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直線偏光は、固体中において左右直線偏光あるいは左右円偏光に分かれて進む。

このとき、左右直線偏光あるいは左右円偏光の屈折率が異なることで、直線複屈

折あるいは円複屈折（以後、光学活性）が生じる。直線複屈折が誘電率の異方性

に起因するのに対し、光学活性は、誘電率の空間分散から生じる物理現象であり、

微小な原子間の位置の知見を反映した物理量である。 G la ze r らが提唱した絶対キ

ラル構造 ( a bs o l u t e  c h i r a l i t y )は、絶対構造と光学活性や円二色性などのキラリティ

を反映した物理量との関係をいい、絶対キラル構造の決定によって、 例えば、光

学活性の起因となる構造及び対掌体の光学活性の差異の起因を知る手掛かりを得

ることが可能となる。無機結晶の絶対キラル構造は、 G la ze r らが数種類の結晶に

ついて報告しており、彼らは光学活性の起因を結晶構造に求め報告 するとともに、

絶対キラリティの決定の困難さと重要性を主張 した。それに対し、有機結晶の絶

対キラリティの系統的な研究はなされてきていない。 これは、結晶の光学活性測

定が光軸など特別な方向を除いて極めて困難であること、有機結晶では結晶内に

複雑な分子間相互作用が存在し、その起因を見つけ出すのが困難であることが原

因である。そこで本研究は、グリシン、アラニン、ベンゾフェノ ン結晶という有

機の低分子結晶を用いて、その絶対構造の決定及び 光学活性あるいは円二色性を

測定することで、絶対キラル構造を決定することを目的とした 。本研究は将来、

絶対構造から光学活性や円二色性の予測、あるいは光学活性や円二色性から絶対

構造の予測を可能にする端緒の研究である。  

アラニン、ベンゾフェノン結晶は、2 回らせんをもつキラルな結晶を形成する。

2 回らせんは、他のらせんと決定的に異なり、その対称要素自身はキラリティを

持たないが、例えば、極性を持つ分子が 2 回らせんを形成する場合には、キラリ

ティが生じる。一般に結晶は空間群によって 2 3 0 種類に分類され識別されている

が、 2 回らせんを持つキラルな結晶は、キラリティが異なった 2 つの結晶が存在

しても、それらを識別する空間群の表記はない。具体的に述べると、P 2 1 や P 2 1 2 1 2 1

に属する結晶は、らせんの左右性が異なっていても、その空間群表記に違いはな

く、識別表記は不可能である。近年、 2 回らせんのキラリティ識別法として、宮

田・久木らによる多点近似を用いた手法が開発され、 2 回らせんのキラリティに

関する理解が進んできているものの、空間群表 記によりキラリティを識別できな

いという問題は解決されていない。本研究により、 2 回らせんを持つ結晶の絶対

キラル構造が決定される方法が確立できれば、 2 回らせんを持つキラル結晶のキ

ラル表記法の構築に大きく貢献することに繋がる。例えば、空間群表記に光学活

性の測定方向及び符号の情報を付加することで、その結晶のキラリティを、 空間

群を用いて明確に識別表記できることになると考えられる。  

 本論文は 6 章から構成されており、以下で各章の概要を述べる。  

 第 1 章では、序論として各技術用語の定義や研究背景、本研究の目的と意義を  
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記述した。まず、キラリティ、絶対構造につき説明し、他文献などで誤用が見ら

れる絶対配置と絶対構造の違いを記述した。続いてキラリティを反映する物理量

であるキラル光学的性質として、本研究で着目する光学活性について 、その研究

の歴史とともに記述した。そして絶対キラル構造ににつき定義をまとめ、最後に

本研究の目的と意義を絶対キラル構造及び 2 回らせんに着目して記述した。  

 第２章では、本研究において重要となる実験手法である、結晶の絶対構造の決

定 方 法 及 び 一 般 型 高 精 度 万 能 旋 光 計  ( Ge ne ra l i ze d -Hi gh  Ac c ur a c y  Un i ve r s a l  

P o l a r i me te r ;  G -HAU P)による解析方法について詳述した。  

 第３章では、アキラル分子であるグリシンのキラルな結晶多形の  -グリシン結

晶に着目し、その絶対キラル構造を決定した。酢酸水溶液にて再結晶を繰り返す

ことで、グリシン粉末原料の純度を上げた。その後、透明かつ良質で大型の  -グ

リシン結晶を溶媒蒸発法によって育成し、それら単結晶の中に空間群 P 3 1 と P 3 2

に属する結晶が存在することを X 線構造解析により確認した。それら結晶をそれ

ぞれ結晶軸 c 軸に垂直な面で切断し、偏光顕微鏡のコノスコープ像で軸方向を確

認しつつ研磨して、 G -H A U P による光学活性測定用サンプルを作製した。 c 軸方

向の光学活性測定の結果、P 3 1 結晶は左旋性、P 3 2 結晶は右旋性を示すことを明ら

かにし、  -グリシン結晶の絶対キラル構造の決定に成功した。 一方、 a 軸方向の

光学活性は、本研究で用いた G -HAU P の分解能を越えるほど微小であり、 0 であ

ると結論した。このことから  -グリシン結晶の絶対構造を識別する際には 、 c 軸

方向の光学活性測定が有用であることを明らかにした。  

 第４章では、キラルなアミノ酸分子の中で最も分子量の小さい アラニン分子か

ら構成されるキラル結晶につき絶対キラル構造を決定した。まず、 D 体及び L 体

のアラニンのそれぞれの水溶液から透明かつ良質で大型の結晶を溶媒蒸発法にて

育成した。それらをそれぞれ D 体及び L 体結晶と呼ぶことにし、単結晶 X 線構造

解析により絶対構造を決定した。その後、 G -HAU P を用いて、 D 体及び L 体結晶

の各結晶軸について直線複屈折、直線二色性、光学活性を測定した。サンプルは

それぞれの結晶面について、切断、研磨して作製した。 a 軸方向は、直線複屈折

は 1 0
- 2 の大きさでわずかに波長依存性を示し、直線二色性もわずかに観測された。

光学活性は用いた G -H A U P の分解能の範囲で観測できなかった。 b 軸方向は、直

線複屈折は 1 0
- 3 の大きさで顕著な波長依存性を示した。直線二色性は G -H A UP の

分解能の範囲で 0 であり、光学活性は明確に存在し、わずかに波長依存性を示す

ことが明らかとなった。 D 体結晶は右旋性、 L 体結晶は左旋性を示すことが明ら

かとなった。 c 軸方向は、直線複屈折及び直線二色性は観測できたが、光学活性

は a 軸と同様に G - H A U P の分解能の範囲で 0 であった。また、 G -H A U P で求めら

れた b 軸方向の旋光分散と通常の旋光計で 測定した溶液の旋光分散とを比較した。

結晶状態の旋光分散は、溶液状態の旋光分散とその絶対値が大きく異なるだけで  
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なく、符号が逆であることが明らかとなった。 そこで、結晶化が光学活性へ及ぼ

す影響を示す指標であるキラル指数をアラニン結晶について求め た。アラニン結

晶のキラル指数は 0 . 99 9 と 1 に近く、結晶化による固体の光学活性への寄与が大

きいことが明らかとなった。さらに、 b 軸方向のみ優位な旋光分散が観測された

要因を結晶構造から考察した。各結晶軸方向に存在する 2 回らせんの左右性をら

せん軸周りの水素結合様式から評価した結果、 a 軸方向には左右性の異なる 2 回

らせんが存在していることが明らかとなった。 b 軸および c 軸方向では、一方方

向のみのらせんが存在していたが、らせんの半径や単位面積当たりの密度から b

軸方向のみ優位な旋光分散が観測されたと結論付けた。過去に報告されていた L -

グルタミン酸及び L -アスパラギン酸の結果について、本研究で用いた左右性識別

法によって再考したところ、アラニンを含む水素結合を中心に形成されるアミノ

酸の結晶においては、右巻きらせんから左旋性が、左巻きらせんから右旋性が観

測されることが明らかとなった。  

 第５章では、アキラルな分子であるベンゾフェノンのキラルな結晶に着目し、

その絶対キラル構造を決定した。まず、ヘキサン及びトルエンを用いて 透明かつ

良質で大型の単結晶を溶媒蒸発法にて育成し、それら結晶の絶対構造を X 線構造

解析により決定した。その結果、結晶育成条件による 結晶多形は認められず、ベ

ンゾフェノン結晶は空間群 P 2 1 2 1 2 1 に属するキラルな結晶であることが確認でき

た。さらに、キラルな関係にある ( P P ) -F o r m 結晶と  (MM ) -F o r m 結晶は、結晶内に

カルボニル基とフェニル環のねじれ角が時計回りに 2 6 . 4 ° ,  2 7 . 0 °、及び反時計回り

に -2 6 . 4 ° ,  -2 7 . 0 °である分子をそれぞれ有することを明らかにした。ベンゾフェノ

ン結晶の融点の低さや有機溶媒への易溶性から、G -HA UP による測定が困難であ

ったため、 K Br 法により、両キラル結晶の円二色性スペクトル測定を行った。そ

の結果、( P P ) -F o r m 結晶は 3 5 0  n m を中心とした正のコットン効果を ( MM ) -F o r m 結

晶は負のコットン効果をそれぞれ示すことが明らかとなった。これらの結果から、

ベンゾフェノン結晶の絶対キラル構造の決定に成功し、 G -HAU P による光学活性

や円二色性の測定が困難な結晶に対しては、 K Br 法による固体 C D スペクトル測

定が絶対キラル構造の決定に資することもあることを示した。  

 第６章では、前章までの研究結果を各結晶について簡潔にまとめた。さらにグ

リシンとアラニンの結果から、結晶構造と光学活性の関係について考察し、アラ

ニンとベンゾフェノンの結果から 2 回らせんをもつキラルな結晶の新規な空間群

表記法につき提案した。本研究では、三種のキラルな低分子の有機結晶について

絶対キラル構造を決定した。これらの知見は、絶対構造からキラル光学的性質を

予測する、あるいはキラル光学的性質から絶対構造を予測する研究、及び 2 回ら

せんをもつキラルな結晶に対する新規な空間群表記法の構築へ向けた重要な足が

かりとなると期待される。  
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