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研究成果の概要（和文）：光学活性ヘリセンのラジカル種は不斉なπ電子骨格上に電子スピンを有する化学種と
して興味が持たれているが，安定なヘリセンラジカルの例は非常に少ない。一方，ナフタレンの構造異性体であ
るアズレンは分極したπ電子系に由来した特徴的な性質を有し，その二量体 1,1'-ビアズレンは比較的安定なカ
チオンラジカル種を与える。電子供与性ピロールのα位をメシチル基で立体的に保護した誘導体と1,1'-ビアズ
レン骨格のヘリセンが縮環したAIBPyr-Mesを合成した.X 線結晶構造解析によりらせん構造を確認し，光学分割
にも成功した.化学酸化剤を用いた反応により，カチオンラジカルの生成と安定性を確認し，単離に成功した.

研究成果の概要（英文）：Radical species of optically active helicenes are of interest as chemical 
species having electron spins on a chiral π-electron framework, but there are very few examples of 
stable helicene radicals. On the other hand, azulene, a structural isomer of naphthalene, has 
characteristic properties derived from its polarized π-electron system, and its dimer 1,1'
-biazulene gives relatively stable cation radical species. AIBPyr-Mes, a derivative of 
electron-donating pyrrole sterically protected at the α-position by a mesityl group and a helicene 
of 1,1'-biazulene moiety, was synthesized. The helical structure was confirmed by X-ray 
crystallography and optical resolution was successfully achieved. The formation and stability of 
cation radicals were confirmed by chemical oxidant reactions, and this radical was successfully 
isolated.

研究分野：構造有機化学

キーワード： アズレン　ヘリセン　ラジカル　電子スピン　不斉　ピロール　パイ電子　酸化
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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光学活性ヘリセンのラジカルは基礎科学および応用の両
方の観点から非常に興味深い化学種でありながら，不安定であるために，その報告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、1,1'-ビアズレン骨格から成るヘリセンと電子供与性ピロールが融合し
た新しい化合物を合成した。その詳細な分子構造を解明し、さらに安定なカチオン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り、機
能性材料としての応用展開へとつながる成果である。

※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縮環してらせん構造を形成している化合物であり，そのねじれ方向
に応じてπ電子系がらせん不斉を有する（図 1）。らせんのねじれが右回りの場合は P（プラス）
体，左回りの場合には M（マイナス）体と表される。光学活性なヘリセンは一般に高い旋光性
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，その不斉に基づく分子認識，不斉触
媒，CPL発光材料などへの応用が注目を集めている。 
 

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。ヘリセンのラジカル種は
ヘリセンのらせん不斉に由来するキラリティと不対電子に由来するスピンを同じ分子内に有す
る興味深い化学種である。キラルな拡張π電子系に不対電子が非局在化した構造に基づいて，長
波長領域の光学特性や新たな磁性材料としての展開など，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，有機ラジカルは一般的に不安定であり，X線結晶構造解析
された安定なヘリセンラジカルの例は極めて少ない。安定なヘリセンラジカルを得るためには，
電子供与性の高いヘテロ原子を導入する，広く平らなπ電子系を縮環させるなど，不対電子が十
分な共鳴安定化を受けられるような工夫が必要となる。 
我々の研究グループでは以前に，カチオンラジカルが安定な骨格である 1,1’-ビアズレンと電子
供与性のチオフェンが縮環した AIBTh(bisazuleno-isobenzo-thiophene, 図 2)が合成された。AIBTh
はアズレンの 7 員環のメチル基同士の立体障害によりらせん構造を有する。これはアズレン骨
格で構成されるヘリセンで，室温で光学活性な初めての例である。また，酸化剤を用いて合成し
た AIBThのカチオンラジカル AIBTh•+･PF6

-を室温・空気中で安定な結晶として単離し，構造解
析したことを報告している。しかし，AIBTh•+は長期安定性に欠けていたため，更なる安定性を
有した化合物の合成が求められていた。 

 
 
２．研究の目的 
以上の背景から本研究では，1,1’-ビアズレンで構成されるヘリセンラジカルの長期安定化，カチ
オンラジカルおよび中性ラジカルの構造・物性の精査を目的とし，1,1’-ビアズレンとピロールか

図 1. [6]ヘリセンの構造 

図 2. AIBThの構造 

図 3. AIBPyr-Mesの構造 



らなる AIBPyr-Mes (bisazuleno-isobenzo-pyrrole)を設計した(図 3) 。目的分子の設計に際し，
AIBTh と同様に 1,1’-ビアズレン骨格と電子供与性の芳香族シクロペンタジエン類に着目した。
ピロールとした理由は，ピロールのアミンプロトンが脱離することにより，AIBPyr-Mesのカチ
オンラジカル状態から中性ラジカルが生成することを期待したためである．また，ヘリセン骨格
を立体的に保護し，ラジカルの安定性を向上させるために，ピロールの 2,5位に立体的にかさ高
いメシチル基を導入した。 
 
３．研究の方法 
AIBPyr-Mesはスキーム 1に示す経路で合成した。初めにピロールに対してビスピナコラトジボ
ロンを作用させて 2,5 位をボリル化した 2 を得た後，鈴木-宮浦クロスカップリング反応により
2とメシチルブロマイドから 3を合成し，3に NBSを作用させてピロールの 3,4位をブロモ化し
て 4 を得た。次に 2,4,6-トリメチルピリリウムを出発物質として合成した 4,6,8-トリメチルアズ
レンに対してビスピナコラトジボロンを作用させて 2位をボリル化した Az-Bpinを合成し，Az-
Bpinと 4の鈴木-宮浦クロスカップリング反応により，3,4-ビスアズレニルピロール Az2Pyr-Mes
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)による酸化的縮環反応を行うこ
とにより，ラセミ体の AIBPyr-Mesを暗褐色の固体として 96%の収率で得た。 
 

 
AIBPyr-Mes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 AIBPyr-Mes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、AIBPyr-Mes はアズレン骨格で構成され
る安定な光学活性を有する不斉ヘリセンであることが確認できた。 

スキーム 1. AIBPyr-Mesの合成 

図 4. AIBPyr-Mesの結晶構造 



ラセミ体の AIBPyr-Mesの X線結晶構造解析に成功した（図 4）。 AIBPyr-Mes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 3.407 Åであり, らせん中心のねじれ角は 25.97°であった。 
ベンゼン中における AIBPyr-Mesの吸収スペクトルでは，280 nm付近の強い吸収帯と 500 nmか
ら 800 nm にかけての広い吸収帯が確認された。らせん構造を形成する前の Az2Pyr-Mesと比較
して AIBPyr-Mesの吸収スペクトルが全体的に長波長側にシフトしており，縮環によりπ共役系
が有効に拡張されていることが示唆された。 
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 AIBPyr-Mesの酸化還元特性について調査した。CVでは二つの可逆な酸化波が-0.18 
V，0.25 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，SWVで得られた酸化電
位も共に一致した。また，還元波は溶媒の電位窓の下限近くにあるため，CV および SWV のい
ずれによっても還元電位の決定には至らなかった。DFT計算[B3LYP/6-31G(d,p)]により，HOMO-
LUMOギャップは 2.58 eVと見積もられた。 
CVで確認した可逆な酸化波より，溶液中において AIBPyr-Mesの酸化体が高い安定性を有して
いることが示唆されたため，第一酸化電位(-0.18 V)付近のいくつかの電位において定電位酸化を
行いながら(-0.280 V〜-0.150 V)，ベンゾニトリル中における吸収スペクトルの変化を追跡した。
吸収スペクトルは等吸収点を伴って変化し，600 nm 付近をピークとして，可視領域の吸光度が
増加した．また，ラジカル種に特徴的な近赤外領域のブロードな吸収帯も確認された。このこと
から，AIBPyr-Mesのカチオンラジカルが安定に生成していることが明らかになった。 
さらに，酸化剤によるカチオンラジカルの生成を試みた（スキーム 2）。酸化剤には 1 価の銀イ
オン塩であるビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミド銀 Ag(NTf2)を用い，酸化剤を 0.2当量
ずつ加えた時のベンゼン中における吸収スペクトルの変化を追跡した。吸収スペクトルは等吸
収点を伴って変化し，600 nm 付近をピークとする可視領域の吸光度の増加と，近赤外領域のブ
ロードな吸収帯の発現を確認した。電解酸化による吸収スペクトルの変化とよく類似しており，
電解酸化と同様に AIBPyr-Mes のカチオンラジカルが安定に生成していることが明らかになっ
た。 
 

また，Ag(NTf2)を 1 当量加えた溶液について，時間経過による吸収スペクトルの変化を追跡し， 
AIBPyr-Mes•+に特徴的な 600 nmの吸光度の変化をプロットした。15日経過しても半減期を迎え
ていないことから，溶液中で AIBPyr-Mes•+が長期に渡って安定に存在できることがわかった。 
次に，Ag(NTf2)を酸化剤として用いた化学酸化により，AIBPyr-Mes のカチオンラジカル塩
AIBPyr-Mes•+•(NTf2)-を合成し，固体として単離することにも成功した。暗緑色の固体の元素分
析の結果は実験誤差の範囲内で計算値とよく一致している。 
光学分割した P 体，M体の AIBPyr-Mesから得られた AIBPyr-Mes•+•(NTf2)-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。AIBPyr-Mes•+はラジカル状態においても不斉を保持
しており，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ことを確認
した。 
1,2-ジクロロエタン中で AIBPyr-Mes•+•(NTf2)-の ESRスペクトルを測定し，多重に分裂したシグ
ナルを得た。また，DFT 計算[UB3LYP/6-31G(d,p)]で得られた AIBPyr-Mes 骨格に含まれる水素
原子の超微細結合定数を最適化し，ESR スペクトルのシミュレーションを行なった。DFT 計算
では 1,1’-ビアズレン部分の 1, 3a, 5, 7(1’, 3a’, 5’, 7’)位の炭素のスピン密度が比較的高いことから，
分子内では不対電子がこれらの炭素上に非局在化していることが明らかになった。 
ESRスペクトルと DFT計算から得られた不対電子に関する情報と結合様式に関する情報から，
AIBPyr-Mesと AIBPyr-Mes•+の共鳴構造を提案することができた (図 5) 。AIBPyr-Mesの共鳴
構造は単結合と二重結合が交換した 2 種類の構造と，アズレン骨格が正と負に分極した構造が
考えられる。また，AIBPyr-Mes•+に関しては DFT計算で得られたスピン密度の高い 7(7’)位に不
対電子が存在するⅣ，5(5’)位に存在するⅤ，3a(3a’)炭素上に存在するⅥ，1(1’)位に存在するⅦの
計 4種類が主なものであると考えられ，不対電子がこれらの炭素上に主に非局在化している。正
電荷はアズレンの 7員環上に存在し，トロピリウムカチオンの芳香族安定化に寄与している。対

スキーム 2. Ag(NTf2)による AIBPyr-Mesの化学酸化 



照的にアズレンの 5員環側は酸化による結合次数の変化に伴い，芳香族性が低下している。この
ように，AIBPyr-Mes•+は不対電子と正電荷が分子内に広く非局在化することができる 1,1’-ビア
ズレン骨格の特性に基づいて，安定なカチオンラジカルとして存在していると考えられる。 

 
 
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 AIBPyr-Mes の安定なカチオンラジカ
ルが単離可能であり、溶液中で長期の安定性を持つことは有望な結果である。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の進展に貢献できる。 
 
 
 

図 5. a)AIBPyr-Mes の共鳴構造(Ⅰ〜Ⅲ)と b)AIBPyr-Mes•+の共鳴構造(Ⅳ〜Ⅶ) 

a) 

b) 
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