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研究成果の概要（和文）：光学活性ビフェナントロールから出発して[7]-ヘリセンの中央部分にシクロペンタジ
エニルアニオンを導入し、その金属錯体を合成した。ヘリセンシクロペンタジエニルアニオンとRu(II)イオンを
混合すると、一つのRu(II)イオンに対してヘリセンが１枚結合したものと2枚でサンドイット構造をとるものが
生じた。また、ヘリセンのアレーン部位にももう一つのRu(II)イオンが配位した錯体も得られた。これらの錯体
について、溶液中と結晶状態でのchiropticalな性質を明らかにした。Ru(II)が二つ配位子した錯体は燐光を示
した。二つの金属間の電子の授受に由来するものと考えられる。

研究成果の概要（英文）：We have accomplished the synthesis of metal complexes of [7]-helicene 
bearing a cyclopentadiene moiety in the middle ring starting from optically active biphenanthrol. 
The helicene cyclopentadienyl anion was complexed with Ru(II) ion to form a complex consists of one 
helicene per Ru(II) and one consists of two helicenes per Ru(II). Their chiroptical natures were 
elucidated both in a solution and in a solid state.  In addition, a complex consists of one helicene
 and two Ru(II) centers was synthesized. This complex exhibited unique phosphorescence emission, 
which could be attributed to the electron transfer between the two metal centers.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

1955年に安定なキラル構造を保つヘリセン

の光学活性体が報告されて以来、その特徴的

なキロプティカルな特性（旋光分散、円二色

性吸収・発光スペクトルなど）が長年にわた

り注目され、種々のヘリセンおよびその類縁

体が数多く合成されてきた。ヘリセンの特徴

を活かした有機金属錯体の例を知られている。 

 

一方、われわれは2012年までに、光学活性

ビフェナントロールを出発物質とするヘテロ

原子含有ヘリセンおよびその類縁体の合成に

成功していた（式1,2）②。これらの手法によ

り、[7]-ヘリセンの中央部分にピロール、フ

ラン、シロール、ホスホールオキシドなどの

さまざまなヘテロールを導入で来た。 

この研究を通じわれわれは、中央のヘテロ

ール環のXをCH2基として光学活性ならせん構

造を構築したのちに脱プロトンし、中央にシ

クロペンタジエニルアニオンをもつ [7]-ヘ

リセンとその金属錯体の合成を着想した。 

 

２．研究の目的・方法 

本研究では、図１に示すシクロペンタジエ

ニルアニオンの金属（M1）錯体の合成を目指

した。一つの金属イオンに対してヘリセンが

１枚結合したもの、2 枚でサンドイット構造

をとるもの の 2 種類が考えられる。また、

加えてヘリセンのアレーン部位にも金属（M2）

を配位させることを考えた。これらの錯体に

ついて、溶液中と結晶状態での chiroptical

な性質と、物理的な性質について調べること

を目的として研究をおこなった。 

 

 

３．研究成果 

金属イオン一つからなるヘリセンルテノセン 

 合成法をScheme 1に示す。シクロペンタジ

エンの状態で光学分割し、ルテノセン錯体 1

と 2 の合成に成功した。得られた錯体のX線

結晶構造解析図を図２に示す。 

 
図２ rac-1 (a), rac-2 (b), and meso-2 (c) の
ORTEP図 と Dnf の炭素の番号付け (d). 



金属イオン二つからなるヘリセンルテノセン 

 一方、ルテニウムイオンを過剰に加えると、

一つのヘリセンにルテニウムが二つ配位した

錯体 3 が得られた。 

 

 

 

 

ヘリセンルテノセンの光学特性 

 得られたヘリセンルテノセンについて、そ

の光学的な性質を調べた。UV－可視吸収と円

二色性スペクトルを示す。 

 

 錯体は特異な発光挙動を示した。すなわち、

ルテノセン錯体1と2は蛍光を示したのに対し、

ルテノセン錯体3は燐光を示した。二つの金属

間の電子の授受に由来するものと考えられる。 
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