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研究成果の概要（和文）：電解合成を利活用し調達容易な反応基質からヘテロヘリセン類の効率合成を達成し
た。ヒドロキシカルバゾールと2-ナフトール誘導体を電解合成条件に付すことで、複数の複素環を骨格中に有す
るヘテロ[7]ヘリセン、及びヘテロ[7]ヘリセンの両末端の芳香環間が酸化的に閉環した8員環生成物であるデヒ
ドロ[7]ヘリセンを効率よく得ることに成功した。いずれの化合物についても光学純粋体のキラル光学特性につ
いて評価し、それらが円偏光発光特性を有することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Efficient syntheses of heterohelicenes were achieved by utilizing 
electrochemical synthesis using easily procurable starting materials. By subjecting hydroxycarbazole
 and 2-naphthol derivatives to electrochemical synthesis, we succeeded in efficiently providing 
hetero[7]helicenes having multiple heterocyclic rings in their frameworks and dehydro[7]helicenes, 
which are 8-membered ring products formed by oxidative ring closure between aromatic rings at both 
ends of a hetero[7]helicene. The chiral optical properties of the optically pure forms of both 
compounds were evaluated, and it was found that they possess circularly polarized luminescence 
properties.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： ヘリセン　電解合成　デヒドロヘリセン　連続反応　円偏光発光　ヒドロキシカルバゾール
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研究成果の学術的意義や社会的意義
既存のヘリセン型分子の合成は、多段階合成や遷移金属触媒を用いる手法がほとんどであり、高温条件や複雑な
反応基質を必要としていた。それに対して本成果の電解合成は、単純な反応基質を用いた連続反応によりヘテロ
ヘリセン類を効率よく供給でき、持続可能な環境調和型反応である。また、得られたヘテロヘリセンおよびデヒ
ドロヘリセン類は円偏光発光特性を有することから、機能性分子としての応用が期待される。

※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した非平面性らせん状化合物であり、右巻きと左
巻きのヘリシティーに起因する鏡像異性体が存在する。光学活性なヘリセンは、効果的な不斉源
として不斉配位子や有機分子触媒などへの応用やその独特な光学的、電子的性質から機能性化
合物への利用が期待されている。しかしながら、既存のヘリセン型分子の合成の多くは、多段階
合成や遷移金属触媒を用いる手法がほとんどであり、反応条件も高温を必要とするなど、現在も
効率的な合成法の開発が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究の目的は、電気化学的手法を活用する新規ヘテロヘリセン類の革新的合成法の確立で
ある。申請者が目指す電気化学的ヘリセン合成は、単純な反応基質に電気による分子活性化を施
し、連続反応によりヘリセン分子を構築する手法である。1 回の操作で多数の反応が起こる連続
反応は、途中の生成する不安定中間体の単離を必要とせず、試薬や精製の際の溶媒等を節約でき
ることから、持続可能な環境調和型反応として注目されている。金属や熱エネルギーを必要とし
ない“電解合成”と時間とコストを抑える“連続反応”を組み合わせ、ヘリセンの多様性指向型
構築を確立する。本手法により、多様性に富んだキラルヘリセン化合物の迅速合成が可能となれ
ば、様々な分野の機能性化合物群を提供でき、ヘリセンの機能性材料としての発展に貢献できる。 
 
３．研究の方法 
 
 反応基質としてヒドロキシカルバゾール誘導体と 2-ナフトール誘導体を用い、電解合成の反
応条件を検討した。また、反応の基質一般性や合成したヘリセン誘導体のキラル光学特性の評価
を実施した。詳細な方法と結果については次項で説明する。 
 
４．研究成果 
 
（１）ヘテロ[7]ヘリセンの合成 
 反応基質としてヒドロキシカルバゾール誘導体 1 と 2-ナフトール 2 を１対４のモル比で混合
し、電解質を含む有機溶媒に溶解した。両極に白金電極を用いて定電流電解にて反応条件を種々
検討した。その結果、電解質としてテトラブチルアンモニウムヘキサフルオロホスファート
（Bu4NPF6）、溶媒としてジクロロメタン（CH2Cl2）を用い、電流密度 0.45 mA/cm2で室温中空気
下にて反応を実施すると、ピロール環とフラン環を含むヘテロ[7]ヘリセン化合物 3が得られた。
その構造は各種分光法や X
線結晶構造解析により同
定した。本反応の官能基耐
性について調査したとこ
ろ、ブロモ基やヨード基な
どのハロゲンや、ピナコラ
ートボリル基を持つ反応
基質も適用可能であり、ヘ
リセン合成後の化学変換
も実施可能であった。得ら
れたヘリセン誘導体はラ
セミ体であるものの、分取
用キラルカラムを用いる
高速液体クロマトグラフ
ィーによって光学分割を
行い、合成したヘリセンの
光学純粋体を得ることに
も成功した。また、光学純
粋なヘテロヘリセン類の
キラル光学特性の評価を
行った。特に、円偏光発光（CPL）の測定を実施したところ、それらの g 値（異方性因子であり、
左右円偏光発光強度の差と発光強度の比率（= 2(IL−IR)/(IL+IR)）で定義される）は 3.0 × 10−4前後
であり、低分子化合物としては比較的優れた円偏光発光特性を有していることが明らかとなっ
た。本合成法では、種々の置換基を導入したヘテロヘリセン化合物を簡便に合成できることから、
今後、体系的に CPL 特性に関する情報を取得することが出来ると期待される。 



（２）デヒドロ[7]ヘリセンの合成 
 上記研究を行っている過程で、2-ナフトール誘導体として 7-メトキシ-2-ナフトール 4 を適用
した際、対応するヘテロ[7]ヘリセンの両末端の芳香環間で閉環反応が進行し、8 員環生成物 5 が
得られた。本化合物（以後、デヒドロ[7]ヘリセンと称する）は、[7]ヘリセンと[8]サーキュレン
の中間的構造を有する多環式芳香族化合物である。詳細に本電解ドミノ合成を検討した結果、F-
doped Tin Oxide (FTO)を電極に三フッ化ホウ素を添加することで、ヒドロキシカルバゾール 1a と
7-メトキシ-2-ナフトール 4（混合比 1:1）との連続反応が効率よく進行し、目的のデヒドロ[7]ヘ
リセン 5 を高収率で得ることに成功した。本合成では、300 mg 以上のデヒドロ[7]ヘリセンを一
度の実験操作で得ることも可能であった。また、光学純粋体のキラル光学特性の評価、ラセミ化
障壁に関する熱的安定性、及び触媒的不斉合成についても実施した。 
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