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主論文要旨 
無秩序に存在していた分子がより秩序だった集積構造を構築して優れた機能及び物性が

現れる自己組織化現象は、現代科学の重要なテーマの一つとなっている。中でも、キラル

集積は化学、生物学、および材料科学における重要な研究課題であり、特にエナンチオ選

択性については多くの研究が行われている。キラリティは立体構造の階層性において最上

位にあり、キラル集積過程を制御することは困難である。本研究では金属錯体の特性に注

目して、キラル識別集積を研究した。本研究では、金属錯体に供与性と受容性を付与して

自己組織化錯体を設計、合成した。さらに、金属錯体の集積過程にキラル識別の特徴を持

たせ、キラリティと自己組織化の関係を明確にした。キラル集積の制御ならびにキラル集

積によるスピン転移や蛍光特性等の物性への影響を検討した。 
本論文は第 1 章から第 4 章で構成されている。 

第 1 章では、金属錯体の自己組織化にキラル識別を導入して、Cu(II)錯体の自然分晶によ

るアミノ酸の光学分割とキラリティが Zn(II)錯体の集積構造に与える影響を検討した。DL-

フェニルアラニン (DL-Phe)と 2-メチル-4-ホルミルイミダゾールからなる配位子を用いた

Cu(II)錯体はヘテロキラル二次元構造に集積したが、DL-Phe と 5-メチル-4-ホルミルイミダ

ゾールからなる配位子を用いた Cu(II)錯体はホモキラル二次元構造に集積し自然分晶した。

また、Zn(II)錯体ではDL-Pheを含む配位子の錯体とL-Pheを含む配位子の錯体を合成した。

その結果、DL 体の Zn(II)錯体は二次元ネットワーク構造、L 体の Zn(II)錯体は三次元に集積

し、キラリティの違いによって異なる自己組織化構造を形成した。これらの結果より、配

位子のキラリティと金属錯体の自己組織化を組み合わせることで、バルクレベルでキラル

識別が可能であることが明らかになった。これらの研究により、イミダゾール基を含む金

属錯体にはホモキラル集積を誘起する傾向があることを明らかにした。この特徴を他の物

性と関連させることができれば、新しいキラル化学が誕生すると考えた。 



そこで、第 2 章、第 3 章ではキラリティとスピンクロスオーバー（SCO）に関する研究を

展開した。SCO 現象は高スピン状態と低スピン状態間を相互変換する単分子挙動と捉えら

れるが、SCO 分子間の相互作用すなわち、分子の集積が大きく影響している。これまで、

キラル集積と SCO の相関が詳しく研究されたことはない。本研究は、配位子にキラリティ

を導入して分子集積と SCO の関係を検討し、キラル集積がスピン転移過程に及ぼす影響を

調べた。 

第 2 章では 2-メチル-4-ホルミルイミダゾールと光学活性を持つ sec-ブチルアミンの縮合

物を二座配位子として用いた Fe(II)錯体を報告した。二座配位子はトリス型正八面体錯体を

形成して、二種類の光学異性 (右巻き、左巻き)を示す。この Fe(II)錯体では配位子の

キラリティによって、錯体の光学異性体が決定される。R 体のキラリティを持つ配位子が配

位する際は型、S 体のキラリティを持つ配位子は型の光学異性体を優先的に生成した。

さらに、R-型のみで集積した場合はホモキラル二次元ハニカム構造、R-型と S-型の両方

が集積した場合はヘテロキラル一次元梯子型構造を構築した。

第章では光学活性を持ち、立体障害の大きい 1-フェニルエチルアミンと 2-メチル-4-ホル

ミルイミダゾールからなる配位子を用いた Fe(II)錯体のキラル識別集積構造と SCO 挙動に

ついて報告した。この錯体も R 体が型、S 体が型の光学異性体を優先的に生成するが、

自然分晶するため R-型と S-型の両方が同一結晶に集積することはなかった。キラル制御

された R-型の Fe(II)錯体はホモキラル一次元鎖構造に集積し、急激な SCO 挙動を示した。

この Fe(II)錯体は、キラル結晶で急激な SCO 転移を示した最初の報告例である。

第 4 章では希土類発光錯体の蛍光特性がキラル集積によりどのような影響を受けるかを

検討した。4-ホルミルイミダゾールと DL-または L-アラニンからなる三座配位子の Tb(III)

錯体を合成し、その集積構造と蛍光特性を研究した。300 nm 励起の固体の量子収率は、ラ

セミ体で 0.44、光学活性体で 0.21 であり、発光寿命もラセミ体で 1.72 ms、光学活性体 0.83 

ms とかなり異なっていた。この結果より、キラル集積の違いが蛍光特性に影響を与えてい

ることが明らかになった。 

本研究ではキラリティが自己組織化によるキラル識別集積を制御するだけでなく、バルク

レベルで物性に影響を与えることを明らかにした。本研究で報告した錯体はキラル識別集

積構造と機能物性の連動を研究していく上でモデル化合物になる可能性を秘めている。 
 
 
 


