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増殖反応で不斉の起源を探る

砿合憲三

lはじめに｜
現在の地球上の生命を構成するアミノ酸はＬ

型であることはよく知られている。Ｌ型アミノ

酸を鏡に映すとＤ型アミノ酸の形になる（図

１）。これらのアミノ酸はちょうど左右の手と

同じく像と鏡像の関係にあって重ね合わせるこ

とができないので，鏡像（または光学）異性体

あるいはエナンチオマーと呼ばれる。またこの

ような術造をもつ化合物を不斉もしくはキラル

であるという。生命を構成する化合物には，ア

ミノ酸の他にも遺伝子DNAの骨格がＤ型のIMMか

ら構成されているように，可能な２つの鏡像異

性体のうち，一方のみが存在することが多い。

もし，Ｄ型アミノ酸を不規LUlに含むタンパク質

や酵素があったとしたら，Ｌ型アミノ酸だけか

ら構成されるタンパク質とは形が変わってしま

い酵素として正常に作用しないし，逆にＬＪＭ１の

IWiをイミ規則に含むＤＮＡは，正常ならせん構造

にならないので遺伝情報を正確に伝達すること

ができない。通常の化学反応では，ＤとＬ型が

ｌ：１の確率で生成してこれらの等{}（混合物に

なる。これに対し，地球上のすべての動植物を

櫛成する成分が，例えばＬﾉli1アミノ酸という同

一の不斉をもつことは，化命の重要な特質のひ

とつであり，生命の起源との関わりがあると考

えられている。

では生体関迎化合物は，いかなる起源および

プロセスで一方の鏡像異'|ﾉ1三体が大過剰に存在す

るようになったのであろうか？原始地球ある

いは半Ｎｉで，初めはＤとＬ型が等量ずつ存在し

ていて，何らかの原因で一方が多くなったと考

えられているが，本当にそんな反応が起こり得

るのだろうか？有機化合物の不斉の起源とし

て右または左}']棚i光やキラルな無機納品である

水晶さらには統計的揺らぎなどが提|JIL)されてい
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図２不斉自己増殖反応と通常の不斉触媒反応図１天然型アミノ酸とその鏡像異性体
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る゜しかし，これら

の要因により有機化

合物に生じる不斉は

極微小に過ぎない。

したがって，生体関

連化合物にhしられる

ように一方の鏡像異

性体がＩＦ倒的に過剰

になるためには，極

微小の/I<斉が１１１１１'1iiiす

る何らかのプロセス

が必要である。しか

し，これに該》'Ｉする

不斉反応は、長年に

生成物が不斉自己触媒

臘Xii〕｢屡繩?(>)手，
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図３不斉自己増殖反応

不斉反応は，長年にわたって）il'られていなかっ

た．

私たちは，極微小不斤からほぼ一方の鏡像異

性体に不斉が増lllfiする不斉I1I-L増殖反応を発),し

し，さらに，水Iw1やl1llli光をｲ《斤の起源とした

不斉｢|[=L増殖反応や，統計的揺らぎを起源にす

る自発的絶対ｲ<斉合成を行うことができたので

以下に紹介する。

|不斉自己増殖反応１
不斉向己増殖反応は、イ<斉触媒とXIR成物の榊

造が同じであり，生成物が1'１分｢|身を合成する

不斉自己触媒として作11]し，イ<斉な有機化合物

が自己増殖するものである（図２）。迦常の不

斉触媒反応では，／i〈青触媒と/k成物の構造は全

く異なるので。反応終「後に|,１，j片を分離する操

作が必奨になる。また，反応111に不斉触媒のｈｔ

は増えないので，同収操作['１に散逸して量が減

少し，また反ＩＭＩのnM1Wii｢ilｿﾞｌｉの劣化は避けられ

ない。これに対レイ<斉nLl`墹殖反応では，触

媒と４１ﾐ成物の'ﾙﾄﾞ造が１１りじなので，Ⅸ応終「後に

両者を分離する操作が不要である。また，HＭｉＬ

が反応'１１に増えるので)又応効率が高い。反応,'１

に新たな触媒がﾉ|ﾐ塵されるので触媒LItの低下お

よび触媒活性の劣化を原Ｊｌ１１的に'1,,避できるとい

う利点をもつ効率的かつ省エネ〕uの合成法であ

る。したがって，不斉ｒＩＬＬ琳例,'i反Iijでは，最初

にわずかに不斤がｲIliiった化合物が痕跡量あれ

ば，他の不斉化合物の助けを借りることなく，

量が原ｌＷ１０にjll1llU(大に1W殖し，しかもイ<斉の価

りが大きくなって，やがて‐方の鏡像異性体の

みに至るプロセスとなることが期待できる。

私たちは，まさに上記の条件を満たす不斉自

己増殖反応を実lilAさせることに成功した。すな

わち，ピリミジルアルカノールを不斉｢1己触媒

とするピリミジンカルバルデヒドのジイソプロ

ピル１１鉛による不斉アルキル化)又応において，

ピリミジルアルカノールがFII-L増殖し同じ絶

対配置のピリミジルアルカノールを与える反応

である（図３）。本反応では，ピリミジルアル

カノールがほぼ完全に不斉1:|己増殖する。ここ

で得られた生成物を次の反応の触媒として用い

る連続的な不斉｢11-2増殖反応を１０回繰り返して

１jったところ，I01i1I11の反応でも触媒能は全く

低下せず，ほぼ力の鏡像異性体のみがほぼ定

|【土的にﾉ|ｉ成した。これは，はじめのピリミジル

アルカノールが，‐連の)又応し'１にほぼ完全に約

6,000刀Il1fに不斤「lLIﾙ'１ｳﾀﾞ11'1したことを示す。

1不斉が増幅する不斉自己増殖反応｜
さらに鏡像体過剰率の低いピリミジルアルカ

ノールを不斉''11-1触媒として川いたところ，得

られたピリミジルアルカノールの鏡像体過剰率

が向上するという興味深い現象を見出した。そ
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関係にある。右円偏

光をラセミ'体のロイ

シンに照射すると不

斉光分解が起こり，

残留ロイシンがわず

かにＬ型2％ｅｅ（Ｌ

：Ｄ＝５１：４９）とな

ることがTl'られてい

る。この低い鏡像体

過剰率のＬ－ロイシ

ン存在「でピリミジ

ソプロピル'1K鉛の反応
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図４不斉の起源と不斉自己増殖反応

こでIi1(川Lとﾉ|;成物の'購迭がl1il-であるという、

己触媒反応の特徴を生かして，連続的なｲ《斉自

己増殖)又応を試みた〔Ixl3）。すなわち，わず

か約000005％ｅｅ（２つの鏡像異`|'|曾体のｲrｲ'11,i分

率の差。この極微小差は，Ｅ''１Kとｓ体の分｣'･が約

500万個ずつあって，その数のﾉ塔がわずか激ｌｌｌｌｉｌに相

当）のピリミジルアルカノールを不斉、[_lJlll媒

としてJl1い，l1Lllの反応で得られた化合物すな

わち触媒をつぎの反応の不斉|:l己触媒として１１ｊ

いる連続的ｲ《青｢1L｣』堀川l1i反応を３１｢11行ったとこ

ろ，ピリミジルアルカノールの鏡像体過剰率は

99.5％ｅｃ以上に達した。この間、最初にⅢいた

ピリミジルアルカノールにわずかに多く含まれ

ていた８体（ＤＬとは別の友作表示法）の墹ﾘlli【率

が約63万倍に達したのに対しわずかに少なか

ったＲ体のそれは1,000倍にiil1liたない。

以上述べたように，有機化合物の極微小な不

斉を質斌共に著しく向'1させる不斉F1l-hl洲11反

応を見Ⅱ}すことができた。

|襄蟇二露殖反応で不斉①１
次に，極微小ｲ〈斎を|(ljlﾐさせる不斉''１己ＷｉｉＹ

反応をⅢいて，有機化合物のｲ〈斉の起源を検証

すべ<研究を行った（図４)。

ンカルバルデヒドとジイソプロピル'1K鉛の反応

を行ったところ,より高い鏡像体過剰率のＲ体

ピリミジルアルカノールが上上成した．これ

は、Ｌ_ロイシンの影郷で最初に化成するアルカ

ノールがわずかにＳ体よりもＲ体が過剰にな

り、統〈不斉自Llljll4ilill1【反応''１に，アルカノール

の鏡像休過刺率がlhlILたものと考えられる。

本結果は，最近宇宙の星誕r'二領域でその存在が

,ﾘ,らかになったlUlii光と，有機化合物の商い鏡

像体ｊＭｌ率とを初めて化学的にＩＩＬ'連付けること

に成功したものである｡

さらに，イゴまたは/,:lLjlii光をピリミジルアル

カノールのラセミ体（'８体と８体の鯛ｉｔ混合物）

に,I;:接照射して￣方の鏡像異性体を光反応によ

ってわずかに優先的に分解した後．分解されな

いで残っている鏡像異性体を不斉ＩＬ１ＬＬ触媒とし

て111いて不斉E1l-L増殖反応を行ったところ,円

Ⅱii光のliIきに対応する絶対配置をもつ高い鏡像

体過JM率のピリミジルアルカノールを与えるこ

とを川I)した。本結果は，｜ﾘ偏光をｲ〈青起源と

し商い鏡像体過剰率の有機化合物を初めて不

斉合成することに成功したものである。

２．水晶などの不斉無機結晶

水,|i'】は，右および/ＭＷ１という鏡像異性体と

して天然に存在しており，これが有機化合物の

ｲ<斉の起源であるとする説がある。しかしⅧイ「

またはﾉ亡水,1ｉｉＬ１の/i《斉とｲｲ機化合物の,｢５い鏡像体

過剰率とを明確に結びつける実験は，これまで

小円偏光

｜q偏光は，振動面が''''１胸くしながら進む)'６であ

り，右|U偏光とムミ円偏光があって両者は不斉な
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には知られていない。そこで水品存在卜で，ア

ルデヒドとジイソプロピル｣１１i鉛とを反ﾙBiさせた

ところ，右水晶存梅「では93-97％ｅｅの８体の

ピリミジルアルカノールが化成し逆に，左水

,1冊,存在下ではR体がﾉﾋ成することを見(1)した。

これは，水品を右機化合物の不斉の起源とする

税を其現化するものである。さらに‘塩素酸ナ

トリウムなどの不斉なイオン結]',1,存在下でも，

対応するピリミジルアルカノールが高い鏡像体

過剰率で雄成することを|ﾘ]らかにした～

斉の陥りが，ピリミジルアルカノール自身の不

斉｢|己力ＭＩＬ反応により増1幅ざｵしるならば、検出

限界以上の鏡像体過剰率をもつピリミジルアル

カノールが生成すると考えた。そこで，実際に

不斉棚i〔をﾉljllえない条|'卜下で反応をｲj怠ったとこ

ろ，検１１｣限界以上の鏡像体過剰率をもつＲ体ま

たはＳ体が．’１１現率ほぼｌ：ｌの統計的分布に

従って生成することが明らかになった。本結果

は，不斉iHiを111いずに不斉合成を行う絶対不斉

合成の必要条件を満たしており，不斉の起源と

増111Mに関する科学的意義が大きいと言える。

IおわりにＩ
イ〈斉'二|己増殖反応を初めてkLII付ことができ

た。本１文応は，極微小の不斉の偏1')をもつ化合

物が自己;１W殖しながらその偏りを顕著に|馴扇さ

せ，やがては－.方のみの鏡像異性体に至るプロ

セスである。本反応を用いて、円偏光および水

晶を不斉起源として高い鏡像'体過剰率の有機化

合物を初めて不斉合成することができた。さら

に，｜芒|発的な絶対不斉合成の必要条件を満たす

ことを明らかにした。生命の起源を考察する上

で，アミノ酸がいかにしてＬ）'uになったのかと

いう不斉の問題を避けては通れない。本研究

は，何らかの要因で不斉がわずかに偏れば，不

斉｢1己増列i反応で一方のみの鏡像異性体に至る

化乍プロセスが存在することを初めて明らかに

したものである。

本研究は↑化学のみならず物理，生命科学，

宇宙科学などの広い分野からも関心をもたれ，

｛Bk合反応（SoaiReaction）として引用言及した

論文が１１１版されていることは研究者冥利に尽き

る。今後も不斉目ＬＬ増殖反応をもとに不斉起源

の解lﾘ｣に1[qけて微ﾉ｣を尽くしたい。

妓後になりましたが，共同研究者の献身およ

び文部科学省からの科学研究iUi補助金に感謝い

たします縄

３．自発的な絶対不斉合成

これまで述べた不芹IflL二LiilI媒)又応は．いずれ

も最初から不斉｢|己触媒ないし/|<斉な物質が不

斉源として反応系中に存任する条件「で行った

ものである。これに対し、反応系に不斉源を加

えない条件で不斉自Ｊ触媒反応を行うとどうな

るのだろうか。一般に不斉源が無い条件「で

は，Ｒと８体は'１１じ確率（ｌ：ｌ）で生成す

る。しかしＲと８体の分子数は全く同じでは

なく統計的ゆらぎにより異なる。例えば．ilill貨

をトス（投げ上げ）して表裏いずれが出るかを

100回試行したとすると．表裏とも50回ずつに

なる確率は0.08しかなく，表裏の数が同じでな

い場合の〃の確率が092と高い。試行数が大き

くなるにつれ表裏同数になる確率はさらに低く

なる。合成反応では分ｆ数がきわめて多いの

で，Ｒと８体が同じ確率で生成する場合でも硬

貨のトスと同様に，ＲとＳ体の生成数は同じで

はなく，統計的にわずかにＲか８体に偏ってい

る。また，分子数が奇数であればＲとｓ体は同

数ずつにはなり得ないので不斉が偏っているこ

とになる。ただし，これらの統計的要因による

不斉の偏りは，分子数が多い場合，鏡像,体過剰

率が微小なので検出限界以下である。

不斉目LL増殖反応は、Iii述のように極微'Ｍ〈

斉を著しく増幅させることができる。そこで，

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とを反応させ，統計的ゆら

ぎで生じるピリミジルアルカノールの初期の不

そあい・けんそう

珊学(|IIL;)I]化学科･教梗
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