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1. 緒言 

 円偏光発光（ CPL : Circularly Polarized 

Luminescence）はキラルな分子が左回り、また

は右回りの円偏光のどちらかに偏った光を発

する現象であり、3D 表示技術や植物成長制御

などへの応用が期待されている1)。CPL の性能

を定量的に評価する指標として異方性因子 

glum が用いられ（Figure 1）、左右の円偏光の

強度差を全体の発光強度で割った円偏光過剰

率である。glum 値は 10-4 以上で円偏光発光測

定において検出が可能となり、10-2 以上となる

と非常に大きい CPL 特性を有しているとい

える。CPL 材料を実用的な用途に向けて設計

する場合、エネルギー効率の観点からその発光

自体の効率を指し示す発光量子収率  Φ と 

glum 値はどちらも大きい値であることが望ま

しい。しかしながら、Φ と glum 値は二者択一

であり、両立することが困難とされている1)。

そのため、発光効率を維持したまま高い glum 

値を有する CPL 材料の新たな設計指針を示

すことが非常に重要である。 

 

また、サレン錯体は、高い蛍光発光能を示す

ことから、ディスプレイ材料や蛍光イメージン

グ材料など幅広い分野への応用が期待されて

いる。特に、蛍光を示す一部のキラルなサレン

型金属化合物は円偏光発光特性を有すること

が知られており、高効率な CPL を示す発光材

料の開発を目指して、広く研究されている2)。 

 我々の研究グループでは、π 共役系拡張配位

子を有する金属錯体の合成に成功している3,4)。 

本研究では新たな CPL 材料の開発を目的と

して、光学純粋な 1,2-ジフェニルエチレンジア

ミンとサリチルアルデヒドを出発物質とした 

1a、さらにアリール部位を π 共役系へと拡張

させたナフタレン、フェナントレン、[4]ヘリセ

ン配位子とする亜鉛錯体  1b–d の合成した

(Figure 2)。1a–d は紫外線照射下において、希

薄ジクロロメタン溶液中で青～黄色の蛍光発

光が予想されるとともに、配位子の π 共役系

の拡張により、分子内反発により、らせん型を

とることが予測される。この構造の変化は、発

光の色調変化、CPL の符号反転が期待できる。

今回、1a–d の合成とそれらのキロプティカル

特性について報告する。 

 

2. 実験 

1) 合成 
Figure 1. 異方性因子 glum 値を求める式 

Figure 2. 錯体 1a–d の構造 

Figure 3. 1a–d の合成 
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1,2-ジフェニルエチレンジアミンと対応するア

ルデヒドとを縮合させ調製した配位子のメタ

ノール溶液に酢酸亜鉛(II)を加え、 40 ℃で撹拌

した。反応終了後、沈殿を濾別し、析出成分を

クロロホルム/ヘキサンで再結晶し、1a–d を白

～緑色固体として得た(Figure 3)。 

 

2) 測定方法 
1H NMR は、Bruker 社製 AVANCEIII-500 

(周波数 1H NMR 500 MHz)、内部標準に TMS

を用い、試料は重クロロホルム溶液に溶解して

測定した。 UV/Vis 吸収スペクトルは 

SHIMADZU UV-1900i 分光光度計、CD スペク

トルは Jasco J-720 分光偏光計を用い、1a–d 

の希薄ジクロロメタン溶液中（1.0 × 10-4 M）

において測定を行った。 

 

3. 結果・考察 

1a–d はすべて 1 NMR により、同定した。1a–

d のジクロロメタン溶液に紫外線照射すると、

青～黄色の蛍光発光を示した。 

1a–c の UV/Vis 吸収スペクトルは、配位子

の芳香環サイズの増加に伴い、配位子の -* 

の吸収帯のレッドシフトしていくことを示し

た(Figure 4a)。また、CDスペクトルでは 1b, c 

は、1a, d と比較すると、配位子の -* の吸

収帯領域に強い Cotton 効果を示し、(S,S) 

体で正、(S,S) 体で負の吸収を示した(Figure 

4b)。1d は π 共役系のヘリシティーに伴い、

強い CD吸収を期待したが、配位子の -* の

吸収帯の領域はサイレントであった。現時点で

溶媒はジクロロメタンのみであり、分子構造の

ヘリシティーは、溶媒の極性、温度効果に影響

を受けると予想される。 

 

4. 結言 

本研究では 1,2-ジフェニルエチレンジアミ

ンとサリチルアルデヒドを出発物質とした 1a、

さらにアリール部位を π 共役系へと拡張させ

たナフタレン、フェナントレン、[4]ヘリセン配

位子とする 1a–d の合成を行い、その分光特性

について調査した。 

配位子の配位子の芳香環サイズの増加に伴

い、配位子の -* の吸収帯がレッドシフトし

た。一方、1b, c は配位子の -* の吸収帯の

領域に、強い Cotton 効果を示した。 

発表当日は 1a–d の発光スペクトルともに 

CPL の結果についても報告する。 
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Figure 4. （a）UV/Vis 吸収スペクトル、（b）

CDスペクトル 

-6

-4

-2

0

2

4

6

250 300 350 400 450 500 550 600

Δ
ε

/ 
M
⁻¹

c
m
⁻¹

 

Wavelength / nm

S,S-1a

R,R-1a

S,S-1b

R,R-1b

S,S-1c

R,R-1c

S,S-1d

R,R-1d

0

2

4

6

8

250 300 350 400 450 500 550 600

ε 
1
0
–
4

/ 
M

–
1
c
m

–
1

Wavelength / nm

1a

1b

1c

1d

(a)

(b)

— 861 —


