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研究成果の概要（和文）：自発的不斉誘起が生じにくい液晶相において，スパイラル形状を有するカラム間の立
体的相互作用を利用して，アキラルな分子からキラルな超構造をドメイン全体に伝播させることに成功した。ア
ルキル鎖の長さを変えた種々の誘導体を合成し，それらの相転移挙動と分子充填構造の決定を行い，ＣＤスペク
トルを測定した。その結果，不斉誘起は，主に矩形柱状相で確認されることや矩形柱状相発現にはアルキル鎖が
短い方が有利であることが確認された。分子設計としては，カラム状分子集合体となったときに，カラム周辺部
に周期的な凹凸を形成し，噛み合う仕組みができることが柱状相の不斉誘起発現には必要であることが示唆され
た。

研究成果の概要（英文）：We succeeded to self-organize achiral molecules to helical chiral molecular 
aggregates, and to achieve their chirality communication in the entire domain in columnar liquid 
crystal phases by their intercolumnar steric interaction.  Several ester derivatives with different 
alkyl chain length were synthesized, and their phase transition behaviors, molecular packing 
structures, and CD spectra were measured.  As a result, it was confirmed that the chiral induction 
mainly occurs in the rectangular columnar phases, and that the shorter alkyl chains are is more 
advantageous for generation of the rectangular columnar phase.  We found that it is necessary for 
chirality communication in columnar phases to have the columnar structure in which periodic 
concavities and convexities are formed on the peripheral part in each of the columns to occur the 
intercolumnar interlocking.

研究分野： 液晶化学
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
有機結晶では，アキラルな分子がキラルな

結晶を生ずる「不斉誘起現象」は数多く知ら
れているが，液晶という流体における「自発
的不斉誘起」は不可能であると考えられてい
た。しかし，近年，バナナ型液晶分子におい
て，ネマチック相（A. Belaissaoui ら, Liquid 
Crystals, 40, 822 (2013)）やスメクチック C
相（D. R. Link ら , Science, 278, 1924 
(1997)）で自発的不斉誘起が報告された。当
研究室でも，アキラル分子からキラルなキュ
ービック液晶相(面心立方)を発現させること
に世界に先駆けて成功した（岸川ら，Chem. 
Mater., 17, 3812 (2005)。 
しかしながら，柱状液晶相における自発的

不斉誘起の成功例はこれまでに 2例のみであ
り，剛直で特殊な分子に限られている。キラ
ル剤添加による「キラル増幅」は多数報告さ
れているので，右ねじれと左ねじれのカラム
を１：１の混在状態として発現させることは
比較的容易であると思われる。しかし，巨視
的なレベルの自発的不斉誘起が観測されな
いのは，カラム状分子集合体の周囲を取り囲
んでいる多数のアルキル基が，カラム間の相
互作用を弱め，キラリティーの伝播を妨げて
いることが主因であると考えられる。 
我 々 は ， 図 １ に 示 す 化 合 物 １

(3,4,5-trialkoxybenzyl pentafluorobenzo- 
ate(C6F5CO-OCH2-C6H2(OCnH2n+1)3)が強い分子間
力でカラム状分子集合体になり，柱状液晶相
を発現し，不斉増幅現象を示すことを見出し
た。（岸川ら，Angew. Chem. Int. Ed., 46, 764 
(2007)）。更に，最近，この分子において，キ
ラル剤なしで，同一波長の CD スペクトルが
正負ランダムに観測されることを見出した
（未発表）。従って，詳細に調査すれば，こ
の系が，柱状液晶相における不斉誘起の希少
な例であることを示せるとともに，その機構
を解明することで，柱状液晶相における不斉
誘起の方法論を確立できる，という着想に至
った。 
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1 : R = (CH2)mH, R' = (CH2)nH  

図 1 化合物 1 の分子構造 

 
２．研究の目的 
本研究では，（１）化合物１において，自

発的不斉誘起を確認する，（２）その不斉伝
播メカニズムとして，スパイラル形状を有す
るカラム間における立体的なスパイラル形
状の相互作用(スパイラル同期)がかかわって
いることを確認する，（３）化合物１の誘導

体を多数合成し，自発的不斉誘起を示す化合
物群に共通する分子構造を特定し，「スパイ
ラル同期による柱状液晶相の不斉誘起法」を
確立する。また，（４）本研究では，垂直配
向した液晶サンプルの微小領域の CD スペク
トルを測定できる「顕微 CD スペクトル測定
装置」を新しく開発し，微小領域ごとのＣＤ
シグナルの反転を観測する。 
 
３．研究の方法 
（１）「スパイラル型カラム」を形成する化
合物１及びその誘導体を合成し，偏光顕微鏡
観察，示差走査熱量分析，一次元 X線回折測
定から，柱状液晶相の確認及びカラムのパッ
キング様式の調査を行う。 
（２）顕微 CD スペクトル測定装置を(株)ラ
ムダビジョンと共同開発する。本装置を購入
し，液晶状態で微量のサンプルを垂直配向さ
せ，微小領域(φ＝0.1ｍｍ)ごとの 250nm〜
400nm の CD シグナルを測定する。 
（３）(１)(２)で「ネガポジ反転」や「ＣＤ
シグナル」を示した化合物の分子構造から，
不斉誘起を示す構造を抽出して新しい分子
を設計・合成し，液晶性・不斉誘起を調査し，
二次元Ｘ線回折で超構造を調べる。 
（４）（１）〜（３）の結果より，「スパイラ
ル型カラム」による不斉誘起・不斉伝播メカ
ニズムを考案し，その妥当性を確認する。研
究成果として発表するため，十分にデータを
検証し不足データの追加測定を行う。 
 
【平成２８年度】（研究の方法の(１)(２)
（３）を行う） 
（１）化合物１およびその誘導体の合成・・・
不斉誘起がどのような分子構造で起こるか
を確認するため，化合物１とその誘導体を多
数合成する。 
（２）分子集合状態の調査・・・（１）で合
成された化合物の液晶性を確認するため，偏
光顕微鏡と示差走査熱量計（ＤＳＣ）で調査
する。典型的な柱状液晶相の模様を示すもの
については，一次元 X線回折測定から，柱状
液晶相であることの確認およびカラムのパ
ッキング様式の調査を行う。 
（３）顕微 CDスペクトル測定装置の開発・・・
本研究においては，顕微 CD スペクトル測定
装置を(株)ラムダビジョンと共同開発し，本
装置を購入し，垂直配向している微小領域
(φ＝0.1ｍｍ)ごとの CDスペクトルを測定す
る。現在市販の CD 測定装置では，①偏光顕
微鏡観察しながら微小領域を狙っての CD ス
ペクトル測定ができない，②100℃以上の温
度に対応できない，などの欠点があり，これ
らの問題を解決するのが，この顕微 CD スペ
クトル測定装置である。 
（４）偏光顕微鏡（ネガポジ反転）による不
斉誘起の確認･・･偏光顕微鏡では，光源から
接眼レンズまでの間に，サンプルを挟んで 2
つの偏光板（順に，偏光子と検光子）があり，
通常は偏光方向が互いに 90 度にセットされ



ている。このうち検光子のみを正負の同角度
（例えば＋10 度と－10 度）に合わせると，
左右両方のキラリティーを有していれば，そ
れぞれの模様の明暗が互いに反転するネガ
ポジの関係になる。この明暗の反転により，
不斉誘起の可能性がある化合物を選別する。 
（５）顕微 CD スペクトルによる不斉誘起の
確認･・･まず，サンプルを垂直配向し，水平
方向に異方性がない状態をつくり，配向から
くる CD シグナルの影響を極力抑える。（３）
で開発した顕微 CD スペクトル測定装置を用
いて，垂直配向サンプルの微小領域ごとの CD
シグナルを測定する。同一の波形が正負の符
号を変えて観測される化合物を確定する。そ
れぞれの測定においては，回転ステージで角
度を変えても波長や波形の変化が生じない
ことを確認する。また，少量のキラル化合物
を添加し，CDの符号がどちらかに統一される
ことを観測する。 
 
【平成２９年度】（研究の方法の(４)を行う） 
（６）不斉誘起する分子の特徴に基づいた新
分子の設計・合成･・･不斉誘起が確認された
分子の構造的な特徴に基づいて，新しい分子
を設計し合成する。これらの化合物について
も，（２）（４）（５）を繰り返して，不斉誘
起が起こる分子構造範囲を特定する。 
（７）二次元 X線回折による分子パッキング
構造の調査・・・不斉誘起が確認されたもの
については，液晶状態でシェア（shear）す
ることにより水平配向させたサンプルにX線
ビームをあてることで，二次元の X線回折パ
ターンを測定する。このパターンの解析によ
り，カラム配列とカラム軸方向の繰り返し構
造を解析し，不斉誘起を示す化合物と分子の
パッキング構造との関連について考察する。 
（８）不斉誘起メカニズム解明と妥当性の確
認･･･（７）の結果を踏まえ，柱状液晶相の
分子パッキン構造と矛盾のない不斉誘起の
メカニズムを考案する。このメカニズムを，
合成したすべての分子に当てはめ，不斉誘起
の有無と矛盾なく対応していることを確認
する。 
 
４．研究成果 
 
【平成 28 年度の研究成果】 
（１）顕微 CD システムの開発・・・平成 28
年度は，株式会社ラムダビジョンと共同で顕
微 CD 測定システムを製作し，研究室への設
置を行った。市販の液晶物質にキラルドーパ
ントを添加することで基準物質を用意し，予
想通りの誘起 CD シグナルが観測できること
を確認した。温度制御装置を自作し，液晶の
観測ができるように改良した。 
（２）化合物の合成・・・ペンタフルオロ安
息香酸と 3，4，5－トリアルコキシベンジル
アルコールの縮合反応により，液晶化合物で
あるペンタフルオロ安息香酸 3，4，5－トリ

アルコキシベンジル（化合物１）を，m=n=8, 
10, 12 について合成した。この化合物の精製
をカラムクロマトグラフィーおよび再結晶
によりを行った。NMR で本化合物以外のピー
クがないことより，これらの化合物が単体で
あることを確認した。 
（３）液晶の分子充填構造の調査・・・偏光
顕微鏡観察において，加熱溶融させて，等方
液体から温度を下げていくと，柱状液晶相特
有のフォーカルコニック模様が出現した。示
差走査熱量計による測定からも，1(m=n=8)で
は 2つの柱状相，1(m=n=10),1(m=n=12)では，
1 つの柱状相を示すことが判明した。温度可
変の X 線回折装置による測定の結果，
1(m=n=8)は，六方柱状相と矩形柱状相を有し
ていることが判り，1(m=n=10),1(m=n=12)は，
六方柱状相のみを発現することを確認した。 
（４）顕微 CD による液晶相の測定・・・上
述の顕微 CD を用いた測定により，1(m=n=8)
の矩形柱状相のみが，310nm 付近に正または
負の誘起 CD シグナルをランダムに与え，
1(m=n=8),1(m=n=10),1(m=n=12)の六方柱状
相では，いずれも CD シグナルが観測されな
かった(あるいは強度が小さい)。確認のため，
1(m=n=8)において，矩形相の温度で CD シグ
ナルが出ているものを加熱により六方相に
すると CD シグナルは減少し，等方液体では
完全に消失した。このように，誘起 CD が主
に矩形柱状相に由来するものであり，六方柱
状相ではほとんど観測されない(もしくは非
常に小さい)ことを突き止めることに成功し
た。 
 
【平成 29 年度の研究成果】 
（１）化合物１の誘導体の合成・・・アキラ
ルな化合物 3,4,5-trialkoxybenzyl penta 
fluorobenzoate のベンジル基のアルコキシ
鎖の 4 位のみを heptyloxy とし，3 位と 5 位
の両方に hexyloxy，octyloxy，nonyloxyl の
いずれかを導入した誘導体 1(m=6,n=7), 
1(m=8,n=7), 1(m=9,n=7)について合成を行っ
た。また，1(m=n=6)，1(m=n=7)，1(m=n=9)に
ついても合成した。 
（２）誘導体の液晶相確認と分子充填構造の
調査・・・化合物の相転移挙動について偏光
顕微鏡観察により調査したところ，4 位が
heptyloxy 基の 1(m=6,n=7), 1(m=8,n=7), 
1(m=9,n=7)は，いずれも二種類の柱状液晶相
を示した。高温には，構造未定の柱状相が現
れ，その低温側には矩形柱状相が観測された。
矩形相は直線的な模様が多く，組織が堅い様
子が見られたが，X 線回折においては，広角
においてアルキル基の幅広いピークが現れ
るなど，液晶であることが確認された。した
がって，分子内の 3つのアルキル基の長さが
同一でなくとも，アルキル基の体積がある範



囲であれば，この分子骨格であれば柱状液晶
相を示すことが確認された。二次元Ｘ線回折
も試みたが試料の配向が難しく，三次元的な
分子充填構造を決定できなかった。 
（３）顕微 CD 装置による液晶相の測定・・・
これら 3 つの新規化合物について，顕微 CD
スペクトル測定を行ったところ，いずれも矩
形柱状相において，310nm 付近の CD シグナル
が確認された。なお，高温部の構造未定の柱
状相では，CDシグナルが観測されないことか
ら，この相は六方柱状相である可能性が高い。 
（４）原子間力顕微鏡による表面形状観
察・・・スピンコートで成形した薄膜試料に
おいて，約 400nm の周期で，高さ 20-40nm の
縞模様が観察されるなど，光学活性な柱状相
に特有な構造が発見された。 
（５）結論・・・3,4,5-trialkoxybenzyl penta 
fluorobenzoate の誘導体１を種々合成し，
m=n=7～8である場合(あるいは nのみが 7～8
である場合)に，カラム間で矩形柱状相が出
現する。m=n=9～12 のアルキル基が 3,4,5 位
にある場合は，六方柱状相のみが出現するよ
うになる。このうち，矩形柱状相が強度の大
きな CD シグナルを示すことが見出された。
この半円盤状分子では，アルキル鎖が分子の
片方にあり，C6F5基と C6H3(OR)3基のファンデ
ルワールス力が強いので，半円盤分子の二量
体化（円盤化）と積層化によるカラム形成に
より，柱状構造の周囲に周期的な凹凸が出来
上がる。このカラム間での凹凸の入り込みが
キラリティーの伝播の仕組みであると考え
られる。以上のように，カラム状分子集合体
に凹凸を形成するような分子を設計するこ
とが，柱状相の不斉誘起を発現させるための
重要な方法論の一つであると考えられる。 
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