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研究成果の概要（和文）：本研究では三種類の面性不斉[2.2]パラシクロファン化合物の新規光学分割法の開発
に成功した。これまでに報告した三種類の面性不斉[2.2]パラシクロファン化合物と合わせ、合計六種類をキラ
ルビルディングブロックとして用い、様々な光学活性二次構造を有するキラル分子を合成し、それらほとんど全
てが高輝度かつ高異方性で円偏光発光することを示した。系統的なキラル分子の合成と理論的考察から、π電子
系の配向と円偏光発光挙動の相関を明らかにした。また、キラル[2.2]パラシクロファン分子の基板上での急速
結晶化により、骸晶のサイズ・形状・結晶方向を精密に制御することに世界で初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we developed successfully optical resolution methods of three 
kinds of planar chiral [2.2]paracyclophane derivatives in addition to three kinds of planar chiral 
[2.2]paracyclophanes prepared so far by us.  We prepared various enantiopure π-stacked molecules 
with optically active second-ordered structures by using six kinds of planar chiral [2.2]
paracyclophane building blocks.  The obtained molecules exhibited excellent circularly polarized 
luminescence properties with high anisotropy factors.  The correlation between orientation of the 
stacked π-electron systems and the chiroptical properties was elucidated by experimental and 
theoretical studies.  In addition, we succeeded in precision control of size, morphology, and 
crystal growth direction of skeletal crystals of an organic molecule by crystallization of the 
enantiopure X-shaped molecule based on the planar chiral [2.2]paracyclophane.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 円偏光発光　面性不斉　高次構造制御　形態制御　シクロファン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
円偏光発光は左と右円偏光発光強度に差がある発光現象である。有機分子は官能基付与が容易であることから物
性を柔軟に設計できる利点があり、本研究で高輝度かつ高異方性で円偏光発光する有機材料を創出できたことは
大変意義がある。本研究で明らかにした分子の配向と円偏光発光挙動の相関解明により、その設計指針を示せた
ことも学術的かつ社会的意義がある。さらに本研究では有機分子の骸晶形成精密制御に世界で初めて成功した。
骸晶は雪やBiの結晶など自然界にも見られるが、サイズ・形・結晶成長方向制御は極めて困難である。構造が明
確かつ官能基変換が容易な有機分子でこれをなし得た事は、今後様々な応用展開を図る上で非常に意義深い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 [2.2]パラシクロファンは二つのベンゼン環が近距離（約 3 Å）で固定された分子であり、分子
内 π−π相互作用を示す分子として様々な誘導体が古くから合成されている。我々はこれまでに、
pseudo-para-二置換[2.2]パラシクロファン誘導体をモノマーとして用い、π 電子系が一次元に積
層した全く新しいタイプのスルースペース共役系ポリマーやオリゴマーを合成し、発光挙動等
の物性解明や一方向高効率エネルギー移動など機能を開拓してきた。一方、ベンゼン環が近距離
固定されると、ベンゼン環の回転が抑制されることで環の表と裏が区別できるようになる。その
ため、[2.2]パラシクロファンの適切な位置に置換基を導入すれば、面性不斉というキラリティを
発現する。これまでの知見から、シクロファン骨格に π共役系を導入すれば、π共役系の部分的
な積層のために発光効率は担保され、シクロファンの面性不斉により高異方性円偏光発光特性
の発現が期待される。円偏光発光性有機分子に関する分野は若く未解明なことや未踏領域が残
されており、真の実用化に向けた応用展開に関しても検討すべきことは多くある。 
 
２．研究の目的 
 本研究では大きく分けて以下の二項目に焦点を合わせ研究を展開する。 
(1) 高次構造制御 
 面性不斉多置換[2.2]パラシクロファンの新規光学分割法を開発し、それらをビルディングブロ
ックとして用いて π 電子系積層型光学活性分子を合成する。その光学活性高次構造を制御する
ことで、これまでの物性値を上回る高輝度（大きなモル吸光係数・高い発光量子効率）かつ高異
方性（大きな異方性因子）で円偏光発光する分子を創出することを目的とする。 
(2) 形態制御 
 面性不斉多置換[2.2]パラシクロファンをビルディングブロックとして用いて光学活性Ｘ字型
またはＶ字型分子を系統的に合成し、形態が制御されたマイクロ構造体を作成するとともに新
機能を開拓することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 面性不斉多置換[2.2]パラシクロファンの新規光学分割はジアステレオマー法によって行った。
新規光学活性分子の合成は、そのほとんどをパラジウム錯体を触媒とするクロスカップリング
を繰り返すことにより行った。得られた分子は核磁気共鳴法、高分解能質量分析法、X線結晶構
造解析によって構造を決定した。得られた分子の物性は紫外可視吸収分光法、蛍光発光分光法、
蛍光寿命測定、円二色性分光法、円偏光発光分光法を中心に評価し、時間依存密度汎関数理論
（TD-DFT）による計算と組み合わせることで各種特性を理論的にも明らかにした。 
 円偏光発光の異方性（glum値）は以下の理論式を用いて TD-DFT による計算から算出し、実測
値と比較した。 
 glum = 4|μ||m|cosθ/(|μ|2+|m|2) ただし、μ：励起状態における電気遷移双極子モーメント、m：励
起状態における磁気遷移双極子モーメント、θ：μと mがなす角度 
 円偏光発光の輝度は BCPL値として以下の式を用いて実測値から算出した。 
 BCPL = 0.5×ε×ΦPL×|glum| ただし、ε：モル吸光係数、ΦPL：発光効率 
 
４．研究成果 
(1)-①．新規二置換[2.2]パラシクロファンの新規光学分割法の開発 
 光学活性二次構造を構築するための構成要素として、pseudo-meta- ならびに pseudo-para-二置
換[2.2]パラシクロファン（Figure 1）のジアステレオマー法によるグラムスケール光学分割に成
功した。これにより、予定していた六種類の面性不斉二または四置換[2.2]パラシクロファンビル
ディングブロック（Figure 1）の合成を完了した。 
 

 

Figure 1. 我々が開発した光学分割法によって得られた 6種類のキラルシクロファン. 
 
 
(1)-②．光学活性二次構造の構築：三つのベンゼン環からなる π電子系の積層様式と円偏光発光
特性の相関解明 
 三つのベンゼン環からなる π 電子系を末端のベンゼン環で積層させた V 字型分子と中央で積
層させた X字型分子を系統的に合成した（Figure 2）。V字と X字のいずれがよいキロプティカ
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ル特性を示すか？V字型分子の π電子系積層角度が 60 度と 120 度で円偏光発光特性がどのよう
になるか？ドナーとしてのメトキシ基の置換位置が変わると円偏光発光特性がどのようになる
か？を実験的かつ理論的に調査した。 
 その結果、π電子系は V字に積層させる方がよく、その積層角度は 60 度と狭い方が若干では
あるが 120 度よりよい特性が得られる傾向にあること、ドナーが置換したベンゼン環よりも無
置換のベンゼン環を積層させた方がよい特性が得られることを明らかにした。 
 

 
 
Figure 2. 系統的合成によって得られた π電子系積層分子の構造と glum値. 
 
 
(1)-③．光学活性二次構造の構築：五つのベンゼン環からなるπ電子系の積層様式と円偏光発光
特性の相関解明 
 Bis-(para)-pseudo-ortho- お よ び bis-
(para)-pseudo-ortho,meta-四置換 [2.2]パラ
シクロファンをビルディングブロックと
して用い、五つのベンゼン環からなるπ
電子系を末端のベンゼン環で積層させた
V字型分子と、二つ目のベンゼン環で積層
させた X 字型分子と、中央のベンゼン環
で積層させた X 字型分子を系統的に合成
し（Figure 3）、ベンゼン環の積層位置と円
偏光発光特性の相関を調べた。 
 V 字と X 字型分子を比較すると、|glum|
値の大きさに大差はないが、シクロファ
ンの面性不斉の絶対配置が同じ場合は逆
の符号になることが分かった。X字型分子
はともに発光に関与する軌道は主に積層
部分に局在化していることが明らかにな
った。円偏光発光の符号は同じであり、
glum 値の大きさは中央で積層させた方が
高くなることを実験的かつ理論的に明ら
かにした。 
 
 
(1)-④．π電子系積層環状オリゴマーの合成 
 Bis-(para)-pseudo-ortho-四置換[2.2]パラシクロファンをビルディングブロックとして用い、希
薄溶液中クロスカップリングさせることにより、三つのベンゼン環からなる π 電子系が積層し
た光学活性環状二量体・三量体・四量体（Figure 4）を合成単離することができた。環状二量体
からは円偏光発光が観測されなかったが、環状三量体と四量体は 10–3の桁の良好な glum値（環状
三量体の |glum| = 2.5×10–3、環状四量体の |glum| = 1.8×10–3）かつ 100 を超える大きな BCPL値（環
状三量体の BCPL = 114、環状四量体の BCPL = 141）で円偏光発光することが分かった。 
 さらに、bis-(para)-pseudo-ortho-四置換[2.2]パラシクロファンと bis-(para)-pseudo-meta-四置換
[2.2]パラシクロファンを組み合わせることで#構造の環状四量体（Figure 5）を合成した。ビルデ
ィングブロックの絶対配置によって編込み#型と平行#型の二種類合成した。編込み#型は |glum| = 
2.8×10–3 かつ BCPL = 194 と高異方性と高輝度を兼ね備えた優れた円偏光発光特性を示すことを
実験的かつ理論的に明らかにした。 
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Figure 3. 五つのベンゼン環からなる π 電子系積層分
子の構造と glum値. 

π電子系積層分子の系統的合成：共役系拡張と積層位置

C12H25O
OC12H25

C12H25O
OC12H25

C12H25O
OC12H25

C12H25O
OC12H25

C12H25O
OC12H25

C12H25O
OC12H25

実験値 
glum,obs = –1.1 × 10–3 

計算値 
glum,calcd = –1.1 × 10–3

実験値 
glum,obs = 0.9 × 10–3 

計算値 
glum,calcd = 0.5 × 10–3

実験値 
glum,obs = 1.2 × 10–3 

計算値 
glum,calcd = 1.1 × 10–3



 
Figure 4. π電子系積層環状オリゴマーの構造と glum値および BCPL値. 
 

 
Figure 5. 二種類のπ電子系積層環状四量体の構造と glum値および BCPL値. 
 
 
(1)-⑤．面性不斉による軸性不斉、螺旋性不斉、ねじれ不斉の制御 
 Bis-(para)-pseudo-ortho,meta-四置換[2.2]
パラシクロファンをビルディングブロッ
クとして用い、p-メトキシフェニル基を四
つ導入した光学活性 π 電子系積層分子を
合成した（Figure 6）。p-ターフェニルが中
央のベンゼン環で積層した構造を有する
分子である。ビフェニル、p-ターフェニル、
p-クアトラフェニルなどの p-アリーレン
は潜在的に軸性不斉を有している。合成
した π 電子系積層分子は結晶中において
シクロファン骨格の面性不斉により p-タ
ーフェニルの軸性不斉が制御されている
ことが分かった。溶液中においては 195 K
に冷却しても p-メトキシフェニル基は自
由回転していることが分かったが、178 K
まで冷却すると軸性不斉が制御され、光
励起によって Frank-Condon状態からの円
偏光発光と構造緩和による S1状態からの
円偏光発光の二重発光が観測された。 
 

 
Figure 7. フェナントレンおよびベンゾ[c]フェナントレン積層分子．面性不斉による螺旋性不斉の制御． 
 
 
 Pseudo-meta-二置換[2.2]パラシクロファンをビルディングブロックとして用い、スチルベン誘
導体が積層した分子を合成した。これを光酸化により環化させることで、フェナントレンやベン
ゾ[c]フェナントレンが積層した分子（Figure 7）を合成した。フェナントレン単体は平面構造の
分子であるが、面性不斉[2.2]パラシクロファン骨格により、フェナントレンが片巻にねじれて螺
旋性不斉が誘起された[3]ヘリセン構造が構築された。ベンゾ[c]フェナントレンはもちろん片巻
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Figure 6. ターフェニル積層分子の構造と低温におけ
る発光メカニズム. Sp = 面性不斉絶対配置 S、Sa = 軸
性不斉絶対配置 S、Ra = 軸性不斉絶対配置 R. 
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[4]ヘリセン構造を形成していた。Pseudo-para-二置換[2.2]パラシクロファンをビルディングブロ
ックとすることで、フェナントレンとベンゾ[c]フェナントレンが積層した異種積層 S 字型の分
子を合成することもできた（Figure 7）。対応する異種積層 U字型分子と物性を比較したところ、
U字型分子がよりよい円偏光発光特性を示すことが分かった。 
 Bis-(para)-pseudo-ortho-四置換[2.2]パラシクロファンをビルディ
ングブロックとして用い、π電子系（オルトフェニレンエチニレン）
が折りたたまれた構造の光学活性フォルダマー（Figure 8）を合成し
た。面性不斉によってフォルダマーに螺旋性不斉が誘起された分子
である。この分子は glum値が 10–2の桁に達する優れた円偏光発光特
性を発現した。単一の共役系で螺旋構造または環状構造を構築する
ことで、拡張された共役系でも S1→S0遷移における電気遷移双極子
モーメントの伸長が抑制されたことに起因して glum値が高くなった
ことが理論的に明らかになった。 
 Pseudo-ortho-二置換[2.2]パラシクロファンとアントラセンを組み
合わせた小環状分子（Figure 9）を合成した。アントラセンは 1,8-位
で連結されているため π共役系は分子全体に拡張されておらず、発
光は主にアントラセン部位から起こることを明らかにした。すなわ
ち、面性不斉[2.2]パラシクロファンによって片巻にねじられたアン
トラセン由来の円偏光を発することが示され、|glum|値は 1.8×10–3 と
見積もられた。理論的考察により、アントラセンはねじればねじる
ほど高い|glum|値で円偏光発光すると予測された。 
 
 
(1)-⑥．ユニークな光学活性二次構造の構築 
 Bis-(para)-pseudo-ortho,meta-四置換[2.2]パラシクロファンをビルディングブロックとして用い、
当研究室で開発した化学選択的薗頭-萩原クロスカップリングを駆使することで、五つのベンゼ
ン環からなる π電子系に、三つのベンゼン環からなる π電子系を積層させた†-ならびに ‡-型分
子（Figure 10）の合成に成功した。発光は五つのベンゼン環からなる π電子系から起こり、優れ
た蛍光量子効率（>0.99）かつ 10–4の桁の良好な|glum|値で円偏光発光することが分かった。 
 

  
Figure 10. †-ならびに ‡-型分子の構造と各種パラメータ． 
 
 
(2) 面性不斉 X字型分子が創るお椀型結晶 
 三つのベンゼン環からなる π 電子系積層 X 字型分子を石英基板上で結晶化させると、マイク
ロメートルサイズのお椀型単結晶が得られることを見出した（Figure 11）。結晶化はわずか 20秒
程度で終了し、サイズ・形状・結晶成長方向が完全に制御されていることが分かった。この結晶
は自然界でも稀に観られる骸晶（雪やビスマスなどの骸晶など）に分類される凹多面体を特徴と
する単結晶であり、骸晶の成長を精密制御した世界で初めての例である。さらに本研究では、得
られたお椀型結晶が実際に液体を保持するミクロの器として使えることを示した（Figure 11）。 

 
Figure 11. 光学活性 X字型分子の骸晶形成制御および結晶のミクロの器としての応用． 
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Figure 8. オルトフェニ
レンエチニレン折りたた
み構造．面性不斉による
螺旋性不斉の制御． 
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Figure 9. ねじられたア
ントラセン．面性不斉に
よるねじれ不斉の制御． 
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