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1はじめに 
キラルな有機分子は円偏光二色性 (CD) と円偏光
発光 (CPL) といったキラル光学特性を示し，その特
性の向上を目指して盛んに研究が行われている．し
かし，高い異方性因子 g 値の実現は一般に困難であ
り，有機化合物においては 10–3程度にとどまるのが
現状であった．近年我々は，筒状シクロアリーレン
[4]CC が有機分子として最大の g 値を示すことを明
らかにした．電気遷移双極子モーメント (μ) と磁気
遷移双極子モーメント (m) が平行となり，高い g値
を達成するための理想的な分子設計となることを見
出したものであった．本研究では，筒状シクロアリ
ーレンの構造を非対称化することで，さらに高い g
値を実現することを目指した． 
 
2実験 
非対称化された筒状シクロアリーレン t-[4]CC は，

2 種類のパネルを立体選択的クロスカップリング反
応で連結することで合成した (図 1a)．コレステロー
ルが担持されたキラルカラムを用いて両エナンチオ
マーを分離した．分離したそれぞれの異性体の
CD・CPL スペクトルを測定し，キラル光学特性を
明らかにした． t-[4]CC の結晶構造は，KEK PF 
BL17Aビームラインの高輝度X線を用いた解析で明
らかにし，その構造をもとにした理論計算から構造
変化とキラル光学特性の関係性について解析した．  

 
3結果および考察 
理論計算では，筒状構造の非対称化により g 値は

1.67 にまで向上すると予測されたが，予想外なこと
に，実際に合成した t-[4]CCにおいては|gabs| = 0.006, 
|glum| = 0.004と 2桁以上小さな g値を示した．単結晶
X 線構造解析からは，t-[4]CC が結晶中で真円でな

く楕円形に歪んだ構造をとっていることが分かった．

また，パネル間の単結合の二面角が，予測された最

安定構造と比較して大きく捻れていることを発見し

た．そこで，パネル間の単結合の二面角を徐々に変

化させ，理論計算で予測される g 値の変化を解析し
たところ，m がほぼ不変であるのに対し μ が横方向
に大きく伸び，|μ| が大きくなることが分かった (図
1b)．すなわち，g 値が計算値と比べて大きく低下し
た原因は二面角の揺らぎにあることが示唆された． 

 
図 1. (a) 非対称化された筒状シクロアリーレン t-
[4]CC． (b) t-[4]CC の構造揺らぎとキラル光学特性．  
 
4   まとめ 
本研究では，非対称化された筒状シクロアリーレ

ン t-[4]CC を合成し，非対称化がキラル光学特性に
及ぼす影響を解明した．構造に立脚したキラル光学

特性の詳細な解析は，今後新たなキラル有機材料の

設計に繋がると期待している． 
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