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研究成果の概要（和文）：分子キラリテイーや電子スピンをプローブとして用いることにより研究代表者らが偶然発見
した、キラル有機化合物の相転移が原因となって発現する２つの特異な化学現象である、「優先富化現象」と「磁気液
晶効果」の発現のメカニズムの解明、および適用範囲の拡大と一般化を推進した。その結果、これらの現象はいずれも
、非平衡準安定秩序状態（カオス）間の相転移が誘起する対称性の破れに基づくマクロな複雑系化学現象であることが
明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We performed the elucidation of mechanism, the extension of scope, and the 
generalization with respect to “preferential enrichment” and “positive magneto-LC effects”, which are 
unique chemical phenomena arising from the phase transition of chiral organic compounds and were 
discovered by us using a molecular chirality or an electron spin as a probe. Consequently, these 
phenomena have been found to be the events of macroscopic complexity phenomena which originate from the 
symmetry-breaking caused by the phase transition between nonequilibrium metastable (chaotic) states.

研究分野： 有機結晶化学
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１． 研究開始当初の背景 
研究代表者らが発見した複雑系化学現象に
関する次の２テーマについて、それぞれの研
究の背景について述べる。 
(1)テーマ(A)優先富化現象を示すラセミ体
の医薬品二成分共結晶の検索とその機構解
明： 1996 年に、ラセミ結晶の複雑系自然光
学分割現象を発見し報告した。ついで、1998
年に、この現象を「優先富化現象」と命名し
た。その後、優先富化現象のメカニズムの解
明を目的とした研究を展開し、2002 年には、
優先富化現象は、結晶性のラセミ体有機化合
物を溶媒から再結晶する際に起こる、結晶相
間の多形転移が誘起するキラリテイーの規
則的な変動すなわち「対称性の破れ」が原因
となって発現するとしたメカニズムを提唱
した。ついで、このメカニズムの妥当性を検
証するために、種々のラセミ体の有機化合物
への適用を試み、４つの必要条件を満たす化
合物が優先富化現象を示すことを明らかに
し、提唱したメカニズムの妥当性を証明した。 
(2)テーマ(B)キラル有機ラジカル化合物を
起点とするメタルフリーな磁性ソフトマテ
リアルの合成と機能および磁気液晶効果発
現の機構解明： 2004 年に、分子の中心にラ
ジカル構造を有するキラル有機ニトロキシ
ドラジカル液晶性化合物の合成に初めて成
功し、それらが優れた耐熱性、耐酸素性、光
安定性を示し、広い温度範囲でキラルまたは
アキラルの棒状液晶相を示すことを報告し
た。ついで、2006 年には、これらの化合物の
うち、キラルスメクチックＣ相を示す液晶を
液晶セルに封入して電場を印加すると強誘
電性を示すことを報告した。さらに、2010 年
には、合成したラジカル化合物が、液晶相の
種類にかかわらず、液晶状態の時にのみ、低
磁場中で強い強磁性的相互作用を発現する
ことを発見し、この現象を「正の磁気液晶効
果」と命名した。 
 
２． 研究の目的 
20 世紀後半に、自然科学や社会科学に見られ
る様々な「混沌とした非線形非平衡系事象」
を説明する理論として「複雑系の科学」が台
頭した。複雑系の大きな特徴として、非平衡
準安定秩序状態（カオス）間の相転移により、
容易に対称性が破れることが知られている。
しかし、研究代表者らによる発見が報告され
るまで、相転移が誘起する対称性の破れに基
づくマクロな複雑系化学現象が観察された
例はなかった。本研究では、研究代表者らが、
分子キラリテイーや電子スピンをプローブ
として用いて偶然発見した、キラル有機化合
物の相転移が原因となって発現する２つの
特異な化学現象である、「優先富化現象」と
「正の磁気液晶効果」の発現のメカニズムの
解明、および適用範囲の拡大と一般化を推進
することを目的とした。 
 
３．研究の方法 

(1)テーマ（A） 
①優先富化現象を示すことが明らかとなっ
た、ある一群のキラル有機化合物（第一世代
化合物と呼ぶ）のラセミ体はいずれも、「溶
解度・結晶構造・多形転移・析出結晶」に関
する４つの共通した必要条件を満たすこと
が判明した。したがって、この４つの必要条
件を満たす別の化合物が存在するならば、こ
れらが優先富化現象を示す可能性は高いと
考えた。そこで、アミノ酸のラセミ体とアキ
ラルなジカルボン酸との共結晶、およびカル
ボン酸系医薬のラセミ体単独またはアキラ
ルなジアミン類との共結晶に焦点を合わせ
た。上記の結晶構造に関する必要条件を満た
す候補化合物を、ケンブリッジ結晶構造デー
タベース（CSD）検索により選び、必要に応
じてそれらの化合物を合成した。ついで、そ
れぞれの化合物について他の３つの必要条
件を満たすか否かを検討した。 
②上記の方法により優先富化現象を示すこ
とが明らかとなった化合物をリード化合物
として、その類縁化合物についても検討を行
った。 
③新たに優先富化現象を示すことが明らか
になった化合物について、この現象発現のメ
カニズムを検討した。 
(2) テーマ（B） 
①正の磁気液晶効果と、分子構造や液晶相構
造の間の相関関係を明らかにするために、分
子構造の異なる種々のラジカル液晶性化合
物のラセミ体と光学活性体を合成し、それぞ
れの磁気液晶効果を比較した。 
②より大きな正の磁気液晶効果を示す可能
性のある、超分子水素結合ラジカル液晶を合
成し、その磁気相互作用を評価した。 
③正の磁気液晶効果と強誘電性を共に示す
ラジカル液晶物質を液晶セル中に封入し、電
子スピン共鳴(EPR)分光法を用いて、磁化の
電場依存性を測定し、液晶相において磁気電
気効果が現れるか否かを検討した。 
④正の磁気液晶効果と類似の現象が、中性の
ニトロキシドラジカル液滴中においても発
現する可能性があると考え、液体ラジカルを
内包したエマルションを調製した。 
 
４．研究成果 
(1)テーマ（A） 
①CSD 検索によって得られた候補化合物のう
ち、ラセミ体のフェニルアラニンとフマル酸
の１：１共結晶が実際に高効率で優先富化現
象を示すことを見出した。また、医薬である
ケトプロフェンが、ラセミ体の結晶構造に関
する必要条件を満たしたので検討したとこ
ろ、単独で良好な効率で優先富化現象を示し
た。 
②上記の結果に基づき、他の中性アミノ酸や
塩基性アミノ酸とフマル酸の共結晶を合成
したところ、ラセミ体のアルギニンとフマル
酸の１：１共結晶も高効率で優先富化現象を
示すことが判明した。また、医薬のナプロキ



センは優先富化現象を示さなかったため、こ
のラセミ体とアキラルなジアミン類との共
結晶を合成してところ、4 つの必要条件すべ
てを満足するものはなく、そのため優先富化
現象を示さなかった。 
③優先富化現象を示したそれぞれの場合の
メカニズムを検討し、個々のメカニズムが結
晶構造に応じて微妙に異なることを明らか
にした。 
(2)テーマ（B） 
①負の誘電異方性と正の誘電異方性を示す
ラジカル液晶物質を比較したところ、前者の
場合には、ラセミ体と光学活性体が共に液晶
状態で正の磁気液晶効果を示したのに対し
て、後者の場合には、ラセミ体が負の磁気液
晶効果を、光学活性体が正の磁気液晶効果を
示すことが判明した。この結果より、磁気液
晶効果は、誘電異方性と液晶相のキラリテイ
ーに大きく依存することが判明した。 
②負の誘電異方性を示す超分子水素結合性
ラジカル液晶化合物を合成したところ、対応
する全共有結合性ラジカル液晶化合物より
も液晶状態で大きな正の磁気液晶効果を示
した。 
③正の磁気液晶効果を示す強誘電性ラジカ
ル液晶物質を電極付液晶セル中に封入し、
EPR 分光法を用いて、磁化の電場依存性を測
定したところ、電気磁気効果を示すことが判
明した。これは、液晶中で電気磁気効果の発
現を確認した最初の例である。 
④液体ニトロキシドラジカルをシエルとす
るコア・シエル型エマルション液滴を水中で
調製したところ、この液滴が近づけた永久磁
石に引き寄せられて水中を移動することを
確認した。 
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