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研究成果の概要（和文）：　本研究では、機械的回転により誘起されるポルフィリンJ会合体の高調波光散乱信
号のその場観測に初めて成功し、ポルフィリンJ会合体の動的キラル構造とキラル誘起・解離機構を明らかとし
た。また、機械的回転下でフタロシアニン錯体薄膜を作製することにより、高い再現性でキラル会合体を合成す
ることに初めて成功し、フタロシアニン錯体からなるキラル会合体のキラル誘起機構を明らかとした。これらの
研究成果により、外部刺激によってキラリティを制御するための新たな知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we succeeded in in-situ observation of harmonic light 
scattering signals of porphyrin J-aggregates induced by mechanical rotation for the first time, and 
clarified the dynamic chiral structure and chiral induction/dissociation mechanism of porphyrin 
J-aggregates. In addition, we succeeded in synthesizing chiral aggregates of phthalocyanine under 
mechanical rotation with high reproducibility for the first time, and clarified the chiral induction
 mechanism of the chiral aggregates composed of the phthalocyanine complex. From these research 
results, we have obtained new insight for controlling chirality by external stimuli.

研究分野：光化学・錯体化学

キーワード： キラリティ　外部刺激応答性　準安定状態　金属錯体　高調波光散乱　発光

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究成果は、マクロな機械的回転とナノスケールの分子キラリティに結びつけている点から、新しい科学分
野となりえるだけでなく、生命のホモキラリティ起源を考える上での手がかりも提供した。さらに、キラル触媒
を用いない不斉合成法やキラル光学材料へ調整する方法へと発展することが期待できる。　
　本研究成果は、Angewandte Chemie International Editionに論文が掲載され、日本経済新聞、Chem-Station
等のメディアにて紹介された。

※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 

機械的な外部刺激や環境変化に応じて分子集積構造が変化し、発光色が変化する固体

群が相次いで報告され、次世代スマート材料として注目を集めている（Chem. Eur. J. 2019, 

25, 5105.）。これまで申請者は、外部刺激や環境変化による超分子キラリティ制御とその

機構解明に関する研究を展開してきた（1. S. Hattori et al. Chem. Commun. 2017, 53, 3066., 

2. S. Hattori et al. J. Phys. Chem. B 2019, 123, 2925.）。機械的な外部刺激や環境変化による

キラリティ制御可能な分子は、刺激応答性円偏光発光材料（Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 

50, 12474.）や、機械的刺激に基づく不斉合成法の観点からも非常に興味深く、新規キラ

ル化学開拓の可能性を有している。しかし、再現よくキラリティを制御できる例は限ら

れており、どのような分子で制御可能で、どのようにキラリティが生成するかは不明な

点が多い。 

 

２．研究の目的 

本研究では、機械的刺激を用いた、金属錯体のキラル集積構造の制御と機構解明、新

規キラル化学の開拓を目的とする。 

 

３．研究の方法 

実験の詳細は、発表論文を参照されたい。 

 

４．研究成果 

（１）ポルフィリン J会合体の超分子キラル誘起過程観測 

ポルフィリン J会合体は、スターラーなどの機械的回転によって超分子キラリティが

誘起されることが知られている。これまで、静的条件においてポルフィリン J会合体の

構造解析はなされてきたが、動的条件におけるポルフィリン J会合体の構造解析は円偏

光二色性によるものに限られてきた。ポルフィリン J会合体のキラル誘起機構解明には、

キラリティ・サイズ変化に関する情報を同時にその場で観測できる新しい測定法の開発

が不可欠である。対称心を持たない物質において観測される高次高調波光散乱測定法は、

第二高調波光散乱によりキラリティに関する情報、第三高調波光散乱によりサイズに関

する情報を同時にその場観測することができるため、外部刺激下での超分子キラル構造

のその場観測法として有望であるが、これまで発案・検討はなされていなかった。 

本研究では、高調波光散乱測定法を用いたポルフィリン J会合体のキラル誘起過程の

直接観測に初めて成功した（図１）。スターラー回転中に高調波光散乱信号の増加が観

測された一方、分極率は一定であったことから、対称性を変化させることなく超分子キ

ラル構造が形成することが示された。スターラー回転停止後には、信号が二重指数関数

的に減衰し、二段階で超分子キラル構造の解離が進行することが示唆された。これより、

スターラー回転中のポルフィリン J会合体の動的超分子構造、及びキラル誘起・解離機

構を明らかとした。本成果は、The Journal of Physical Chemistry Bに論文が掲載された。 



 
図１、高次高調波光散乱測定法 

 

（２）フタロシアニン錯体の超分子キラリティ制御 

ロータリーエバポレーターの機械的回転を使用したキラル化合物の合成は、生命のホ

モキラリティ起源の候補であることやキラル触媒を用いない不斉合成法などの観点か

ら注目を集めている。一方、再現性が低く、キラリティを誘起する機構も不明であった。 

本研究では、フタロシアニン錯体薄膜を作製することにより高い再現性でキラル会合

体の合成を実現した。また、フタロシアニン錯体の対称性とキラル誘起機構との関係性

を明らかとした。本成果は、マクロな機械的回転（～10-1m）とナノスケールの分子キラ

リティ（10-7～10-9m）に結びつけている点から、新しい科学分野となりえるだけでなく、

生命のホモキラリティ起源を考える上での手がかりも提供した。さらに、キラル触媒を

用いない不斉合成法やキラル光学材料へ調整する方法へと発展することが期待できる。

本成果は、Angewandte Chemie International Editionに論文が掲載され、Chem-Stationなど

のメディアに紹介された。 

 

（３）白金錯体の超分子キラリティ制御 

キラルな配位子を有する白金錯体を新規に合成した。本錯体は、溶解させた溶媒の種

類によって固体化させた際の光吸収特性・円偏光二色性が変化することが明らかとなっ

た。これより 1種類のキラル分子から、溶媒の違いによって超分子キラリティの制御が

可能であることが明らかとなった。 
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