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研究成果の概要（和文）：  本研究において我々は、磁気キラル二色性と機械的回転で生じる流体運動に誘起されたキ
ラリティーについて研究した。
  光合成細菌及びクロリンJ会合体の磁気キラル二色性観測に成功した。また、パルス電磁石を用いた磁気キラル二色
性測定装置を開発し、そして励起子キラリティーを有するペプチド化合物は、芳香族アミノ酸よりも磁気キラル二色性
が強いだろうことを明らかとした。
  ロータリーエバポレーターの機械的回転で生じる流体運動を数値解析した。また、CDスペクトルの解析から水溶性ポ
ルフィリンのキラルJ会合体の超分子構造について計算し、その捻れが計算された流体運動の捻れと一致することを見
出した。

研究成果の概要（英文）： In this study, we have investigated magneto-chiral dichroism (MChD) and 
mechanical rotation-induced chirality.
 We succeeded in observing MChD for photosynthetic bacteria and chiral chlorin J-aggregates, 
respectively. In addition, we constructed a novel MChD measurement system based on the pulse 
electromagnet, and proposed that peptide compounds with the exciton chirality should show MChD stronger 
than aromatic amino acids.
 Fluid motions resulting from the mechanical rotation of a rotary evaporator were investigated by 
numerical analyses. Based on analyses of the circular dichroism spectra, we also calculated the 
supramolecular structure of the chiral J-aggregates of water-soluble porphyrins, and found that the 
helical chirality of the chiral J-aggregates was consistent with that of the calculated fluid motions.

研究分野：錯体化学、光化学、スピン化学

キーワード： キラリティー　磁気キラル二色性　流体力学　光化学　ホモキラリティー
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１．研究開始当初の背景 
(1) 生命のホモキラリティー  
生物を構成するアミノ酸は、片方の鏡像異
性体の L体のみである。これを生命のホモキ
ラリティーと呼び、生命の起源に関わる未解
決の難問である。その原因として、①地球の
惑星運動による渦運動、②円偏光による光反
応、③磁気キラル二色性による光反応が考え
られている（Guijarro, A.; Yus, M. The Origin of 
Chirality in the Molecules of Life, RSC, 2009）。 

 
(2) 磁気キラル二色性（MChD） 
磁気キラル二色性（下図、物質に非偏光を
当てた時、磁場の方向により吸光度が異なる
現象）は、円偏光二色性（CD）と、磁場中で
観測される磁気円偏光二色性（MCD）のクロ
ス効果によって生じる。Rikkenらによる希土
類錯体・f-f 遷移を用いた最初の観測以降
（Nature, 390, 493 (1997).）、遷移金属 d-d遷移
を用いた磁気キラル二色性、Cr錯体の磁気キ
ラル二色性を用いた光不斉反応等も報告さ
れている（Rikken et al., Nature, 405, 932 
(2000).）。2011 年に研究代表者らは、水溶性
ポルフィリンのキラル J会合体を用いて、有
機化合物における磁気キラル二色性を初め
て観測することに成功した（Angew. Chem. Int. 
Ed., 50, 9133 (2011). Very Important Paperと
Cover Pictureに採用）。 

 
(3) 渦運動による不斉合成   

Riboらは、水溶性ポルフィリンが、ロータ
リーエバポレーターにより回転しながら濃
縮することで、キラル J会合体を形成し、励
起子キラリティー由来の大きな CDを示すこ
とを報告した（Science, 292, 2063 (2001).）。本
系は、回転の方向でキラリティーを制御でき
る。しかし、キラル J会合体の構造は、AFM
等によるマイクロ構造の観察のみで、分子レ
ベルでの同定・解析は不十分であった。研究
代表者らは、ロータリーエバポレーターを改
良（回転方向制御可能）することで、ポルフ
ィリン J会合体の両エナンチオマー合成に成
功するとともに、吸収・CD スペクトルと量
子化学計算の比較から、キラル J会合体では、
互いのポルフィリンが捻れた構造をとるこ
とを提案した。（下図、Angew. Chem. Int. Ed., 50, 
9133 (2011).）。 
 
 

 
２．研究の目的 
 以上のような背景を踏まえ、本研究では、
光・磁場・流体運動により誘起される分子キ
ラリティーに基づく新規キラル科学の開拓
を目的とした。具体的には、生体分子や光合
成細菌の磁気キラル二色性を測定し、①生命
のホモキラリティーと磁気キラル二色性の
関係解明、②新規不斉合成法の開拓等を行っ
た。また、エバポレーター回転で生成するキ
ラル J会合体を様々なスケールで解析するこ
とで、①流体運動と超分子ナノキラリティー
の関係解明、②キラル J会合体を不斉場とし
た単分子の光学活性誘起等も試みた。これら
の研究を遂行することで、光・磁場・流体運
動を利用した新規不斉合成法を開発すると
ともに、生命のホモキラリティー解明への手
掛かりを得ることを目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 生命のホモキラリティー  
励起子キラリティー由来の強い CDと芳香
族 π電子軌道角運動量由来のMCDを期待し、
芳香族アミノ酸から構成されるポリペプチ
ドについて検討した。具体的には、トリプト
ファンジッパー（Trpzip、下図）を、ペプチ
ド固相合成法により合成した。 
これらの測定により、生命のホモキラリテ
ィーと磁気キラル二色性の関係について手
掛かりを得ることを目指した。 

 
(2) 磁気キラル二色性   
これまでに開発してきた磁気キラル二色
性も測定できる磁気光学効果測定装置（350
～800nm）を、本科学研究費補助金により、
紫外領域の測定もできるように改良した。 
また、本科学研究費補助金でパルス磁場発
生装置（～10T）を導入し、強磁場下磁気キ
ラル二色性測定装置の開発も行った。 
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４．研究成果 
(1) 磁気キラル二色性   
 芳香族化合物の ππ*、励起子キラリティー
に基づく、新しい系での磁気キラル二色性観
測を試みた。具体的には、光合成細菌におけ
る光捕集のモデル化合物であるZnクロリン J
会合体（下図）について検討した。Soret帯が
強く、Q 帯が弱いポルフィリンとは異なり、
Znクロリンでは、より大きな軌道角運動量を
持つ Q 帯（mL=±9）が強い電子吸収を持つ
ため、大きなMCD発現が期待できる。また、
Znクロリン J会合体は、自己集合によって励
起子キラリティーに基づく強い CD信号を示
す。これまでに開発した磁気キラル二色性測
定装置を用いて、この会合体の磁気キラル二
色性観測に成功した。これは、芳香族化合物
ππ*による 2例目の磁気キラル二色性である。 

磁気キラル二色性信号強度は、磁場の強さ
に比例すると考えられているので、微弱な磁
気キラル二色性を観測可能とする、パルス電
磁石を用いた強磁場中での磁気キラル二色
性測定法を開発した。パルス磁場とオシロス
コープを同期し、Znクロリン J会合体につい
て、各波長における透過光強度の時間変化を
測定したところ、パルス磁場印加時にマイナ
スの信号が観測された。この信号は Zn クロ
リン J 会合体の磁気キラル二色性信号と符
号・ピーク位置が一致していた。信号強度も
10倍程度大きくなっていることから、磁気キ
ラル二色性信号と結論した。これより、パル
ス電磁石を用いた磁気キラル二色性測定装
置を開発し、パルス電磁石を用いた磁気キラ
ル二色性測定に初めて成功した。 
次に、光合成細菌についても磁気キラル二
色性測定を行った。この光合成細菌では、光
捕集を行うクロロフィル集合体が、700nm付
近に励起子キラリティーに由来する強い CD
信号及び MCD 信号を示す。磁場方向に依存
する吸光度の差を測定することで、生細胞に
おける初めての磁気キラル二色性観測に成
功した。 
 さらに、このような励起子キラリティーに
由来する磁気キラル二色性スペクトルの理
論計算を行い、その起源を明らかにした。 
 
(2) 生命のホモキラリティーと磁気キラル
二色性 
生命のホモキラリティーと関連するアミ
ノ酸、ペプチドにおいては、非芳香族性アミ
ノ酸の理論的検証がなされているのみで、芳
香族アミノ酸については検討されていない。
そこで、励起子キラリティーを示す芳香族側
鎖を有するペプチド（Trpzip）に着目し、励
起子キラリティーがどの程度磁気キラル二

色性信号強度に寄与するかについて検討し
た。 
紫外領域も測定できるように改良した磁
気光学効果測定装置も用いて、L-トリプトフ
ァン（Trp）と Trpzipの電子吸収、CD、MCD
スペクトルを測定した。既報（Phys. Rev. E 
1998, 58, 5081.）により、gMChD の絶対値は
gCD×gMCD と同程度の大きさであることが報
告されている(g = ΔAbs/Abs)。そこで、磁場 1 
T における gCD×gMCDスペクトルを算出した。
Trpzipにおける gCD×gMCDの最大値は、Trpに
対し、10倍程度大きいことが明らかとなった。
これは、励起子キラリティーにより、Trpzip
のCDが Trpより 10倍程度大きいことで説明
できる。このことから、芳香族化合物同士が
励起子キラリティーを示す場合、磁気キラル
二色性がより起こりやすいことを明らかと
した。 
これらの測定により、芳香族有機化合物に
おける磁気キラル二色性を実証するととも
に、励起子キラリティーを示すペプチドにお
いて、磁気キラル二色性が期待できることが
明らかとなった。観測された磁気キラル二色
性信号は非常に弱かったが、芳香族有機化合
物の基本的な性質に起因しているため、今後、
さまざまな有機化合物の磁気キラル二色性
が観測されると考えられる。 
マーチソン隕石において観測されたアミ
ノ酸では、L-体が過剰であったことから、生
命のホモキラリティーは、宇宙に由来すると
いう説がある。宇宙における不斉反応として、
①円偏光による光不斉反応、②磁気キラル二
色性による光不斉反応等が考えられる。磁気
キラル二色性の特徴は、磁場が強ければ、エ
ナンチオ選択性が非常に高まる点である。と
くに宇宙には、地球上にはない大変高い磁場
（中性子星は 108 ～ 1012 テスラ）が存在す
る。このような強磁場下における磁気キラル
二色性反応は、高いエナンチオ選択性を示す
と予想される。また、宇宙で最も豊富な有機
分子は、磁気キラル二色性を示し得る多環芳
香族炭化水素（PAH）である（宇宙の炭素の
20 ％）。円偏光を利用した光不斉反応の場合、
エナンチオ選択性が低いことを鑑みると、磁
気キラル二色性は、生命のホモキラリティー
を説明する有力な候補と考えられることが
明らかとなった。 
 
(3) 渦運動による不斉合成   
水と同程度の密度を有するポリスチレン
粒子の動きを撮影することで、エバポレータ
ー回転で生じるナスフラスコ内の mm～μm
の水の動きを可視化し、巨視的流体運動を流
体力学的に理論解析した。また、量子化学計
算を用い、吸収・CDスペクトル・AFM等の
データを完全に再現できる数十 nm オーダー
のポルフィリンキラル J会合体の構造を決定
することに成功した。その結果、流体運動の
捻れと超分子の捻れの向きが一致すること
を見出した。これより、流体運動が超分子キ



ラリティーを誘起するメカニズムについて
初めて提案することに成功した。 
さらに、ポルフィリンキラル J会合体薄膜
を用いて、卍型 Zn フタロシアニン（ZnPc）
錯体への PPh3軸配位不斉反応を検討した（下
図）。①この PPh3軸配位は溶液中で配位⇔非
配位の動的平衡状態にあること、②ZnPc錯体
はポルフィリンと区別しやすい吸収帯を有
すること、③ZnPc の周辺置換基、PPh3 とも
に遷移双極子モーメントの大きなフェニル
基を有するため、励起子キラリティーにより
強い CD信号が期待できること等から、不斉
場を調べるプローブとして有効と期待でき
る。①ポルフィリンモノマー水溶液をエバポ
レーター（正回転）で溶媒留去し、フラスコ
内にポルフィリンキラル J会合体の薄膜を作
成、②卍型 ZnPc、PPh3 配位子を含む有機溶
液を添加し、溶媒を除き薄膜を作成すると、
この二重膜が ZnPc-PPh3錯体由来の正の CD
信号を示すことを見出した。これより、エバ
ポレーターの渦運動で自在に不斉反応場を
構築できるキラルフラスコの概念を提案し
た。 
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