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当研究室では、金属元素を含む有機化合物
ならびに高分子化合物を研究対象としており、
遷移金属錯体を触媒とする新しい精密合成反
応の開発と、金属酵素のモデル錯体を合成し、
その活性部位の反応制御機構を明らかにする
研究を行っている。

１．面不斉シクロペンタジエニル−ルテニウム
錯体を触媒とした不斉アリル位置換反応の開
発

我々は、非対称 3 置換シクロペンタジエニ
ル配位子が金属に配位することで誘起される
面不斉に着目して、面不斉シクロペンタジエ
ニル−ルテニウム (Cp'Ru) 錯体を分子設計し、
それらを触媒とした新しい不斉合成反応の開
発に取り組んできた1)。近年、Cp'Ru 錯体が高

位置および高エナンチオ選択的な不斉アリル
位置換反応の触媒として機能することを明ら
かにした2)。本反応は、カルボン酸や水などの
反応性の低い求核剤に対しても穏和な条件下
で触媒活性を示すことが特徴であり、種々の
炭素‒炭素および炭素‒ヘテロ元素結合をエナ
ンチオ選択的に形成できることを見出した。

２．不斉重合反応を用いた主鎖に不斉炭素を
有する光学活性高分子の合成

タンパク質に代表される天然の高分子は、
主鎖の不斉炭素が厳密に制御された光学活性
高分子である。我々は、上記の不斉アリル位置
換反応の高い反応性と高いエナンチオ選択性
に着目し、不斉重合反応へ展開した。分子内に
ハロゲン化アリル部位と求核部位を持つ二官
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能性モノマーを、Cp'Ru 触媒存在下で反応さ
せると、高い位置および立体選択的な反応が
進行し、主鎖の不斉炭素を厳密に制御した光
学活性高分子を合成できた3)。得られた高分子
は、側鎖に末端二重結合を有し、チオールエン
反応で様々な置換基の導入にも成功した。ま
た、主鎖の N−アルコキシアミド構造の N‒O 
結合をヨウ化サマリウムとの反応によって還
元的に切断することで、安定ならせん構造を
有する非天然型のポリペプチドへ誘導した。

３．イソシアニドと不飽和炭化水素を組み合
わせた新しい重合反応の開発

イソシアニドは金属-炭素結合間に多重挿
入して、ポリイソシアニドを与えるが、等電子
構造を有する一酸化炭素と異なり、不飽和炭
化水素との交互共重合の報告はない。我々は、
イソシアニドの挿入後に速やかに不飽和炭化
水素が挿入するように、分子内の適切な位置
に不飽和結合を有するアリールイソシアニド
を分子設計し、有機パラジウム錯体と反応さ
せると、連続挿入反応が進行し高分子が得ら
れることを明らかにした 4)。特にアレニル基を
有する基質の反応では、交互挿入反応が定量
的に進行して高分子が得られることを見出し
ている。

４．非常に嵩高い疎水基を用いた金属蛋白質

モデルの創製

金属蛋白質・酵素は水溶性であっても、その
活性部位は誘電率の低い疎水空間であり、水
素結合、基質の結合や認識などの弱い相互作
用が効果的に作用する。私たちは、独自に開発
した非常に嵩高い
疎水基と分子内
NH…S水素結合
を有する配位子
を用い、モリブデ
ンを活性中心に
もつ DMSO 還元
酵素モデルをト
ルエンなどの非
極性溶媒へ可溶

化させることに成功した。これにより効率的
な基質の取り込みを実現し、極性溶媒中に比
べ 10 倍以上の反応性向上を達成した5)。また、
非極性溶媒に可溶化させることで NH…O 水
素結合の切り替えによる加水分解反応の制御
6)や不安定中間体の安定化などにも成功してい
る7)。

５．拡張型ポリ（α－アミノ酸）の合成 
酵素が示す高機能性は、それを構成する蛋

白質の特異な 3 次元構造に起因すると考え
られる。逆に立体構造を精密に設計・合成でき
れば新たな機能の発現が期待できる。私たち
は、光学活性な α－アミノ酸と剛直なスペー
サーを組み合わせた拡張型（α－アミノ酸）の
概念を独自に提唱し、系統的な研究を行って
いる。剛直なスペーサーとして金属錯体を用
いた場合でも溶液中、結晶中でらせん構造な
どの 2 次構造を形成すること、アミノ酸側鎖
を代えることで 2 次構造を制御できること
を明らかにしている8)。 
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