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研究成果の概要（和文）：らせん型構造を持つ不斉ヘリセンのラジカル種は単一の分子内に不斉と電子スピンの
両方を有する（二つの対称性が破れている）という希有な特徴を有し、基礎科学および応用の両方の観点から興
味深い化学種であるが，その例は極めて限られている。本研究では，ヘリセンの安定ラジカル種を得ることを目
的として、電子供与性の高いイソベンゾチオフェンと 1,1’-ビアズレンから構成されるヘリセン（AIBTh と命
名）を合成した。 AIBThはアズレン骨格を含む世界初の不斉ヘリセンである。AIBThの一電子酸化反応により、 
室温、空気中で安定なカチオンラジカルを単離し，そのX線結晶構造や特異な電子構造を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Chiral helicene compounds that have helical pi-conjugated frameworks 
comprised of ortho-fused aromatic rings have been intensively investigated. On the other hand, there
 have been very few studies accomplishing thorough characterization of helicene radicals, although 
they are of profound interest from the standpoint of fundamental sciences and technological fields. 
Helicene radicals are unique chemical species in that they have a combination of chirality and 
unpaired electron spin(s) delocalized on helical pi-conjugated orbital(s). In order to obtain a 
stable helicene radical, a new helicene compound named AIBTh was synthesized. Electron-donating 
isobenzothiophene and 1,1’-biazulene units are fused to afford the helical structure of AIBTh, 
which is the first azulene-based chiral helicene. Upon one-electron oxidation of AIBTh, its 
air-stable cation radical was successfully isolated. The X-ray crystal structure and specific 
electronic structure of this cation radical were clarified. 

研究分野：物理有機化学，構造有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
単一の分子内にキラリティと電子スピンの両方を有するヘリセンのラジカル種は基礎科学および工学的応用の両
面から重要でありながら，不安定であるために，その実例は極めて限られていた。本研究では，この課題の解決
に取り組み，アズレン骨格を採用した新しい化合物を合成し，安定なラジカル種を得ることにも成功した。ヘリ
セン化合物の安定ラジカル種を得るための有用な知見を明らかにした点に学術的な意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ヘリセンは複数の芳香環がオルト位で縮環することにより，らせん構造を形成している化合物

である（図 1）。 その最大の特徴は拡張p電子系が不斉を有している点であり, 光学活性なヘリ

センは一般に高い旋光度や, 強い円偏光二色性(Circular Dichroism, CD)スペクトル, 円偏光発光

(Circular Polarized Luminescence, CPL)を示すことが知られている。 近年では, その不斉に基づく

多様な性質や機能が注目を集めており, 分子認識, 不斉触媒, CPL 材料などへも応用展開されて

いる。また, 多くの酸化還元応答を示すヘリセンも報告されており, 電子の授受に伴うらせん構

造や不斉光学特性の変化が確認されている。近年では，そのような酸化還元プロセスによって生

成するヘリセンのラジカル種に関する研究も行われるようになってきた。 一般にラジカル種は

近赤外領域に吸収帯を有するが, ヘリセンのラジカル種においても同様であり, 近赤外領域の

CD や CPL を示すことが期待される。 また, ヘリセンのラジカル種はらせん構造に基づく立体

的対称性の破れと, 開殻電子構造に基づくスピン対称性の破れの両方が同一分子内に存在する

極めて珍しい化学種であるため, そのキラル拡張p電子系に不対電子が非局在化した構造に対し

て基礎研究, 応用研究の両方の分野から大いに興味が持たれている。 しかしながら，これまで

に報告されているヘリセンのラジカル種の多くは不安定であり，安定に単離されて結晶構造が

明らかにされているものは極めて限られており，高い安定性を持つヘリセンのラジカル種の合

成，構造解析，物性解析が希求されていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では上記の背景をふまえて，新しいタイプの空気中室温で安定なヘリセンのラジカル種

を得ることを目的とした。目的分子の設計に際しては, ラジカルを安定化させる要素として 1,1-
ビアズレンとチオフェンに着目し, イソベンゾチオフェンに２つのアズレンが縮環した構造を

有する分子を考案した。以下では，その構造から bisazuleno-isobenzothiophene と命名し, AIBTh
と呼称する(図 2)。 

 
単量体のアズレンは電解酸化によって生じたカチオンラジカル種が速やかに他分子との重合反

応を起こすため, 一般的に不可逆な酸化過程を示す。 一方，アズレンの 1位同士が結合した構

造の化合物である 1,1’-ビアズレンは, サイクリックボルタンメトリー測定において可逆な酸化

波を示すうえ, 溶液中で一電子酸化されると比較的安定なカチオンラジカルを与えることが知

られている。  

また，チオフェンは硫黄原子を含む五員環で構成される電子供与性のヘテロ芳香族化合物の一

図 1. [6]ヘリセンの構造 

1,1’-ビアズレン チオフェン 

図 2. AIBTh の構造 



種であり, その骨格を含む機能性分子は非常に多く知られている。チオフェン骨格を含むヘリ

セン類も数多く知られており, そのなかには良好な酸化還元活性を示すものもある。 また, 

AIBThに含まれるイソベンゾチオフェンは, チオフェンの c辺に炭素六員環が縮環した構造を

有した骨格である(図 3)。 異性体であるベンゾチオフェンとは対照的に, イソベンゾチオフェ

ンの六員環部はベンゼン構造をとることができない。 そのため六員環部の芳香族性が低く, 芳

香族安定化エネルギーの小さい骨格である。 従って, イソベンゾチオフェンはベンゾチオフェ

ンよりもエネルギーの高い HOMO を有し, 電子供与性がさらに高められた骨格である。  

AIBThはこれらの骨格から構成されており, ヘリセン部分である 1,1’-ビアズレン部分が一電子

酸化されてカチオンラジカルが生成し、イソベンゾチオフェン部分からの電子供与によって安

定化されることが期待される。 また,ヘリセンのらせん反転を抑制するために, 七員環部には

メチル基を導入した。 これまでにアズレン骨格で構成されるヘリセン類は 2 種類が報告されて

いるが, どちらも室温でらせん反転を引き起こしてしまう。 そのため, アズレンで構成される

光学活性なヘリセンは事実上存在せず, AIBThにおいてはその初めての例となることも期待し

た。 

 

３．研究の方法 
AIBThは図 4 に示す経路で合成した。 初めにテトラブロモチオフェンに対してブチルリチウム

2 当量を作用させてリチオ化した後に臭化ブチルを加えることで, チオフェンのα位のみを選

択的にブチル化した。 次にアズレニルホウ酸エステル Az-Bpin との鈴木-宮浦クロスカップリ

ング反応により, 3,4-ビスアズレニルチオフェンを合成した。 次に 2,3-ジクロロ-5,6-ジシアノベ
ンゾキノン(DDQ)による酸化的環化反応を低温で行うことにより, ラセミ体の AIBThを暗緑色

の固体として 79％の収率で得た。 アズレン骨格が有する C2 対称性とアズレンの 1 位の電子密

度が高いことにより, この酸化反応では 1 位同士が優先して反応し, 選択的かつ効率よく

図 3. ベンゾチオフェンとイソベンゾチオフェンの構造 
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図 4. AIBTh の合成 
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AIBThが得られた。 

AIBTh は光学活性 HPLC を用いた光学分割を行い，さらに各種の分光学的方法（NMR,質量分

析，吸収スペクトル，円二色性スペクトルなど），電気化学的方法，X線単結晶構造解析，理論

化学計算（DFT 計算）などにより分析し，またそのカチオンラジカルの合成や解析も検討した。 

 

４．研究成果 

キラル固定相の HPLC を用いて光学分割した AIBThのエナンチオマーはトルエン中 80 ℃で 20
時間加熱してもラセミ化しなかった。以上より、AIBTh はアズレン骨格で構成される安定な光

学活性を有する初めての不斉ヘリセンであることが確認できた。DFT 計算でらせん反転の遷移

状態を求め, 活性化エネルギーは 34.4 kcal/mol と見積もられた。この値は室温でらせん反転を

起こさない[6]ヘリセンの実験値(35.8 kcal/mol)と同程度である。 

また，ラセミ体の AIBThの X線結晶構造解析に成功した（図 5）。 AIBTh分子は二つのアズレ

ン骨格と六員環で構成されるらせん構造を有しており, らせんの内側に存在する二つのメチル

基炭素間の距離は 3.408 Åであり, らせん中心のねじれ角は 28.41°であった。 

サイクリックボルタンメトリー(CV)と矩形波ボルタンメトリー(SWV)によってベンゾニトリ

ル中における AIBTh の酸化還元特性について調査した。二つの可逆な酸化波が-0.16 V, 0.26 
V(フェロセン/フェロセニウムイオン基準)にそれぞれ見られ,非可逆な還元波は-2.23 V に見ら

れた。 これらの電位より, AIBThの HOMO-LUMOギャップは 2.07 eV と求まった。上記の酸

化電位に基づいて，AIBThを電解酸化した溶液の ESR スペクトルを測定すると，多重に分裂し

たシグナルが得られ、安定ラジカル種の生成が確認された。 

化学的一電子酸化によるカチオンラジカルの合成も試みた。ヘキサフルオロリン酸銀(I)を用い

た AIBTh の一電子酸化及び再結晶により、カチオンラジカルの塩(AIBTh•+·PF6-)を安定な固体

として単離した(図 6)。光学分割した AIBTh のそれぞれのエナンチオマーから得られた

AIBTh•+•PF6-は酸化前と同様にそれぞれ鏡像対称な CD スペクトルを示した。 AIBTh•+はキラリ

ティと不対電子スピンを一分子で同時に有している化学種であるということが明らかになった。

AIBTh•+•PF6-はジクロロメタンとヘキサンを用いた再結晶によって単結晶の作成が可能であり, 

X線結晶構造解析よりらせん構造の詳細を確認した(図 5)。らせんの内側に位置するメチル基炭

AIBTh AIBTh•+·PF6- 
図 5. AIBTh 及び AIBTh•+·PF6-の結晶構造 

AIBTh AIBTh•+ 

76% 

図 6. AIBTh•+·PF6-の合成 

図 7. AIBTh•+の主要な共鳴構造 



素間の距離とらせん中心のねじれ角はそれぞれ 3.296 Å, 15.67°であり, 酸化前と比較してどち

らも減少していた. 酸化によって分子骨格の平面性が増す傾向は, 以前に報告されているヘリ

センのカチオンラジカルでも確認されている。結晶構造解析により確認された結合長の変化(特

にアズレンの五員環部)、ESR スペクトルと理論計算から得られたスピン密度と電荷分布などに

基づいて AIBTh•+における主要な共鳴構造を考察した。その結果、トロピリウムイオンの芳香族

性とチオフェンからの電子供与がカチオンラジカルの安定化に寄与していることが明らかとな

った（図 7）。 

ヘリセンの安定ラジカル種が稀少であることが基礎的研究や応用展開の障害となっている現況

において、本研究で合成した 1,1’-ビアズレン骨格を含む AIBThの安定なカチオンラジカルが単

離や結晶構造解析も可能であるということを鑑みると、AIBTh は非常に貴重かつ有望な例であ

るといえる。今後は，これまでの知見を活用して 1,1’-ビアズレン骨格を構成要素とする新しい

ヘリセンの安定ラジカルを種々合成し、それらの構造や物性を詳細に解析する研究を進めるこ

とによって、ヘリセンのラジカル種という高い将来性を秘めている研究分野に新しい展開をも

たらすことが期待される。 
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