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研究成果の概要：本研究では、架橋芳香族化合物に関する研究の一環として、その剛直なシク
ロファン骨格を利用して、系統的な研究が全くなされていないシクロファンを構成単位とする
らせん状分子に着目し、これらの実用的な一般性の高い合成法を開発し、構造と物理的及び光
化学的特性との相関関係を調べることを目的とするものである。本研究を遂行することにより、
ラセミ化が全く起こらないらせん状分子の構築のみならず、従来のヘリセン研究における問題
点を克服できたことは特筆すべき研究成果である。すなわち、現在まで報告例の少ない従来の
ヘリセン骨格を簡略化した o-ターフェニル骨格をもつシクロファン誘導体を構成単位とする 
らせん型分子の簡便な合成法を開発し、シクロファン骨格に基づく相互作用、光化学特性を解
明することが本研究の特色である。さらに、一方の架橋鎖に二重結合を導入したベンゾ[2.2]メ
タシクロファン-1-エン型分子を合成し、原子価異性化による 10b,10c-ジヒドロピレン体への可
逆的な相互変換に基づくホトクロミズム能のみならずヘリセン特有の旋光度の光制御システム
を構築する。本研究成果を基に光駆動型分子認識素子、光応答性らせん状超分子ポリマー、光
応答性不斉触媒の開発へと展開できる。 
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１．研究開始当初の背景 
 高歪み化合物の一群である架橋報告族化
合物は特異な構造に起因する異常な反応性
及び多くの機能性を秘めた物質として興味
が持たれている。小環状架橋芳香族化合物は

渡環的なπ電子の分子内相互作用による異
常な反応性及び歪んだベンゼン環における
芳香族性を調べる格好のモデル化合物とし
て合成されてきた。しかしながら、従来の合
成法では、種々の反応性を検討するに十分な
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量を得ることは出来ず、新しい一般性の高い
合成法の開発が強く望まれていた。本申請者
は現在までこの問題点を克服することに成
功している。さらに、２個のベンゼン環を
各々、エチレン鎖でメタ-位で架橋した[2.2]
メタシクロファン類の構造と反応性との相
関関係を解明するなど、着実に目的とする研
究成果を得ており、架橋芳香族化合物の化学
の発展に大きく貢献している。これらの成果
は国内外学会及び化学雑誌に公表し、高い評
価を挙げている。 
 
２．研究の目的 
 自然界には様々ならせん構造を有する分
子が存在しており、それらは右巻きまたは左
巻きに由来するキラリテイが存在している。
生体内での反応の多くは、このらせん構造の
キラリテイに基づく不斉反応である。このた
め、らせん構造の構築やらせん型分子を用い
た不斉の発現および分子認識は興味が持た
れる研究分野となっている。しかしながら、
これらのらせん構造を持つ分子は一般的に
合成が困難で、またラセミ化等の問題点のた
め、現在のところ未開拓の研究分野となって
いる。一方、ヘリセンは芳香環が互いにオル
ト位で縮環してらせん構造をもつ古くから
分子自体がキラル発色団であることによる
光学的特性や芳香環同士が接近して重なり
合うことによるπ電子間の相互作用に対し
て大きな関心が持たれてきた。近年、光学的
に純粋なヘリセンを不斉触媒、不斉配位子、
不斉認識素子として利用する試みが行われ
ている。しかしながら、(i)合成ルートが長い、
(ii)大量合成が困難、(iii)溶解度が低い、(iv)
ラセミ化が起り易い、(v)選択的な置換基の導
入が困難であるため、新たな発想に基づくブ
レークスルーが強く望まれている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 本研究では、架橋芳香族化合物に関する研
究の一環として、その剛直なシクロファン骨
格を利用して、上述の理由で系統的な研究が
全くなされていないシクロファンを構成単
位とするらせん状分子に着目し、これらの実
用的な一般性の高い合成法を開発し、構造と
物理的及び光化学的特性との相関関係を調
べることを目的とするものである。申請者は
本研究を遂行することにより、ラセミ化が全

く起こらないらせん状分子の構築のみなら
ず、上述の従来のヘリセン研究における問題
点を克服できるものと確信している。特に、
本物質群の光化学的性質には興味が持たれ、
特異な反応場の構築が予想され、シクロファ
ンの化学のみならず、π共役系の化学の進歩
に大きく貢献出来ると考えられる。 
 すなわち、現在まで報告例の少ない従来の
ヘリセン骨格を簡略化した o-ターフェニル
骨格をもつシクロファン誘導体を構成単位
とするらせん型分子の簡便な合成法を開発
し、シクロファン骨格に基づく相互作用、光
化学特性を解明することが本研究の特色で
あり、独創的であると思われる、本研究に関
連する縮合多環芳香環を構成単位とする架
橋芳香族化合物の合成に関しては、最近。ボ
ン大学（ドイツ）の F. Vögtle らにより合成
法が報告されているが合成ルートが長く、内
部置換基がないために容易にラセミ化が進
行するため、光化学的挙動を系統的に調べる
には至っていない。本研究で目的としている
シクロファン誘導体を構成単位とするらせ
ん型分子は、国内及び外国においても全く合
成されておらず、新しい特性の発現が可能に
なると考えられる。従って、本研究が完成す
れば、新しいπ共役系の化学の研究分野が開
かれ、国内外で高い評価を受けると確信して
いる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 本研究では、申請者が現在までに行って来
た架橋芳香族化合物に関する研究の一環と
して、図２に示したように既存のヘリセン骨
格から-ターフェニル骨格部分を抽出し簡略
化したベンゾ[2.2]メタシクロファン骨格を
構成単位とするらせん型分子を分子設計し
た。特に、シクロファンの内部位に置換基を
導入することにより、従来の研究で問題とな
っていたラセミ化を完全に抑制することを
企画した。本研究課題ではこれらの物質の簡
便な合成法を開発し、シクロファン骨格に基
づく相互作用、光化学的特性の解明すること
が本研究の特色であり、独創的である。さら
に、図３に示すように、一方の架橋鎖に二重 
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結合を導入したベンゾ[2.2]メタシクロファ
ン-1-エン型分子の合成を計画した。本物質の
合成により原子価異性化による 10b,10c-ジ
ヒドロピレン体への可逆的な相互変換に基
づくホトクロミズム能のみならずヘリセン
特有の旋光度の光制御システムの構築の可
能性が十分予想される。本研究成果を基に光
駆動型分子認識素子、光応答性らせん状超分
子ポリマー、光応答性不斉触媒の開発へと展
開する。 
 
３．研究の方法 
(1) 合成ルートの開発  
 本研究では内部置換基を有するベンゾ
[2.n]メタシクロファン類の合成が重要な
Key step となるが、本申請者が本研究に着
手する以前にメタシクロファン系化合物合
成の際に開発した手法で行う。例えば、tert-
ブチル基を芳香環上の保護基として用い、対
応するジアセチルジフェニルアルカン類を
合成し、ついで、低原子価チタンを用いるマ
クマリー分子内カップリング反応を行い、
1,2-ジメチル[2.n]メタシクロファン-1-エン
類へと変換する。本申請者がすでに開発した
無置換のベンゾ[2.n]メタシクロファンの合
成ルートと同様の方法で本物質を内部置換
ベンゾ[2.n]メタシクロファンへの変換を行
う。 
 (2) 構造・物性に関する研究  
 合成したベンゾ[2.n]メタシクロファンは
分子不斉を持っており、ラセミ体混合物とし
て得られる。そこで、光学分割の可能性の有
無をキラルカラム HPLC を用い、評価する。
その結果を基に実際に光学分割を行う。次に、
光学分割した各鏡像異性体の熱によるラセ
ミ化反応を行い、ラセミ化速度と架橋鎖 nと
の関係を系統的に調べる。内部置換基導入に
よるラセミ化の進行が抑制され、特に架橋鎖
n が小さい場合には、完全抑制されることを
実証する。本ラセミ化はベンゾ[2.n]メタシク
ロファンのベンゼン環の反転に起因してい
るので、温度可変 1H NMR測定を行い、熱に
よるラセミ化実験結果と比較する。各鏡像異
性体の比旋光度を測定し、架橋鎖 nおよび置
換基による影響を系統的に調べる。 
(3) 光化学特性に関する研究  
 ベンゾ[2.2]メタシクロファン-1-エンの
10b,10c-ジ置換 10b,10c-ジヒドロピレンへ
の原子価互変異性化によるホトクロミズム

能について系統的に調べ、π-共役系を光でコ
ントロールするシステムの構築を行う。本両
原子価異性体間の光による相互変換に伴い、
旋光度が大きく変化することが予想される。
実際に、鏡像異性体を光学分割し、各々の光
化学的挙動を現有の可視紫外分光光度計及
び円二色性分散計を用いて行う。図 4に示す
ように、光による電子環状反応は disrotatory
でエナンチオ選択的に進行することが予想
される。従って、光による電子環状反応によ
る 10b,10c-ジヒドロピレン体への可逆的な
相互変換に基づくホトクロミズム能のみな
らず旋光度の光制御システムの構築が実証
されれば、学術的にも新しい非破壊読み出し
機能を持った光メモリー材料の観点からも
インパクトある成果として高く評価される
と確信している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) ビスベンゾ[2.2]メタシクロファン
-1-エンの合成と構造及び光化学的特性 
 上記の研究成果を基に、ダブルヘリックス
構造を持つビスベンゾ[2.2]メタシクロファ
ン-1-エンの合成を行う。すなわち、光学分割
した 1,2-ジメチレン[2.2]メタシクロファン
-1-エン類に例えば0.5等量のp-ベンゾキノン
とエナンチオ選択的 Diels-Alder 反応させ、
得られた付加体を DDQ [(ジクロロジシアノ) 
p-ベンゾキノン]で酸化することにより合成
する。(P)-鏡像異性体を用いれば、(P,P)-ダブ
ルヘリックス体が生成する。同様にして、
(S,S)-体および段階的に(P,S)-体の合成を行
う。これらの新規ダブルヘリックスビスベン
ゾ[2.2]メタシクロファン-1-エンの構造につ
いて、核磁気共鳴スペクトル、可視紫外吸収
スペクトル及び X線構造解析等を用いて、溶
液中・結晶状態の両方から調べる。さらに、
光による電子環状反応に基づくホトクロミ
ズム能及び光化学的挙動を可視紫外分光光
度計及び円二色性分散計で調べる。 
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４．研究成果 
  本研究では、架橋芳香族化合物に関する研
究の一環として、既存のヘリセン骨格から o-
ターフェニル骨格部分を抽出し簡略化した
ベンゾ[2.2]メタシクロファン骨格を構成単
位とするらせん型分子に着目し、これらの実
用的な一般性の高い合成法を開発し、シクロ
ファン骨格に基づく相互作用、光化学的特性
を解明することを目的とするものである。本
研究により、ラセミ化が全く起こらないらせ
ん状分子の構築のみならず、従来のヘリセン
研究における問題点を克服することに成功
した。すなわち、現在まで報告例の少ない従
来のヘリセン骨格を簡略化した o-ターフェ
ニル骨格をもつシクロファン誘導体を構成
単位とするらせん型分子の簡便な合成法を
開発し、シクロファン骨格に基づく相互作用、
光化学特性を解明することができた。以下の
研究成果を上げることができた。 
(1) 合成ルートの開発  
  本申請者が本研究に着手する以前にメタ
シクロファン系化合物合成の際に開発した
低原子価チタンを用いるマクマリー分子内
カップリング反応を行い、1,2-ジメチル[2.n]
メタシクロファン-1-エン類の簡便な合成法
の開発に成功した。さらに、本研究により、
臭素化、亜鉛による脱臭素化することにより、
1,2-ジメチレン[2.n]メタシクロファン-1-エ
ン類へと変換し、次いで、Diels-Alder反応、
酸化反応を行うことにより、ベンゾメタシク
ロファンが合成出来たことは特筆すべき成
果である。本手法は 1,2-ジメチレン体と様々
なジエノフィルとの Diels-Alder反応にも応
用出来、一般性の高いらせん構造を持つアレ
ノシクロファン誘導体の合成法の開発に成
功した。 
(2) 構造・物性に関する研究  
  合成したベンゾ[2.n]メタシクロファンは
分子不斉を持っており、ラセミ体混合物とし
て得られる。そこで、光学分割の可能性の有
無をキラルカラム HPLC を用い、評価した。
その結果を基に実際に光学分割に成功した。
次に、光学分割した各鏡像異性体の熱による
ラセミ化反応を行い、ラセミ化速度と架橋鎖
n との関係を系統的に調べた。内部置換基導
入によるラセミ化の進行が抑制され、特に架
橋鎖 nが小さい場合には、完全抑制されるこ
とを実験的に実証することが出来た。本ラセ
ミ化はベンゾ[2.n]メタシクロファンのベン
ゼン環の反転に起因しているので、温度可変
1H NMR測定を行い、熱によるラセミ化実験
結果と比較する。各鏡像異性体の比旋光度を
測定し、架橋鎖とくおよび置換基による影響
を系統的に調べた。本結果はシクロファンを
基体とするヘリセン型分子の分子設計指針
を示す興味深い結果といえる。 
 さらに、一方の架橋鎖に二重結合を導入し

たベンゾ[2.2]メタシクロファン-1-エン型分
子を合成し、原子価異性化による10b,10c-ジ
ヒドロピレン体への可逆的な相互変換に基
づく光駆動型らせん状分子を合成し、ヘリセ
ン特有の旋光度の光制御システムを構築を
試みた。本研究で合成に成功したベンゾ[2.n]
メタシクロファン-1-エンは分子不斉を持っ
ており、ラセミ体混合物として得られた。そ
こで、光学分割の可能性の有無をキラルカラ
ムHPLCを用い、評価するとともに、その結
果をもとに実際に光学分割を行った。次に、
光学分割した各鏡像異性体の熱によるラセ
ミ化反応を行い、ラセミ化速度と架橋鎖nと
の関係を系統的に調べた。内部置換基導入に
よるラセミ化の進行が抑制され、特に架橋鎖
nが小さい場合には、完全抑制されることを
実証できた。さらに、本系では光照射により
ベンゾ[2.n]メタシクロファン-1-エンのらせ
ん構造が平面構造に可逆的に変換できるの
で、光照射オン-オフにおける旋光度の光制御
システムの構築に成功した。本研究成果は光
駆動型分子認識素子、光応答性らせん状超分
子ポリマー、光応答性不斉触媒の開発への重
要な指針を与えるものと確信している。 
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