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研究成果の概要（和文）：次世代3D表示技術の標準となりうるような、高輝度高異方性円偏光発光素子の開発が急務と
なっている。ヘリセンはそのらせん構造から注目されているが、その特異性チューニングは難しく、置換基の導入では
ヘリセンのCDを大きく変化させることは本質的に困難であった。本研究課題では、強力なキロプティカル特性を示すヘ
リセンの開発指針を明らかとするため、ヒューズしたヘリセン（ダブルヘリセン）を設計し、そのキロプティカル特性
の評価を行った。これまでの成果は、Chirality 2013(チェコ)やMolecular Chirality Asia 2014(中国)などの国際学
会の基調講演等の招待講演で発表した。

研究成果の概要（英文）：Intrinsically chiral molecules have attracted much attention for asymmetric 
catalysts and chiral (supra)molecular architecture. The electronic CD are quite sensitive spectroscopic 
method to attain information on three-dimensional molecular structure through the angular correlations 
between electric and magnetic transition moments, with aid of the state-of-the-art ab initio 
calculations. We designed a fused helicenes, i.e. phenanthrochrysene and dinaphtho[6]helicene, where the 
electric and magnetic transition dipole moments are aligned in the same direction, by which the rotatory 
strength in CD spectrum can be significantly augmented. Successful enhancement of Cotton Effects for 
these fused helicenes may provide us with a new strategy for designing advance chiroptical materials and 
devices based on helical structure.
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１．研究開始当初の背景 
次世代 3D 表示技術において、高輝度で左

右の円偏光の純度が高い（高異方性を有す
る）円偏光発光素子の開発が急務となってい
る。ヘリセンはそのらせん構造に基づく特異
なキロプティカル特性に注目を集めており、
その新規機能性ヘリセンの創生が期待され
ている。しかし、その特異性のチューニング
は難しく、設計指針はほとんど存在しない。 
 
２．研究の目的 
ヘリセンはらせんを有する興味深いキラ

ル化合物である。しかしながら置換基導入な
どによって構造上のひずみや電子的効果を
加えても、得られる円二色(CD)スペクトルは
ほとんど変化させることができない。すなわ
ち、単純なヘリセンの誘導体化以外の戦略が
必要である。本研究課題ではそのような課題
を克服し、強力なキロプティカル特性を示す
ヘリセンベースの有機材料を開発するため、
またその開発指針を明らかとするため、ヒュ
ーズしたヘリセン（ダブルヘリセン）を設計
し、そのキロプティカル特性の評価を行った。 
 
３．研究の方法 
理論計算から母体のヘキサヘリセンでは

電子遷移モーメントと磁気遷移モーメント
が約 70 度の角をなし、これが CD 減少の要因
となっていることが明らかとなった。モーメ
ントのなす角度が 0度（または 180 度）とな
ればモーメントの強度を変えることなく CD
強度の飛躍的向上が期待される。本研究では、
具体的な戦略として、ヘキサヘリセンが S字
型に結合した DPC（diphenanthrochrysene）、
ならびに背面で X 字型に結合した化合物 DNH
（dinaphthohelicene）を設計・合成し、CD
スペクトルならびに円偏光発光の実証実験
を行った。下にその結晶構造(ORTEP 図)を示
す。 

	

 

 
４．研究成果 

ヘリセン類の CD 強度はそのらせん構造に
よりもともと比較的大きいが、剛直ならせん
構造のため、今度は逆に、置換基導入などで
さらに増大させることはできない。しかしな
がら、その遷移モーメントの方向、ベクトル
積の制御により、CD 強度の増大が可能となる
ことが明らかとなった。即ち、遷移モーメン
トの向きを指針として設計したヒューズし
たヘリセン（ダブルヘリセン）において、予
測通りの強い CD を示すヘリセン誘導体が構
築可能であることが明らかとなった。類似の
戦略は，らせん構造を基盤とするキラル材料

のテーラーメード合成の設計指針となりう
るものと期待される。カルボヘリセンの発光
性は中程度であり、今回設計合成したダブル
ヘリセン（DPC および DNH）でも 0.02～0.04
の値ととどまったが、CPL 発光における異方
性因子(g*)は期待通り高い値となった。CPL
発光のさらなる応用研究へと展開できるも
のと期待している。 
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