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研究成果報告 

 

【背景と目的】  

 有機色素が規則正しく配列して会合体を形成した際に色素分子間に 

有効な電子的相互作用が働くならば，そのような会合体では色素単独 

の励起状態とは本質的に異なる複数の分子間に非局在化した集団励起 

状態が実現する。新たな電子・光物性の開拓を視野に，物理，化学の 

両面から色素会合体の研究は注目されてはいるが，対象となる色素の 

候補は大きなπ共役系をもつペリレンジイミド系色素やシアニン系色 

素などが中心で，種類も数も少ない。近年,我々は小さなπ系のサリチ 

ル酸メチル２分子をアルコキシ鎖で連結した双頭型分子が高濃度溶液 

中で自己組織的に集積化し，集団励起状態に特徴的な吸収・蛍光スペ 

クトルを与えることを見出した[1}。また最近，小さなπ共役系分子で 

軸不斉をもつオクタヒドロビナフトール(hbNaph)(Scheme 1)がやはり 

高濃度溶液中において,会合体形成を想定しなければ説明の付かない 

円偏光二色性(CD)を示すことを見出した。本研究では,hbNaph の会合 

体形成の検証と CD を説明し得る会合体モデルの構築を試みた。  

 

【結果成果と現在の取組状況】 

 hbNaph の吸収は 310 nm 以下の領域に現れ（Fig.1a 上），この遷移に対して R 体および S 体のエナンチオマ

ーは，294 nm と 278 nm に Cotton 効果を有した鏡像関係の CD スペクトルを与えた（Fig.1a 下）。しかし，hbNaph
の濃度を 10-3から 10-1 M へ増加させるにつれ，無色のクロロホルム溶液は淡黄色に着色し，吸収端は 330 nm
にショルダー構造を伴って 450 nm 付近まで伸長することが確認された(Fig 1b 上）。それと同時に青色蛍光が

明瞭に観察され，希薄溶液で得られたものとは Cotton 効果の符号が逆転した新たな CD バンドも観察された

(Fig. 1b 下)。これらの結果は高濃度下では hbNaph がキラルな凝集体を形成し，その中でπ電子が複数の分

子に非局在化していることを示唆している。分子の軸性キラリティがどのようにして超分子キラリティに変

換されるかをさらに理解するために，会合体モデルを構築し(Fig. 2)，TDDFT 法を用いて CD スペクトルの

シミュレーションを行った。その結果，得られた唯一の妥当なモデルは,反時計回りの R-エナンチオマーが

時計回りの螺旋を形成し,時計回りの S-エナンチオマーが反時計回りの螺旋を形成するというものであった。

このような螺旋構造の中でも，会合体形成に伴う Cotton 効果の符号の反転を再現するのは hbNaph の 2 つの

フェノール環間の二面角が約 75°と鋭角のときであることが示唆された。 
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Figure 2. Aggregate models comprising four bP molecules. (a) Side 
views of four possible helical aggregates, depending on R/S with Φ = 
75°/130°. (b) Top views of two helical aggregates comprising four 
(S)-bP molecules with Φ = 75°/130° from front to back 

Scheme 1. Chemical structures of hbNaph 
and its analogues.  


