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研究成果の概要（和文）：ヘリセンは芳香環がオルト位で縮環することで螺旋状に共役系が拡張したキラルπ共
役系化合物であり、円偏光発光材料として注目されている。これまでに様々なヘリセンが報告されているが、従
来のヘリセンは合成が煩雑である上P体とM体のラセミ混合物であり、キラルHPLCによる光学活性体の少量分取に
留まっている。
　本研究では不斉補助基を導入したジアステレオマーであるアザヘリセンを合成し、P体とM体をシリカゲルカラ
ムにより分離した。それぞれの光学活性体を用いて環状二量化したところ、環状二量体は高いCPL輝度及び選択
的なフッ化物イオン認識を示した。

研究成果の概要（英文）：Helicenes, ortho-fused polycyclic aromatic hydrocarbons, have been 
recognized as promising CPL dyes. However, the synthetic difficulty and tediousness have often been 
problems, and only small amounts of optically pure helicenes have been obtained by using chiral HPLC
 in most cases. Herein, aza[7]helicenes with (1R)-menthyl substituents were synthesized via the 
intramolecular Scholl reaction, and the diastereomeric pairs were separated by silica gel column 
chromatography. The optically pure helicenes were further transformed into the corresponding cyclic 
dimers, which showed the high CPL brightness and selective recognition of a fluoride ion.

研究分野：構造有機化学

キーワード： ヘリセン　カルバゾール　円偏光発光　ホストゲスト

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
我々はジアステレオマー法を用いて光学活性なアザヘリセンの合成を行った。このアザヘリセンはキラルなカル
バゾールであり、今後様々なキラル光学材料への貢献が期待される。またキラルなマクロサイクルを用いた選択
的なフッ化物イオン認識は色調の大きな変化を伴い、キラルセンサーとしての機能を有する。本研究で見出した
新しい知見は、我々だけでなく他の研究者の今後の研究の推進にも貢献すると期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 ヘリセンはベンゼン環あるいはヘテロ環がオルト位で縮環することで螺旋状に共役系が拡張
したキラル π共役系化合物であり、不斉触媒や円偏光発光(CPL)材料として注目されている。こ
れまでに様々なヘリセンが報告されているが、従来のものは合成が煩雑であり置換基の導入も
困難なため、機能を発現させるための誘導体の合成が難しい。さらに通常苦労して合成したヘリ
センは P体とM体のラセミ混合物であり、それらの光学分割も困難であるため十分な量を得る
ことができず応用展開がほとんどできていない。 
 申請者は固体発光を示す含カルバゾール BODIPY類
縁体の開発を行ってきた。最近ホウ素上に軸不斉ビナ
フチルを導入したキラルホウ素錯体がCPLを示すこと
を報告した(Scheme 1a)。またアザヘリセンを組み込ん
だキラルホウ素錯体の合成も達成した。この研究では
3,6-ｼﾞﾌﾞﾛﾓｶﾙﾊﾞｿﾞｰﾙと 2-ﾋﾞﾌｪﾆﾙﾎﾞﾛﾝ酸との鈴木・宮浦
カップリング、塩化鉄による酸
化的縮環反応により新規アザヘ
リセンの短工程合成（2段階 90%
収率）を報告した(Scheme 1b)。窒
素部位を有するため官能基化、
プロトン化、金属配位が容易に
でき、窒素の電子供与性のため
特定の位置での置換基導入も可
能である。従ってヘリセン骨格
構築後に修飾ができ、今後様々
な展開が期待できる骨格であ
る。しかし現状では微量サンプ
ルをキラル HPLC を用いて光学分割しキラル光学特性を評価するにとどまっており、応用展開
を考えると光学活性な試料の大量供給が課題となっている。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではジアステレオマー法による光学分割を行うことで光学活性なヘリセン類の大量合
成法の開発を行う。具体的には、螺旋末端部に不斉補助基(R*)を導入して P 体と M 体をジアス
テレオマーの関係とすることで、シリカゲルカラムにより分離する方法を確立し、光学活性なア
ザヘリセンを十分量得られる手法を開発する。 
 光学活性なアザヘリセンの大量合成法を開発し十分量得られれば、ヘリセンを原料としてキ
ラル光学材料への展開に繋がる。本研究ではｴﾁﾆﾙ基を導入したアザヘリセンを Glaser カップリ
ングに附すことでブタジイン架橋したアザヘリセン多量体を合成し、多量体のキラル光学特性
について明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では不斉補助基(R*)としてメンチルカーボネートを導入したヘリセン前駆体をScholl反
応に付すことで、ジアステレオマーであるアザヘリセンを合成し、P 体と M 体をシリカゲルカ
ラムにより分離した。一定量の光学活性体を入手したのち多量化反応を行い、光学活性体なアザ
ヘリセン多量体を合成した。NMR、質量分析により構造決定を行い、キラル光学特性を吸収、蛍
光、CD、CPLスペクトル測定及び DFT計算により評価した。さらに環状二量体のアニオン認識
について会合定数や DFT計算により明らかにした。 
 
４．研究成果 
 不斉補助基(R*)としてメンチルカーボネートを導入したヘリセン前駆体 3を用いて Scholl反応
を試みたところ、反応条件によりアザ[7]ヘリセン 4 と閉環体 5 が選択的に得られ、いずれも P
体とM体をシリカゲルカラムで分取した(Scheme 2)。 

 
Scheme 2. Synthesis of diastereomeric aza[7]helicenes 4 and 5. 

 
 次に光学活性体(P)-4と(M)-4を誘導して環状二量体(P,P)-1,(M,M)-1を合成した(Scheme 3)。そ
れぞれ tributyl(trimethylsilylethynyl)tin との Stille カップリングによりブロモ部位に 
(trimethylsilyl)acetyleneを導入した化合物6を合成した後、TBAFによりTMS基を脱保護し ethynyl
基を有するヘリセン((P)-7, (M)-7)を合成した。最後に Glaser カップリングにより環状二量体



((P,P)-1, (M,M)-1)を合成した。同様にして光学活性体(P)-5と(M)-5から閉環アザ[7]ヘリセン二量
体(P,P)-2と(M,M)-2を合成した。いずれも 1H NMR、13C NMR、質量分析から構造決定した。ま
た光学活性体の絶対配置は(P)-7と(P)-9の TD-DFT計算と CDスペクトルを比較することで決定
し、類縁体の CDスペクトルと矛盾しないことも確認した。 

 

Scheme 3. Synthesis of (P,P)-1, (M,M)-1, (P,P)-2, and (M,M)-2. 
 
 続いて、二量体 1のキラル光学特性を単量体 7とともに調査した(Table 1)。1は 7と比較して
π 共役系が拡張しているため長波長シフトした光学特性を示し、モル吸光係数(ε)は 11200 から
83400 M–1cm–1、蛍光量子収率(ΦF)は 0.44から 0.61とそれぞれ 8倍、1.4倍に増加した。これは剛
直なカルバゾール二量体構造のため HOMO–LUMO 遷移が許容となり振動緩和が減少したため
と考えられる。(P,P)-1と(M,M)-1及び(P)-7と(M)-7の CDスペクトルはほぼミラーイメージとな
ったことから、互いにジアステレオマーであるものの、メンチル部位のキラリティの寄与はほと
んどないと考えられる。一方で CPL 測定を行ったところ 1の glum値は 15の約 1/3 に減少した。
結果的に CPLの性能を総合的に表す BCPL (= ε  ΦF  glum / 2)は約 3倍となり、二量体であること
を考慮するとやや向上する結果となった。二量体 2も単量体 9と比較してモル吸光係数は 7510
から 88400 M–1cm–1、蛍光量子収率は 0.32から 0.54と大きく向上した。一方で 2の glum値は小幅
な減少に留まったことで 2の BCPLは約 30と 9の 10倍以上であり比較的大きな値を記録した。
(P,P)-2と(M,M)-2の CD、CPLスペクトルもほぼミラーイメージとなったため、メンチル部位の
キラリティの寄与はほとんどないと考えられる。しかし過去に報告した閉環アザ[7]ヘリセンと
比較すると 9の gabs値と glum値は 10倍程度向上しており、メンチル部位の立体障害が閉環アザ
[7]ヘリセンのねじれを大きくしていることでアザ[7]ヘリセンと同等以上のキラル光学特性を示
したと考えられる。 

 

Table 1. Chiroptical properties of 1, 2, 7, and 9 in CH2Cl2. 

compd. A [nm] ε [M–1cm–1] F
[a] [nm] ΦF glum

[a,b] BCPL
[c] 

(P)-7 436 11200 447, 474 0.44 ‒2.310‒3 5.7 

(P ,P)-1 493 83400 501, 535 0.61 ‒7.410‒4 19 

(P)-9 423 7510 431, 456 0.32 ‒1.910‒3 2.3 

(P ,P)-2 474 88400 483, 513 0.54 ‒1.310‒3 31 

[a] Excited at  = 320 nm. [b] glum = 2(IL–IR)/(IL+IR). [c] BCPL = ε  ΦF  glum / 2 
 
 さらに 1 及び 2 は内部に NH 基をもちアニオン認識能が期待されたため、環状二量体をホス
ト、テトラブチルアンモニウム(TBA)塩をゲストとして用いたところ、TBAF 添加によりスペク
トルの大きな変化を確認した。まず(P,P)-1の CH2Cl2溶液に TBAFを添加したところ、溶液色が
黄色から橙色へと変化した。(P,P)-2 及びカルバゾール二量体 10 についても同様の変化が見ら
れ、10·TBAF の X 線結晶構造解析の結果、F 原子を内包した構造を確認した(Figure 1a)。(P,P)-
1·TBAF の吸収スペクトルは 90 nm 長波長シフトし、新たな吸収帯(584 nm)を確認した。UV 滴
定より会合定数(Ka)は 97800 M–1と算出された。一方、(P,P)-2と 10の Kaはそれぞれ、24500 M–

1及び 500 M–1となった。興味深いことに(M,M)-1、及び(M,M)-2の Kaはそれぞれ、200000 M–1及
び 32500 M–1となり、ジアステレオマー間でも異なる値となった。それぞれの最適化構造を比較
したところ NN 間の距離(dN–N)がわずかに異なっており、Kaとの相関が見られた(Table 2)。特に
(M,M)-1の dN–N(5.89 Å)は少し短く F–認識に適した空間であることが示唆された。さらに短い dN–

N(5.74 Å)を持つ 10については NHの酸性度が低いため 1や 2より著しく小さな値になったと考
えられる。 



 

Figure 1. (a) X-ray crystal structure of 10·TBAF. (b) Relative energies for the three complexation modes 

of [10·F]– calculated at the B3LYP/6-31G* level. 

 

 10 の DFT 計算により F–の認識
挙動について考察した。その結果、
中性のカルバゾール二量体が F–を
内包した構造(FL)よりも、アニ
オン性の二量体が HF を内包した
構造(HFL)が 2.6 kcal/mol安定で
あることがわかった(Figure 1b)。ま
たをマクロサイクルの外側に配置
した構造(L–F)のエネルギーを計
算したところ 51.5 kcal/mol 不安定
化し、２点の水素結合の安定化が
示された。1や 2においてもHFL

の構造が FL よりも 6–7 kcal/mol 安定であることがわかった。
特に π拡張した 1や 2の共役塩基はマイナスチャージを効果的に
安定化できることからより高い安定化に寄与していると考えられ
る。F–を内包した計算構造の dN–Nは短くなり、MPD値は大きくな
った。(M,M)-1ではMPD値の変化が小さく構造変化に伴う不安定
化が小さいことも特に大きな KA値に繋がったと考えた。 
 TBAF添加による大きな長波長シフト( = ~100 nm)は CD、蛍
光、及び CPL スペクトルにおいても確認され、赤色発光および
CPLを示した。他の TBAX(X = Cl, Br, OAc, H2PO4)の添加では変化
が見られなかったことから選択的な F–認識を示した(Figure 2a)。
(M,M)-1(5.6  107 M, 1 ppm)を用いて検出限界を調べたところ、0.18 
ppmの F–を認識できることがわかった(Figure 2b)。 

NH

tBu

tBu

HN

tBu

tBu

N–

tBu

tBu

HN

tBu

tBu

NH

tBu

tBu

HN

tBu

tBu

F–HF F–

HFL–
0 kcal/mol

F–L
+2.6 kcal/mol

2.754 Å

L–F–
+51.5 kcal/mol

(a) (b)

2.754 Å

Table 2  

  Before the binding  After the binding  

compd. Ka
[a] [M1] dN–N

[b] [Å] MPD[c] [Å] dN–N
[b] [Å] MPD[c] [Å] 

(P,P)-1 97800 5.887 0.102 5.728 0.133 

(M,M)-1 200000 5.878 0.108 5.718 0.119 

(P,P)-2 24500 5.982 0.291 5.799 0.384 

(M,M)-2 32500 5.955 0.331 5.793 0.366 

12 500 5.728 0 5.572 0 

[a] In CH2Cl2 at 20 °C. [b] The N–N distances in the optimized structures. [c] Mean 
plane deviations of the diethynylcarbazole moieties. 
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