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研究成果の概要（和文）：本研究では，擬似エナンチオマー間に働くヘテロキラル相互作用を利用し，異なる多
環式芳香族化合物を集積化したキラル構造の構築について検討した。同様の相互作用を利用することで二種類の
発光性金属錯体を集積化した構造を構築した。また，光学活性分子を金属酸化物ナノ粒子に担持させた際のヘテ
ロキラル相互作用について，応用を視野に入れた研究を行った。これらの研究により，擬似エナンチオマー間に
働くヘテロキラル相互作用を集積化の駆動力や制御に利用することにより，単独の分子では実現できない新しい
機能や物性を有する新奇キラル構造を構築可能であることを示すと共に，新素材や機能性物質創製等の応用面に
関する知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Novel chiral structures have been constructed by assembling two different 
optically active polycyclic aromatic compounds with the aid of heterochiral interactions between 
pseudo-enantiomers.  Based on similar heterochiral interactions, other types of chiral structures 
containing two different luminescent metal complexes were also synthesized.  Furthermore, the 
heterochiral interactions of optically active molecules supported on metal oxide nanoparticles were 
examined with a view to their application.  Through these works, we have shown that the heterochiral
 interactions between pseudo-enantiomers can be used as a driving force for assembly to construct 
chiral structures with new functions and properties that are not possessed by single molecules, and 
have provided a prospect for the creation of new devices and functional materials.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 擬似エナンチオマー　ホモキラル相互作用　ヘテロキラル相互作用　立体特異的集積化　発光性金属錯
体　多環式芳香族化合物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固体状態のキラリティーを対象とする分野が近年進展を遂げつつあるが，現象論ばかりが先行し，新素材や機能
物質創製に繋がる展開は未だ限定的である。このため，キラル分子の集積形態に依存して，溶液状態よりも多様
な形態で増幅されて現れ得る固体状態のキラリティーの核心に迫り，得られる情報に基づき応用指向の研究を展
開することが急務となっている。本研究では，固体状態のキラリティーを司るキラル分子集積化の新たな一面を
解明し，ヘテロキラル相互作用を駆動力として擬似エナンチオマーを自在に集積化する技術確立に向けた多くの
情報や知見を得ることができた。これは新素材や機能性物質創製にも繋がるものである。

※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 
キラリティーとは，実像と鏡像を重ね合わすことができない構造の分子や結晶に固有の性質

であり，生体機能の発現にも不可欠な要素である。キラリティーが直接的あるいは間接的に関与
する現象は，自然界に普遍的に存在し，特異性や選択性等，近未来の科学技術発展の鍵となる膨
大な情報を与える。キラリティーに関する研究は，古くから行われているが，今日に至るまで溶
液内挙動を対象としたものが大半を占めてきた。近年，固体状態のキラリティーを対象とする研
究が，これまでにない進展を遂げつつある。しかしながら，現象論的な追究ばかりが先行し，新
素材や機能物質創製に繋がる展開は未だ限定的である。したがって，キラル分子の集積形態に依
存して，溶液状態よりも多様な形態で増幅されて現れ得る固体状態のキラリティーの核心に迫
り，得られる情報に基づき応用指向の研究を展開することが，この分野における急務と言える。 
固体状態のキラリティーは，分子自体の構造のみならず，結晶内での分子配列に強く依存す

る。我々は，分子設計と同時に，分子間相互作用を制御することが，固体状態のキラリティーの
本質を捉え，機能材料化へと繋げる上で不可欠であると考え，これまで基礎的研究に取り組んで
きた。制御対象となる分子間相互作用には，静電相互作用，ファンデルワールス相互作用，水素
結合相互作用等があり，同じキラリティーの分子間ではホモキラル相互作用，異なるキラリティ
ーの分子間，すなわち，エナンチオマー間ではヘテロキラル相互作用が働く。最近になり，我々
は，これらの相互作用のうち，ヘテロキラル相互作用が，完全には鏡像関係にない分子間，すな
わち，擬似エナンチオマー間にも働き，結晶内の分子配列を決定付ける要素となるという学術的
にも新素材開発の上でも重要な事実を見出した。このような固体状態のキラリティーを司るキ
ラル分子集積化の新たな一面を解明し，ヘテロキラル相互作用を駆動力として擬似エナンチオ
マーを自在に集積化する技術を確立することができれば，光機能性材料や発光素子，金属抽出
剤，光学分割剤，ドラッグデリバリーシステム等，新素材や機能性物質創製に繋がる研究展開も
期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では，擬似エナンチオマー間に働くヘテロキラル相互作用の詳細を解明し，これを集積

化の駆動力や制御に利用することで，単独の分子では実現できない“擬似エキシマー発光”のよ
うな新しい機能や物性を有する新奇キラル構造の構築法を確立することを目的とする。また，こ
のヘテロキラル相互作用を応用して，光機能性材料や発光素子，金属抽出剤，光学分割剤，ドラ
ッグデリバリーシステム等，新素材や機能性物質創製を指向した研究を展開することも目的の
一つとしている。これらの目的を達成するために，（１）異なる多環式芳香族化合物のヘテロキ
ラル相互作用に基づく積層化，（２）強発光性金属錯体のヘテロキラル相互作用に基づく混晶化，
（３）金属酸化物ナノ粒子に担持した光学活性分子のヘテロキラル相互作用の応用という三つ
の課題を設定し，基礎から応用に亘る新たな学術基盤の形成を目指す。 
 
３．研究の方法 
（１）異なる多環式芳香族化合物のヘテロキラル相互作用に基づく積層化 
ホルミル基を含む多環式芳香族化合物に対して，アミノ基を有するキラル化合物の R 体を反

応させ，キラルな多環式芳香族化合物を合成する。これとは別に，アミノ基を有するキラル化合
物の S 体を用い，異なる多環式芳香族化合物のホルミル基と反応させることで，擬似エナンチオ
マーとなる多環式芳香族化合物を合成する。これら二つを溶液中で混合した後，結晶化させる方
法により，異なる多環式芳香族化合物を交互積層した新しいキラル構造の構築を試みる。ここで
得られる化合物について，単結晶Ｘ線構造解析，固体状態の円偏光スペクトル，発光量子収率や
発光寿命，DFT 計算等により，構造や物性を実験と理論の両面から評価する。 
（２）強発光性金属錯体のヘテロキラル相互作用に基づく混晶化 
中心金属や配位子が異なる発光性 d8錯体あるいは d10錯体を擬似エナンチオマーとし，これら

の間のヘテロキラル相互作用を駆動力とした混晶化について検討する。ここで得られる化合物
についても構造や物性を実験と理論の両面から評価する。 
（３）金属酸化物ナノ粒子に担持した光学活性分子のヘテロキラル相互作用の応用 
金属酸化物ナノ粒子表面に光学活性分子を担持した際の応用を探るために，カルボキシル基

を含むキラル分子を合成する。このキラル分子に対して，擬似エナンチオマーの関係にある別の
キラル分子を合成し，溶液中で共存させた場合のヘテロキラル相互作用を評価する。また，この
キラル分子の金属イオンに対する配位能を評価することを通じて，金属酸化物ナノ粒子への吸
着についても基礎的情報を収集する。 
 
４．研究成果 
（１）異なる多環式芳香族化合物のヘテロキラル相互作用に基づく積層化 
アミノ基を有するキラル化合物として(R)-(+)-1-Phenylethylamine, (R)-(+)-1-(1-Naphthyl)ethyl-

amine, (R)-(-)-2-Phenylglycinol 等の光学活性モノアミンを選択し，2-Fluorenecarboxaldehyde (2FA), 



9-Anthracenecarboxaldehyde (9AA), 1-Pyrenecarboxaldehyde (1PA)等のホルミル基を含む多環式芳香
族化合物との脱水縮合反応により，Fig. 1 に示すような光学活性な多環式芳香族化合物を合成し
た。また，これらの光学活性モノアミンの R 体の代わりに(S)-(-)-
1-Phenylethylamine, (S)-(-)-1-(1-Naphthyl)ethylamine, (S)-(+)-2-
Phenylglycinol 等の S体を用いることで擬似エナンチオマーとなる
多環式芳香族化合物を合成した。合成した化合物のうち擬似的鏡
像関係にある二つを選択し，溶液中で混合・結晶化させることに
より，幾つかの組み合わせについて，一対の擬似エナンチオマー
を含むと考えらえる化合物を得ることができた。これらの化合物
については，いずれも X 線構造解析に適した単結晶を得るには至
っていないが，個々の光学活性多環式芳香族化合物とは異なる分
光学的性質を有することがわかった。 
光学活性モノアミンの代わりに嵩高い

(1R,2R)-(+)-1,2-Diphenylethylenediamine (DPEN)
や軸不斉を有する (R)-(+)-1,1’-Binaphthyl-2,2’-
diamine (BINAM)等の光学活性ジアミンを前駆
体とした場合，より強い不斉場を有することか
ら顕著な円偏光特性を示すことが期待される。
実際，TD-DFT 計算により 9AA との縮合により
得られる化合物の CD スペクトルについて検討
したところ， (R)-(+)-1-Phenylethylamine (PEA: 
Fig. 2 の青色実線)のような光学活性モノアミン
を前駆体とするよりも，R,R-DPEN (Fig. 2 の赤
色実線)や R-BINAM (Fig. 2 の緑色実線)のよう
な光学活性ジアミンを前駆体とした方が，CD
スペクトル強度が倍増することがわかった。 

R,R-および S,S-DPEN に関して，9-AA や 2FA, 1PA 等のホルミル基を含む多環式芳香族化合物
との脱水縮合反応により光学活性な多環式芳香族化合物を合成した。得られた化合物と共に，ラ
セミ結晶や擬似ラセミ結晶の円偏光特性につ
いて検討した。R,R-DPEN と 9AA の反応により
得られるキラルな多環式芳香族化合物(Fig. 3 の
赤色実線)については，S,S-DPEN と 9AA の反応
により得られるエナンチオマーと 1:1 ラセミ結
晶を形成した場合に CD シグナルが完全に相殺
されるのに対し，S,S-DPEN と 2FA の反応によ
り得られる擬似エナンチオマー(Fig. 3 の青色実
線)と 1:1 擬似ラセミ結晶を形成した場合(Fig. 3
の緑色実線)には CD シグナルが増幅されるこ
とが TD-DFT 計算の立場からも明らかとなっ
た。また，この 1:1 擬似ラセミ結晶についても
X 線構造解析に適した単結晶を得るに至っていないが，個々の光学活性多環式芳香族化合物と
は異なる発光特性や円偏光特性を付与できることを見出した。 
 
（２）強発光性金属錯体のヘテロキラル相互作用に基づく混晶化 
①銅一価および銀一価錯体 
銅一価および銀一価錯体を対象とし，中心金属や補助配位子が異なる擬似エナンチオマー間

のヘテロキラル相互作用に基づく混晶化について検討した。配位子には軸不斉を有する(R)-(+)-
お よ び (S)-(-)-2,2’-Bis(diphenylphosphino)-
1,1’-binaphthyl (BINAP)関連化合物を用い，
ハロゲン化物イオン X− (X: Cl, Br, I)を補助
配位子とした銅一価複核錯体 [Cu2X2(R-
BINAP)2]および[Cu2X2(S-BINAP)2]，銀一価
複 核 錯 体 [Ag2X2(R-BINAP)2] お よ び
[Ag2X2(S-BINAP)2]を合成した。先ず，ヘテ
ロキラル相互作用に基づく混晶化の条件
を絞り込むために，[Cu2Cl2(R-BINAP)2]と
[Cu2Cl2(S-BINAP)2]の組み合わせのような
エナンチオマー間での結晶化を試みた。単
結晶 X 線構造解析の結果，この場合には
メソ型の錯体[Cu2Cl2(R-BINAP)(S-BINAP)]
に変化することなく，1:1 ラセミ結晶
[Cu2Cl2(R-BINAP)2][Cu2Cl2(S-BINAP)2] が
得られることが明らかとなった。このラセミ結晶中の[Cu2Cl2(R-BINAP)2]の構造を Fig. 4 に示す。

Fig. 1 光学活性な多環式
芳香族化合物の例 

Fig. 4 ラセミ結晶中の[Cu2Cl2(R-BINAP)2]の構造 

Fig. 2 9AA との縮合により得られる化合物
の CＤスペクトル 

Fig. 3 擬似ラセミ結晶のCDスペクトル 



ラセミ結晶が得られることからも明らかなように，結晶中でエナンチオマー間に分子間相互作
用が存在する。同様の相互作用に基づく 1:1 ラセミ結晶が[Ag2Cl2(R-BINAP)2]と[Ag2Cl2(S-
BINAP)2]との組み合わせでも得られるこ
とを単結晶X線構造解析により確認した。
このラセミ結晶中の[Ag2Cl2(R-BINAP)2]の
構造を Fig. 5 に示す。これらの知見を基に
[Cu2Cl2(R-BINAP)2] と [Ag2Cl2(S-BINAP)2]
のような擬似エナンチオマー間での混晶
化を試みた。この場合，1:1 擬似ラセミ結
晶 [Cu2Cl2(R-BINAP)2][Ag2Cl2(S-BINAP)2]
だけでなく，[Cu2Cl2(R-BINAP)2][Cu2Cl2(S-
BINAP)2] や [Ag2Cl2(R-BINAP)2][Ag2Cl2(S-
BINAP)2]の形成も示唆された。これは d10

錯体が置換活性であることに起因すると
考えらえるが，結晶化の際に用いる溶媒を
選択すれば擬似ラセミ結晶を得ることも
不可能ではないことも確認している。一方，ここで得られた混晶の発光量子収率はラセミ結晶
[Cu2Cl2(R-BINAP)2][Cu2Cl2(S-BINAP)2]と同等以上の値であり，擬似エナンチオマー間の混晶化が
発光特性の向上にも繋がることが明らかとなった。 

 
②亜鉛二価錯体 

d10 錯体を対象とした場合，異なる金属の擬似エナンチオマー間での混晶化は配位子交換を伴
うこともある。しかしながら，この種の置換活性錯体の場合でも，一分子で配位飽和へと導くこ
とが可能な多座配位子を用い，同じ中心金属と異なる配位
子で構成される擬似エナンチオマー間で集積化を行えば，
ヘテロキラル相互作用に基づく混晶化も原理的に不可能
ではないと考えられる。そこで，R,R-および S,S-DPEN，ま
たは，R-および S-BINAM とサリチルアルデヒド類の縮合
反応により得られるシッフ塩基を配位子とする亜鉛二価
錯体を合成し，擬似エナンチオマー間での集積化について
検討した。その結果，幾つかの組み合わせについて，一対
の擬似エナンチオマーを含むと考えらえる化合物が得ら
れ，個々の光学活性錯体とは異なる発光特性や円偏光特性
を付与できることを見出した。しかしながら，DPEN を用
いた場合には一部二量化する傾向をもつ錯体もあり，
BINAM を前駆体とする配位子の方が有効であることが示唆された。 

 
③ニッケル二価，パラジウム二価および白金二価錯体 

4 配位四面体型 d10 錯体の場合とは異なり，ニッケル二価，パラジウム二価および白金二価錯
体のような 4 配位平面型 d8錯体は置換不活性であるため，擬
似エナンチオマー間で異なる金属，異なる配位子を導入する
ことが可能である。そこで，R,R-および S,S-DPEN，または，
R-および S-BINAM とサリチルアルデヒド類の縮合反応によ
り得られるシッフ塩基を配位子とするニッケル二価，パラジ
ウム二価および白金二価錯体を合成し，擬似エナンチオマー
間での集積化について検討した。その結果，ニッケル二価錯
体やパラジウム二価錯体を構成要素とした場合には光学活
性体，ラセミ結晶，擬似エナンチオマー間の混晶に関わらず，
発光効率の低下に繋がることを確認した。一方，白金二価錯
体同士を擬似エナンチオマーとして組み合わせることによ
り，個々の光学活性錯体とは異なる発光特性や円偏光特性を
付与できることを見出した。 
 
（３）金属酸化物ナノ粒子に担持した光学活性分子のヘテロキラル相互作用の応用 
キラル源となる化合物として(R)-(+)-1-Phenylethylamine を選択し，この化合物との脱水縮合に

有効なホルミル基と共に，カルボキシル基を有する Terephthalaldehydic Acid とモル比 1:1 で反応
させることにより，カルボキシル基を含む光学活性分子を合成した(Fig. 8)。また，(R)-(+)-1-
Phenylethylamine の代わりに(R)-(+)-1-(1-Naphthyl)ethylamine あるいは(R)-(-)-2-Phenylglycinol を用
いた同様の反応により類似の光学活性分子を合成した。これらの光学活性分子とは別に，カルボ
キシル基を含まない類似化合物の S体を(S)-(-)-1-Phenylethylamine, (S)-(-)-1-(1-Naphthyl)ethylamine

Fig. 5 ラセミ結晶中の[Ag2Cl2(R-BINAP)2]の構造 

Fig. 6 亜鉛二価錯体の構造例 

Fig. 7 平面型錯体の構造例 



あるいは(S)-(+)-2-Phenylglycinol を用いて合成した。このカルボキ
シル基を含まない類似化合物の S 体とカルボキシル基を含む光
学活性分子の R 体を溶液中で共存させて結晶化を試みたが，X 線
構造解析に適した単結晶を得るに至らなかった。今後，結晶化条
件を絞り込むことにより，このような系におけるヘテロキラル相
互作用を明らかとし，金属酸化物ナノ粒子に担持した光学活性分
子のヘテロキラル相互作用の応用面が展望できるものと考えら
れる。 
合成したカルボキシル基を含む光学活性分子の金属イオンに

対する配位能を評価するために，架橋部位を有する亜鉛二価錯体の共存下，希土類三価イオンと
の錯形成についても検討した。その結果，この光学活性分子は脱プロトン化することで架橋配位
子として作用し，亜鉛二価と希土類三価の両者を含む多核錯体を形成し得ることを見出した。さ
らに，嵩高い光学活性分子であることに起因し，立体選択的あるいは立体特異的な多核構造の構
築も実現不可能ではないことを見出した。 

Fig. 8 カルボキシル基を
含む光学活性分子 
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