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研究成果の概要（和文）：現在，「光学的に純粋な化合物を合成・分離する為には，別の光学活性化合物が必
要」という重大な課題が残されている。この問題を解決する為には，人為的な分子キラリティ変換を実現する他
ないが，現時点でこの様な分子の報告例はない。我々はこれまでに単一分子で恰も強誘電体の様な分極ヒステリ
シスや自発分極を示す「単分子誘電体」の開発に世界で初めて成功した。そこで，本研究では「単分子誘電体」
の発現機構を利用し，電場によってラセミ体から任意のエナンチオマーに変換可能なキラルスイッチング分子の
開発を目指して研究を行った。その結果，数種類のキラルスイッチング分子の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Currently, the significant issue remains that "To synthesize and separate a 
pure optically active compound, another optically active compound is necessary." To solve this 
problem, it is essential to obtain molecules that can artificially switch chirality, but there have 
been no reports of such molecules so far. We have previously succeeded in developing the 
single-molecule electret (SME) that exhibits P-E hysteresis and spontaneous polarization within the 
single molecule. In this study, we aimed to develop chiral switching molecules that can be converted
 from racemates to arbitrary enantiomers by utilizing the property expression mechanism of the 
single-molecule electret. As a result, we successfully developed several types of chiral switching 
molecules.

研究分野：物性化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
「不斉合成の問題点」とは，アキラルな分子やラセミ体から光学活性化合物を合成・分離できない点にある。実
際，「不斉合成」には不斉触媒や，エナンチオ選択性・ジアステレオ選択性を利用した反応が用いられており，
また，光学分割には光学活性化合物が用いられている。これは「光学活性化合物は光学活性化合物を用いないと
合成できない」ことを示している。従って，不斉炭素に由来する原料を辿っていくと最終的には自然界で光学分
割されている糖やアミノ酸に行き付いてしまう。この様な背景の中，当該研究において電場によるキラルスイッ
チング可能な分子を開発できれば，不斉合成分野に革新的な知見をもたらすことが可能になる。

※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 

分子キラリティの制御は，薬剤や香料開発などの分野で不可欠である。しかし現在，「光学的

に純粋な化合物を合成・分離する為には，別の光学活性化合物が必要」という重大な課題が残さ

れている。言い換えると，光学活性化合物を合成・分離する為には原料や触媒，分離剤に別の光

学活性化合物が必要であり，これを得る為にもまた，異なる光学活性化合物が必要となる。結局

のところ，合成の出発段階で自然界の糖やアミノ酸などに頼らざるを得ない為，「必要な光学活

性化合物が得られない」，「それぞれの鏡像体で合成の難易度が大きく異なる」などの問題が生じ

ている。この問題を解決する為には，人為的な分子キラリティ変換を実現する他ないが，現時点

でこの様な分子の報告例はない。 

 

２．研究の目的 

この様な背景の中，我々はこれまでに単一分子で

恰も強誘電体の様に振る舞う「単分子誘電体」の開発

に世界で初めて成功した。そこで，本研究では「単分

子誘電体」の発現機構を利用し，電場によってラセミ

体から任意のエナンチオマーに変換可能なキラルス

イッチング分子の開発を目指した。 

 

３．研究の方法 

我々は，単一分子で恰も強誘電体の様な物性を示

す「単分子誘電体」の開発に世界で初めて成功した。

「単分子誘電物性」は，かご状の無機分子，プレイス

ラー型ポリオキソメタレートで観測された。この分子

は内部に筒状の空洞をもち，その中に１つのテルビウ

ムイオン（Tb３＋）が格納されている。この分子に格納

された Tb３＋イオンは，空洞の中心からずれた２箇所

の安定サイトのどちらか一方に存在している【図１

a】。従って，Tb３＋イオンがどちらかの安定サイトに停

止すると，分子分極が発現する【図１ｂ】。サイト間

のイオン移動（分極反転）にエネルギー障壁が存在す

るとき，障壁よりも低い温度域では，イオンの位置は

固定され，分子分極が凍結される【図１ｂ】。一方，

この温度域で電場を印加すると，イオン移動を強制的

に誘起することが可能となり，電場による分子分極の

 
図１．(a)ポリオキソメタレートの構造。分子内

部に１つのTb3+イオンを含んでおり，２箇所の

イオン安定サイトがある。(b)Tb3+イオンが停

止するサイトによって分子分極が反転する。 

 
図２．450K 以下で明確な強誘電転移を示

さないにも関わらず，290K 以下で強誘電

体特有の（ａ）分極ヒステリシスや，（ｂ）自

発分極が観測された。 



反転が起こる。実際，この物質の誘電率測定の結果，４５０K以下で強誘電転移が観測されなかっ

たにも関わらず，２９０Kで強誘電体特有の分極ヒステリシス【前頁，図２ａ】や自発分極【前

頁，図２ｂ】を示した。以上の結果，本系は単一分子で恰も強誘電体の様な物性を示す「単分子

誘電体」であることが明らかになった。 

上述の「単分子誘電体」の機構を用いれば，電場によって分子内のイオン位置を制御・維持す

ることが可能となる。そこで本研究では，この分子にリジットな有機配位子を連結させることで，

電場による内包イオン位置の制御，つまり分子キラリティの制御を目指した。 

 

４．研究成果 

図３にキラルスイッチング分子の模式

図を示す。灰色で示したポリオキソメタ

レートに黒で示した有機配位子を付与し

た図３分子は，ポリオキソメタレート内

のイオン移動によって分子のキラリティ

が反転する。最終的には，配位活性部位を

有するポリオキソメタレートと先に合成

した配位子を連結し，電場によってキラ

ルスイッチングが起こるポリオキソメタ

レート分子を合成する。 

 まず，ポリオキソメタレートの一部を

欠損させ，そこに置換基を付与することでキラルスイッチング分子の合成を試みた。既報のプレ

イスラー型ポリオキソメタレートのハイブリッド分子[Xiaofeng Yi, et al., Chem. Commun., 

2008, 54, 2216-2219]の報告を参考に，置換基をもつ数種の新規籠型ハイブリッド POM の合成

に取り組んだ。具体的には、K12H2[P2W12O48]で示される扇形ポリオキソメタレートとアリールホス

ホン酸を反応させることにより目的物の合成を目指した【図４】。 

その結果、置換基 R が OH または OMe である籠型ハイブリッド POM の合成に成功し，SCXRD によ

りその構造を明らかにした【図５】。その結果，R = OH の籠型ハイブリッド POM は，R=H である

既報のハイブリッドポリオキソメタレートと比べてほとんど同じ分子構造と結晶構造をしてい

た。一方， R = OMe の分子は合成の際に生じる副生成物との混晶構造を形成していた。この副

 
図 3．（ａ）分子内イオン移動によって，キラル反転が起こ

る様子。（ｂ）イオン位置を電場によって制御・保持すること

で，キラルスイッチング分子を創出する様子。 

図 4. ハイブリッドポリオキソメタレートの合成スキーム。 



生成物は[P2W18O62]16－で示される Dawson 型ポリオキソメタレートであった。このような混晶構造

が形成されている理由としては、複数のメトキシ基が Dawson 型 POM のサイズに適した空間を提

供しているためだと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

ここで，R = OMe の分子に着目する。分子のメトキシ基が回転可能であり，電場によって回転運

動を制御できると仮定する。つまり，分子内の２つのメトキシ基を繋いだ方向に電場を加えると

分子の対称性が破れメトキシ基の分極方向を揃えることが可能になる。この状態でポリオキソ

メタレート内のイオンを動かすことができれば，イオンの位置によって分子のキラリティ―を

返還することが可能になる。従って，当該研究によって分子内部のイオン移動に伴うキラルス

イッチング分子の合成に成功したものの，結晶構造内に副生成物が混ざっているなどの理由か

ら詳細な電気測定を行えていない。よって，今後の課題としてこれらの分子の電気測定を詳細に

行い，電場によるキラル反転を証明する必要がある。 

 以上，本研究ではポリオキソメタレート内部に格納されたイオンの移動によってキラリティ

が反転する新規分子の合成に成功した。今後は，詳細な電気測定によって当該分子の光学特性の

変化について調査を続けていく。 

図 5. ハイブリッドポリオキソメタレートの分子構造と結晶構造(a)R = OH (b)R = OMe。 

 (a)   (b)  
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