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１．申請研究の題目 

ゲスト包接能を活かした籠型分子のキラル光学特性制御 

 

 

２．研究の目的 

 円偏光は、電場の振動方向がらせん状に回転しながら進む電磁波であり、生体応用から次世代

デバイスまで多様な用途が期待されている。キラルπ共役分子における電子遷移はπ電子系が担

っており、電子遷移に伴う π電子の移動が電気双極子モーメントを、回転（角運動量変化）が磁気

双極子モーメントを生み出す。このとき、円偏光の電場および磁場の振動成分とそれぞれ相互作

用することで、ナノメートルオーダーの電磁波の螺旋性をナノサイズのキラル分子によって見分

けることが可能となる。その感度を示す指標として非対称因子が挙げられ、一般的なキラル有機

分子の場合、その値は 0.1～0.01%である。近年、量子化学計算による物性予測の精度向上により、

高感度で円偏光に応答する材料の精密設計が可能となった一方で、予期せぬ分子構造変化が円偏

光感度を低下させる要因となることも報告されつつあり、堅牢なキラル光学応答を示す有機材料

の開発機運が急速に高まっている。 

 本研究では、筆者らが独自に見い出した「球不斉」をもつ籠型ナノカーボンに対して、ゲスト

包接による構造の剛直性向上がもたらすキラル特性変化を明らかにすることを目的とした。また、

剛直な「ねじれ骨格」をもつナノグラフェンを設計し、キラル光学特性ならびにキャリア移動特

性を明らかにすることを目的とした。 

 

 

３．研究の内容 

 筆者らは、フラーレンの不斉非対称化によるキラル籠型分子の合成法を 2022 年に確立した。当

該キラルナノカーボンは、球状π共役系上に構築した開口部のキラルな原子配置により、キラリ

ティを獲得している。しかし、開口部の構成原子数の増加に伴い、元来剛直なフラーレン骨格そ

のものが柔軟性を獲得し、円偏光感度が低下する要因となっている。筆者らは、本助成金申請か

ら採択に至るまでの間、二酸化炭素やアルゴン・アセトニトリルなどのゲストを籠の内部に包接

することで、非対称因子が最大 3倍に向上することを見い出した（Angew. Chem., Int. Ed. 2025, 64, 

e202421859.）。一方で、剛直なキラルフラーレンにゲストを包接する場合のキラル特性変化につい

ては明らかとなっていなかった。そこで本研究では、キラルフラーレンに水分子を包接した際の



円二色性および糖による分子認識への影響について検討した。本研究課題では、将来的にはキラ

ルフラーレンとナノグラフェンとを連結した機能性複合ナノカーボンを創出することを目標の 1つ

として掲げている。そこで、筆者らが 2024 年に報告した剛直なねじれ骨格をもつナノグラフェン

（Angew. Chem., Int. Ed. 2024, 63, e202406927.）の設計指針をもとに、新たな機能性ナノグラフェン

も創出した。 

 

 

４．研究の成果と結論、今後の課題 

 

（１）キラルフラーレンをホストとする水とのキラル超分子錯体の形成 

 筆者らは 2022 年にフラーレンをキラルに切り開く不斉非対称化法により、球不斉をもつキラル

ナノカーボン（1）を創出した（Figure 1a）。このキラルナノカーボンは中空構造をもつため、内部

に適切なサイズのゲストを包接することが可能であるが、12 員環の開口部はいかなるゲストの通

過を許さない。そこで本研究では、1 の開口部を有機化学的に拡張し、1 分子の水をゲストとして

包接させた後、再び開口部を修復することで H2O@1を合成し、ゲスト包接に起因するキラル特性

への摂動について調査した。 

 まず、amylose tris(3-chloro-4-methylphenylcarbamate)が担持されたシリカゲルカラムを用いて、ラ

セミ体の保持時間から、キラル認識能を相対 Gibbs エネルギー変化として算出した（Figure 1a）。

その結果、水を包接することで、2つの鏡像異性体はそれぞれ 21.7および 9.6 cal/molの安定化をも

たらすことが判明した。さらに詳細に検討したところ、水包接によりフラーレンホストの電子受

容性が向上し糖鎖上にキラルな空間配置で存在するフェニル置換基との間のπスタックが優位に

なることに加えて、開口部上のカルボニル基間距離が狭まることで糖鎖上のNH基との水素結合が

より強固になることがキラル認識の向上につながったと結論づけられた。 

 次に、円二色性分光（CD）により、ゲスト包接の影響について検討した結果、特に短波長領域 

 



においてバンド強度の増減が確認された（Figure 1b）。差スペクトルではノコギリ波が見られたこ

とから、この変化はバンドシフトを伴うことがわかった。最大の非対称因子（gCD = Δε/ε）はそれ

ぞれ 0.099（1, 692 nm）および 0.099（H2O@1, 690 nm）であり、一般的なキラル有機分子（0.0001 

~ 0.001）を大きく上回る結果となった。理論計算を行なったところ、この最長波長バンドは、S0

→S1 および S0→S2 遷移から構成され、水包接によりそれぞれの遷移に由来するキラル光学パラメ

ータは大きく変動する一方で、遷移双極子モーメントの合成値は 1および H2O@1の間でほとんど

差がみられないことが、非対称因子が見かけ上変化しなかった要因であると考えられる。 

 

 

（２）緑色円偏光発光を示すキラルナノグラフェンの創出 

 輝度の高い円偏光発光材料の開発には、高い量子収率と高い非対称因子の両方を実現すること

が必須である。筆者らは、2024 年に高い量子収率を示すピレンをキラルにねじるという戦略によ

り赤色円偏光発光を示すキラル C76 ナノグラフェンを報告した。本研究では、このナノグラフェ

ンを意図的にπ縮小することで、より短波長領域で円偏光発光性を示す材料の創出に取り組んだ。 
 そこで、Figure 2aに示すように、2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone（DDQ）を用いて、ジ

アリルジフェナンスレノピレンに対する Scholl 反応を実施した。その結果、縮環モードの異なる 2

種類の C64 ナノグラフェン 2aおよび 2bがそれぞれ 74 および 4%の収率で得られた。いずれも溶

液中においてわずかに黄色味を帯びたほぼ無色透明を呈し、UV 照射下では 465 nm 付近をピーク

トップとする緑色発光を示した。蛍光量子収率は、32% (2a) および 34% (2b) であり、C76 ナノグ

ラフェン（58%）と比べるとやや低下した。非対称因子の最高値はいずれも UV 領域で確認され

（2a, 0.0028, 326 nm; 2b, 0.0041, 380 nm）、最低エネルギーバンドでは、1 オーダー低い値（2a, 

0.00044, 484 nm; 2b, 0.00046, 478 nm）となり、円偏光発光非対称因子と同程度であった（2a, 

0.00047, 528 nm; 2b, 0.00018, 503 nm）。理論計算の結果、発光を担う軌道は、ナノグラフェン中心

に 

 



位置するピレン部位に局在化しており、期待した分子設計の通り、ねじれたピレンがキラル源で

あることが示された。 

 

 

（３）2 nm長のねじれたラダーナノグラフェンの創出 

 これまでに述べたように、ねじれたナノグラフェンはキラリティという分子固有の特性を示す

一方で、バルクにおいて通常はCH/π相互作用などで阻害されるπ平面同士のスタッキングを効果

的に促進することで、バルク構造制御の優れた指針を与えうると期待される。 

 そこで、ねじれたラダータイプの C58 ナノグラフェンを設計・合成した（Figure 3a）。本反応で

は、反芳香族性を示す複数の 5員環構造がナノグラフェンに組み込まれており、これが電子受容性

を発揮する要因となりうる。4の単結晶 X線構造解析の結果、π平面間の最短距離は 3.2 Åであり、

固体中において極めて密にスタックしていることがわかった（Figure 3b）。次に、電気化学測定を 

 



行なったところ、3 および 4 のいずれにおいても多段階の酸化還元波が観測され、最大 4 電子注入

および 4電子放出が可能なアンバイポーラ半導体として機能すると示唆された。4は 3に比べてさ

らに 1 つ多くの反芳香族性 5 員環を保有しており、特に第 2～第 4 還元電位のアノーディックシフ

トに大きく寄与していると考えられる。トルエン溶液から 4の単結晶を育成し、単結晶有機電界効

果トランジスタを構築し、電流－電圧プロファイルを測定したところ、4は確かに p 型半導体特性

を示すことが明らかとなり、そのホール移動度は最大 μh = 0.035 cm2 V–1 s–1であった。これは、4が

固体中において on-top 型のπスタック構造をとっており、効率的にホール輸送が行われることを

示す結果である。 

 

 

（４）Ag+を認識する赤色発光ツイストアザナノグラフェンの創出 

 一般的に、π表面の大きなナノグラフェンは長波長領域における光学特性に優れる。本研究で

は、ジキノキサリノピレンを主骨格に用いて、そのπ系をさらに拡張することで赤色発光を示す

アザナノグラフェン（5）を創出した（Figure 4a）。蛍光分光スペクトルから、その発光バンドは

591 nm に観測され、1%の発光量子収率を示すことがわかった（Figure 4b）。Stokes シフトは 2091 

cm–1 であり、S1 状態における構造緩和が示唆された。理論計算の結果、アザヘリセン部位のねじ

れ角が 23.7° (S0) から 22.6° (S1) へと変化し、–1.27 kcal/molの構造緩和を受けることが示唆された。 

 



このアザナノグラフェンは、キノキサリン構造を反映し、Ag+を認識することがわかり、その結合

定数は K = 866 M−1と見積もられた（Figure 4b）。蛍光滴定の結果、テトラヒドロフラン（THF）中

において、581 nmのバンド強度が顕著に低下（消光）することがわかった。引き続き、I–を添加し

たところ再び蛍光強度は回復し、繰り返し測定の結果、アザナノグラフェン 5は安定に Ag+を認識

するセンサーとして機能することが実証された。 

 

 

今後の課題 

 本研究では、剛直なキラルフラーレンにゲストを包接することで、円二色性に微視的なスペク

トル変化をもたらす一方で、その電子遷移の寄与は大きく摂動を受けることが明らかとなった。

これは微小な幾何構造および電子構造変化に由来するものであるが、その結果、糖によるエナン

チオ相互作用が増加する一面も明らかとなった。また、ねじれた骨格をもつ種々のナノグラフェ

ンを合成し、緑色円偏光発光・p 型半導体特性・Ag+センシング特性などの機能創出に繋がった。

今後、キラルフラーレンとこれらのナノグラフェンを連結することで、高感度円偏光応答性を示

す機能性材料の創出を進める予定である。 

 

 

５．成果の価値 

５－１．学術的価値 

 本研究では、キラルナノカーボン（ホスト）に対するアキラルなゲストの包接により超分子錯

体を形成することで、ホスト自身の光学特性やキラル相互作用が変調可能であることが明らかと

なった。近年、溶液または固体中における予期しない分子構造変化が、キラル光学特性の低下を

招く事例が報告されつつあるが、極低温でない限り避けることが困難な課題である。本研究成果

は、ホスト－ゲスト複合化により、容易に分子構造を固定化することのできる手法として有望で

あり、キラル籠型分子や環状分子において同様の効果が期待される。一方、キラルにねじれたナ

ノグラフェンにおいて、従来のキラル螺旋型ナノグラフェンと同等のキラル光学応答を見い出し

たことは、多様なキラル分子の創出を予期させるものであり、学術的意義が大きい。 

 

 

５－２．社会的価値 

 キラル光学特性を示す有機分子材料は、キラル電気化学センサー・スピンフィルター・キラル

有機磁石・円偏光検出器など、次世代電子磁気デバイスへの応用が期待される。また、これらの

産業応用のみならず、円偏光の利用は、植物の成長促進やその機構解明に重要とされており、幅

広い分野への波及効果が期待される。 
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