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研究成果の概要（和文）：ベンゼン環 2 個からなるヘリセンとして 1,8-ジ(1-アダマンチル)ナフ

タレンを合成し、3,6-位に種々の官能基を導入して誘導体を合成した。CD 測定により見積もっ

たラセミ化障壁は約 30 kcal/mol であった。本法を応用し、ベンゼン環 3 個からなるキラルフ

ェナントレンの合成にも成功した。ベンゼン環 4 個からなるヘリセンのオリゴマーを Au-S 結

合を介して金基板上に担持し、SAM 形成にも成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Single enantiomers of 1,8-di(1-adamantyl)naphthalenes and their 
derivatives having various substituents at C3 and C6 were synthesized. Kinetic studies by 
CD revealed enantiomerization barriers of ca. 30 kcal/mol for these chiral naphthalenes. 
For the applications of helicenes to high-order structures, various helicene oligomer SAMs 
were constructed on the gold suface. 
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１．研究開始当初の背景 
医薬品など機能性物質において、芳香環構造
が構成要素によく用いられる。一般に芳香環
はπ電子が非局在化した平面構造をとるが、
その構造を大きく変えずにキラル化できれ
ば、多様な性質を持つ物質が提供可能になる。
芳香環をねじることにより「右ラセン」と「左
ラセン」が生まれ、互いに鏡像体の関係にな
ることでキラル化は達成できる。これまでに
ベンゼン環 4 個からなるヘリセンとして 1，
12‐ジメチルベンゾフェナントレンは合成

可能であるが、ベンゼン環数が 2,3 個の安定
なヘリセンは達成されていない。ナフタレン
のペリ位（1,8-位）に嵩高い置換基として SiR3, 
GeR3, SnR3 (R=アルキル基)を導入し、ナフ
タレン環をねじる試みはなされてきたが、合
成はできるものの、室温で安定なキラリティ
は有していなかった。より強固で立体反発の
大きい置換基のペリ位への導入が必要であ
った。 
 
２．研究の目的 
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(1)芳香族キラル化の一般的手法の確立 
アダマンチル基を多環芳香環のペリ位に導
入することでキラルナフタレンの合成は達
成できるが、その他の芳香族化合物に本法が
応用できるか確かめる。メタフェニレンやパ
ラフェニレンの光学活性等価体としての応
用を目指す。 
 
(2)ヘリセンを用いた高次構造体の構築 
可逆的に構造変化を起こす分子は人工筋肉、
センサー、分子機械等への応用が期待できる
分子である。これまでに得られているヘリセ
ンオリゴマーの熱可逆的二重ラセン－ラン
ダムコイル構造変化を異方的に起こすこと
により、上述の機能性材料創出が可能となる。
そこで、第一段階として基板上にヘリセンオ
リゴマーを並べて自己組織化膜の形成を目
指す。 
 
３．研究の方法 
(1)キラル芳香環の合成と性質 
①アダマンチルベンザインとアダマンチル
フランとの[4+2]付加環化反応と続く芳香環
化反応により、ペリ位に二つのアダマンチル
基が導入されたナフタレンを合成する。3,6
－位に種々の官能基を導入した誘導体を合
成する。 
②CDを用いた速度論的解析により、合成した 
誘導体のラセミ化障壁を見積もる。室温でキ
ラリティが安定かどうか確かめる。置換基の
電子的・立体的効果を見る。 
③本芳香族キラル化を応用し、キラルフェナ
ントレン、キラルアントラセン、キラルテト
ラセンを合成する。基質もしくは生成物にベ
ンゼン環を縮環させることで達成する。 
④合成した新規ヘリセンに対し、分子間会合
の強さを評価する。キラルな分子を合成し、
CT 錯形成や塩形成により不斉認識が起こる
か確かめる。 
 
(2)ヘリセンオリゴマーを用いた高次構造体
形成 
①ヘリセンを用いて環状三量体を合成し、自
己会合の強度、会合数および不斉認識を調べ
る。生じるキラルな空孔を利用して、キラル
分子の選択的包括を行い、光学分割を行う。 
②ヘリセンオリゴマーを合成し、金基板やシ
リコン単結晶板に共有結合で載せることで
自己組織化膜（SAM）を形成させる。構造に
関して IR-RAS、QCM、SPR、SPM、CD 等を用い
て解析する。 
 
４．研究成果 
(1)キラルナフタレンの合成と誘導化 
アダマンチル基を 3-位に有するベンザイ

ンとアダマンチル基を 2-位に有するフラン
との[4+2]付加環化反応、続く芳香環化によ

り、ペリ位（1,8-位）にアダマンチル基を有
するナフタレンを得た。 

 
生じたフェノール性水酸基をケトピン酸の
エステルとすることでジアステレオマーへ
と誘導し、カラムクロマトグラフィーと再
結晶により光学分割を行った。ナフタレン
環の絶対立体配置はX線構造解析により行
った。 

 

得られた光学活性体はケトピン酸部位をは
ずし、種々誘導化を行った。得られた誘導体
は円二色性偏光（CD）測定（下図 a）、UV-Vis
吸収測定（下図 b）を行った。大きなコット
ン効果が見られたことから、溶液中でもナフ
タレン環がねじれていると考えられる。 

 

 



さらに加熱による CD 強度の時間変化を見る
ことでエナンチオマー化（不斉反転）の活性
化エネルギーを見積もった。 

 
この結果より、合成した 1,8-ジアダマンチ
ルナフタレン誘導体は室温で安定なキラリ
ティを有することが分かった。これは、室
温で安定な[2]－ヘリセンの初めての例で
ある。キラルナフタレンについて、不斉認
識現象が見られるかを確かめるため 3,6-位
にカルボン酸、アミノメチル基を有するキ
ラルナフタレンを合成した。 

 
これら化合物を水溶媒で溶解させたが不斉
認識は見られなかった。 
(2)キラルフェナントレンの合成 
 縮環した芳香環のペリ位にアダマンチル
基を導入することで芳香環はねじれ、ラセン
不斉を持つことが分かった。そこで、続いて
本法を利用してキラルアントラセンの合成
を試みた。基質にベンゼン環を縮環させたも
のを用いて同様の反応を行えばキラルアン
トラセンが合成できるが、1－アダマンチル
イソベンゾフランの合成ができなかったこ
と、1－アダマンチルフタラジンがアダマン
チルベンザインと反応しなかったことから
本合成ルートによるキラルアントラセンの
合成はこれ以上検討していない。 
 キラルナフタレンからベンゼン環を縮環
させることでキラルフェナントレンに誘導
できると考え合成を行った。 

 

1b から臭素化、トリフラート化を経てベンザ

イン前駆体 2 とした。これをフランとメチル
リチウム存在下反応させることで環化体 3と
し、ブレンステッド酸による開環-芳香環化
により目的の 4 を得た。4 の構造は各種 NMR
スペクトル、HRMS、EA により決定したが、未
だ開環時の位置異性体の可能性も否定しき
れない。単離した 4 は CD、UV-Vis スペクト
ルを測定した。また、CDによる速度論的解析
により、エナンチオマー化の活性化エネルギ
ーはΔG‡= 30 kcal/mol であった。 

 

 
(2)ヘリセンオリゴマーを用いた高次構造

体形成 
 ベンゼン環４つからなるヘリセンを用い
てオリゴマーを合成し、基板上に載せるこ
とで二重ラセン‐ランダムコイルの構造変
化を異方的に行おうと考えた。ヘリセンオ
リゴマーとして、ヘリセンとメタフェニレ
ンをアルキンで連結したものを合成し、二
分子をジスルフィド結合でつなげることで
構造変化を分子内で起こす系とした。 

 

 

ガラス板に金を 200－250nm の厚さで蒸着し
たものを金基板として用い、化合物のトリフ
ルオロメチルベンゼン溶液に室温、24時間浸



すことで担持した。全反射 IR 測定により金
基板上にヘリセンオリゴマーが存在してい
ることが分かった。また、石英板に 8nm の厚
さで金を蒸着した基板を別途作成し、同様に
してヘリセンオリゴマーを担持させたとこ
ろ 6と 7に関しては溶液中と同様のスペクト
ルを示し、基板上において二重ラセンを形成
していると考えられる。5 に関してはランダ
ムコイル状態で担持されたと考えている。 

 
このような単分子膜の CD による観測はこれ
までになされておらず、本結果が最初の例で
ある。これは、ヘリセンオリゴマーが形成す
る二重ラセンのΔεが非常に大きいためで
ある。 
 続いて QCMにより基板上のヘリセンオリゴ
マーの担持量を見積もった。0.392 cm2あたり
6 は 57±6 ng、7 は 61±6 ng であった。ヘリ
センオリゴマーが円筒状の形状と仮定した
場合、一分子あたりの占める面積は 6 は 6.5
±0.6 nm2、7 は 7.3±0.6 nm2 であり、ここ
から直径はそれぞれ 2.8±0.2 nm、3.0±0.2 
nm と計算できる。 
 また、ヘリセンオリゴマーの THF 溶液から
の SAM 形成実験、デカンチオールとの混合吸
着実験、ヘリセンオリゴマー担持金基板の加
熱実験の結果から、金基板上においてヘリセ
ンオリゴマーの二重ラセンは分子間の相互
作用により非常に安定になっていると考え
られる。現在、基板上での二重ラセン-ラン
ダムコイル構造変化を可逆的に行う検討を
している。 
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