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研究の概要：キラル生成物が自己を合成する不斉触媒として作用しながら自己増殖する不斉自
己触媒反応を開発した。初めに極微小の不斉の偏りがあれば，不斉自己増殖しながら鏡像体過
剰率が顕著に増幅し，ほぼ一方のみの鏡像異性体に至る化学プロセスを確立した。不斉無機結
晶，円偏光，アキラル化合物が形成するキラル結晶および自発的絶対不斉合成等の不斉起源を
不斉自己触媒反応と組合わせて，初めて高鏡像体過剰率のキラル生成物を得ることに成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
生体物質の多くは，L-アミノ酸のように，

右手と左手の関係にある可能な２つの鏡像
異性体のうち一方のみに偏っている不斉化
合物であることが知られている。ではいつ如
何にして天然のアミノ酸は L型だけになった
のであろうか？生体物質の不斉の起源や増
幅過程は，生命の起源や進化に直接関わる長
年の謎として，多くの関心を集めてきた。 
 
２．研究の目的 
不斉の起源として提唱されてきた不斉無

機結晶，円偏光等が有機化合物に誘起する不
斉は極微小に過ぎない。生成物が自己を不斉
合成する触媒として作用し，鏡像体過剰率を
増幅させながら自己増殖する不斉自己触媒
反応を開発し，これを用いて極微小不斉と高
い鏡像体過剰率とを関連付けることにより
不斉の起源を解明すると共に，超高感度不斉
認識の実現を目的とする。 
 
３．研究の方法 
不斉無機結晶，円偏光，アキラル有機化合

物が形成する不斉結晶等の不斉起源存在下
で鏡像体過剰率が増幅するピリミジルアル
カノールの不斉自己触媒反応を行ない，不斉
起源のキラリティーと相関するキラリティ
ーをもつキラル化合物を高い鏡像体過剰率
で生成させることにより，不斉起源の検証を
行なう。さらに，不斉源を用いずに統計的揺
らぎにより生じる不斉を増幅させる自発的
絶対不斉合成を不斉自己触媒反応と組合わ
せて検証する。また，不斉自己触媒反応を用
いて超高感度不斉認識を行う。 
 

 
４．研究の主な成果 
(1) 不斉が増幅する不斉自己触媒反応：ジイ
ソプロピル亜鉛とピリミジンカルバルデヒ
ドの反応において，ピリジルアルカノールを
不斉自己触媒として用い，極微小不斉からほ
ぼ純粋(99.5% ee 以上)な鏡像異性体に不斉が
増幅する不斉自己触媒反応を確立した。さら
にキノリルアルカノールについても一般性
を明らかにした。 

 
(2) 円偏光を不斉起源とする不斉自己触媒
反応：ラセミ体の不斉自己触媒に右および左
円偏光を直接照射して極微小不斉を誘起し，
続く不斉自己触媒反応により，円偏光を不斉
起源として 99.5% ee 以上のピリミジルアル
カノールを生成させることに成功した。また
円偏光の不斉をもとにキラルオレフィンを
経由して高い鏡像体過剰率の生成物が得ら
れることを明らかにした。 

 
(3) アキラル有機化合物が形成するキラル
結晶を不斉起源とする不斉自己触媒反応：ア
キラルな有機化合物には，キラル結晶を形成
するものが知られている。アキラルな核酸塩
基であるシトシンや N-ベンゾイルグリシン
などのキラル結晶を不斉起源として不斉自
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〔４．研究の主な成果（続き）〕 
 
己触媒反応を行ない，キラル結晶のキラリテ
ィーと立体相関するピリミジルアルカノー
ルを高い鏡像体過剰率で不斉合成すること
により，これらのキラル結晶が不斉の起源と
して有効に作用することを明らかにした。 

 
(4) 不斉無機結晶を不斉起源とする不斉自
己触媒反応：塩素酸ナトリウムおよび臭素酸
ナトリウムの不斉無機結晶を不斉の起源と
する不斉自己触媒反応により，高い鏡像体過
剰率のピリミジルアルカノールが生成し，不
斉無機結晶が不斉の起源として有効に作用
することを見出した。 

 

(5) 自発的絶対不斉合成：不斉源を加えずに，
ピリミジンカルバルデヒドとジイソプロピ
ル亜鉛を作用させて，統計的揺らぎによりピ
リミジルアルカノールに生じる微小不斉を
不斉自己触媒反応により増幅させ，検出限界
以上の鏡像体過剰率をもつ(S)または(R)-アル
カノールをほぼ統計的分布に従って自発的
絶対不斉合成することに成功した。 

 

(6) クリプトキラル化合物の不斉認識：不斉
第4級飽和炭化水素などの不斉認識が至難の
業であるクリプトキラル化合物の存在下，不
斉自己触媒反応を行い，高い鏡像体過剰率の
生成物の絶対配置から，クリプトキラル化合
物の不斉を認識することに成功した。 

 

(7) アキラル触媒によるキラル触媒のエナ
ンチオ選択性の逆転現象：キラル触媒にアキ
ラル触媒を混合すると，キラル触媒のエナン

チオ選択性が逆転することを見出した。 

 

 
以上，不斉が増幅する不斉自己触媒反応は，

不斉合成法として優れているのみならず，不
斉起源の解明や不斉認識に有用である。 
 
５．得られた成果の世界・日本における位置
づけとインパクト 
本研究成果である不斉が増幅する不斉自

己触媒反応は，世界的に唯一の独創的なもの
である。本反応は，化学だけでなく物理，宇
宙科学など広範な科学分野に大きなインパ
クトを与え Soai Reaction や Soai Asymmetric 
Autocatalysis として引用言及されている。こ
れを用いて円偏光，不斉無機結晶，自発的絶
対不斉合成，キラル結晶等の不斉起源から高
鏡像体過剰率の化合物に至る化学プロセス
を具現化することに初めて成功すると共に，
超高感度不斉認識を行うことができた。 
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