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研究成果の概要（和文）：本研究では、鎖長の長いオリゴピロール誘導体の一般的な合成ルートを開発し、らせんキラ
リティーを高い選択性で誘導することを目的とした。両末端にアルデヒド基を有する直鎖状のヘキサピロールのらせん
状金属錯体（ヘリケート）に光学活性アミンを導入すると、らせん不斉が誘起される。この複核ヘリケートは複数のコ
ンフォメーションを取りうるが、2,2’-ビピロール部への置換基導入により、95%以上の高いジアステレオ選択性でら
せん方向が制御できることを見出した。一方向らせんのヘキサピロールは可視部長波長領域に強いCDシグナルを示すが
、可逆的な一電子酸化還元により、大きなCDシグナルの変化を誘起した。

研究成果の概要（英文）：This work aimed at creating new oligopyrrole helicates with high helical sense 
bias leading to chirality-related functions. The hexapyrrole-α,ω-dialdehyde was synthesized and easily 
converted into the dipalladium helicates of hexapyrrole-α,ω-diimines by using optically active amines. 
These helicates can take a couple of conformations, but the α,ω-diimine derived from 
(R)-1-cyclohexylethylamine induced P-helical closed C2 form in 85% diastereoselectivity. An appropriate 
choice of the substitution pattern in the 2,2’-bipyrrole unit resulted in full bias of P-helical sense. 
Introduction of 1,3- and 1,4-phenylene spacer into the 2,2’-bipyrrole unit also caused more than 95% 
diastereoselectivity of the one-handed helicate by using a variety of optically active amines. The 
one-handed hexapyrrole helicate underwent reversible one-electron redox at less positive potentials 
accompanied by the drastic changes of the strong CD signals at 600 - 800 nm.

研究分野：構造有機化学

キーワード： らせん不斉　オリゴピロール　ヘリケート
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１．研究開始当初の背景 
 鎖状オリゴピロールは多様な分子設計が
可能である。即ち、ピロールを含むπ共役系
に特有の多重水素結合能や多核金属配位能、
π電子系や金属 d電子に由来する酸化還元能
に着目すれば、金属−π共役電子複合系の新
規な分子構造や化学現象が期待される。その
中でも、鎖長の長いオリゴピロールは卓越し
た機能物質として期待されるが、然るべき合
成手法と構造制御の方法論が必要である。ピ
ロールの数が 6以上の鎖状オリゴピロールの
合成例は非常に少なく(J. L. Sessler, J. Org. 
Chem. 1997, 62, 8848; D. Dolphin, Can. J, Chem. 
2002, 80, 1668)、それらのコイル状らせん構造
が明らかにされたのも近年である（J. L. 
Sessler, Chem. Commun. 2006, 2132; H. Maeda, 
Chem. Eur. J. 2011, 17, 1485）。更に、金属錯体
の研究も数例に留まっている(H. Ogoshi, J. 
Am. Chem. Soc. 1996, 118, 5318; A. Osuka, J. 
Am. Chem. Soc. 2010, 132, 2128)。これらの研究
は鎖状オリゴピロールの潜在的な有用性を
示唆しているが、構造の多様性を十分に生か
した研究の飛躍的展開が必要となっていた。 
 
２．研究の目的 
 ポルフィリンのような環状オリゴピロー
ルと比べて、鎖状オリゴピロールは物質合成
や構造制御の難しさの為に、世界的に見ても
研究の展開が遅れている。本研究では、大環
状オリゴピロールの研究で培ってきた手法
を生かして、鎖状オリゴピロールの化学を格
段に進展させることを目的とした。鎖長の長
いオリゴピロール誘導体の一般的かつ合理
的な合成ルートを開発し、らせんキラリティ
ーを高い選択性で誘導するために金属錯体
形成能を生かした構造制御について検討し、
機能開発へ展開することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 我々の研究室では種々のポルフィリノイ
ド合成に使用する反応活性ビルディングブ
ロック（ボリルピロール、ビスアザフルベン）
を開発してきた。これを活用して、直鎖状オ
リゴピロールの新しい合成法を開発する。光
学活性化合物を不斉源としてオリゴピロー
ルに導入し、らせん方向の制御を行う。不斉
源を容易に脱着できる分子設計により、高い
らせん方向制御能を示す不斉源のスクリー
ニングを効率よく実施できるよう計画する。
NMRとCDスペクトルを用いてらせん不斉選択
性を評価し、一方向らせんオリゴピロールを
得る。X 線結晶解析により、らせん方向制御
に寄与する相互作用を明らかにし、その不斉
構造に基づく分子機能を開発する。 
 
４．研究成果 
(1) 物質合成 
 ビスアザフルベンと２当量の 1-ホルミル
-gem-ジメチルジピリルメタンとの反応によ
り、ヘキサピロール--ジアルデヒド 1 を

収率よく得た。1は 8 個の配位性原子を有し
ており、種々の 2価金属との反応により 2対
の金属4配位らせん面が単結合で直結された
複核金属錯体を与える。PdCl2(MeCN)2との反
応により，複核パラジウム錯体 1Pdが 57%の
収率で生成した。1Pdの両末端のアルデヒド
基は容易にアミン（ベンジルアミン，(S)-1-
フェニルエチルアミン，(R)-1-シクロヘキシ
ルエチルアミン）と反応し，定量的に-ジ
イミン 2Pd，3Pd，4Pd，に変換できた。分
子鎖中央部の 2,2’-ビピロール部の 3,3’-
位にメチル基を持つ誘導体（1’Pd，2’Pd，3’Pd，
4’Pd）と 2,2’-ビピロール部に 1,3-ベンゼ
ンスペーサーを挿入した誘導体（1”Pd，2”Pd，
3”Pd，4”Pd）も同様に合成できた。 

 
(2) コンフォメーション変化とらせん反転 
 複核 Pd錯体 1Pdでは2,2’-ビピロールの
中央単結合まわりの回転が可能であると同
時に、末端のホルミルピロール部が sp3炭素
を支点として動くことにより金属4配位らせ
ん面の反転を起こす事ができる。これにより、
closed C2 form, open C2 form, heterohelical 
formの3種のコンフォメーションが存在する。
両末端の金属4配位らせん面のヘリシティー
と中央の 2,2’-ビピロール部位のヘリシテ
ィーにより、(P,P,P)、(P,M,P)、(M,P)、
(M,P,M)、(M,M,M)の 5 つのコンフォメーショ
ンを取る事ができる（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1Pdの X線結晶構造解析では closed C2 form
の構造が明らかになった。2つの Pd が近接し
ており、その距離3.1662(5) ÅはPdのvan der 

図 1． ヘキサピロールヘリケートのコンフォメーシ
ョンとらせん反転メカニズム 



Waals 半径の 2 倍(3.26 Å)よりも短い。対応
する複核銅錯体 1Cuと 4Cuの X 線結晶構造
解析により、open C2 form,と heterohelical 
form の構造も明らかになった。1Pd は室温、
溶液中では速いコンフォメーション変化に
より、平均化された 1H NMR スペクトルパタ
ーンを示すが、–60 C̊ ではらせん反転が十
分に遅くなり、非等価なシグナルが現れた。
VT-NMR 測定により見積もったヘリシティー
反転のエネルギー障壁は 47 KJ/mol であった。
一方、2,2’-ビピロールの中央単結合まわり
の回転が立体障害により阻害されている
1’Pdもclosed C2 formとして結晶化したが、
その結晶はコングロメレートであり、トルエ
ンに溶解させるとラセミ化が進行した。CD ス
ペクトルを用いた反応追跡により見積もっ
たヘリシティー反転のエネルギー障壁は 93 
KJ/mol であった。 
(3) ヘリケートのらせん方向制御 
 -ジ（N-ベンジル）イミン 2Pd の NMR
スペクトルは3種類の異性体のシグナルを示
した。中央の 2,2’-ビピロール部が syn の
closed 型、anti の open 型では 2 対の金属 4
配位面はホモキラルであるが、これらがヘテ
ロキラルになっているheterohelical型のコ
ンフォメーションも可能であり、1H NMR スペ
クトルから3つのコンフォメーションの比は
8:2:1 であることが分かった。高温ではこの
比率が変化するので，これら 3つの異性体は
平衡にあることが分かった。closed型と open
型はラセミ混合物として存在しているので、
合計5つのコンフォメーションが平衡にあり、
かなり複雑である。実際に、光学活性アミン
から得られる-ジイミン3Pdは4:1:1:1:1
の比の 5種類のコンフォメーションの混合物
である。S 配置の不斉源を持つ 3Pd の CD ス
ペクトルでは 689 nm に負の 1st Cotton 効果
が現れた。しかし、R配置の不斉源を持つ-
ジイミン 4Pd では 699 nm に正の 1st Cotton 
効果を示す P,P,P-ヘリシティーの closed 型
が 85%のジアステレオ選択性で優先的に存在
し、再結晶によって純粋な錯体を得ることが
できた。2Pd、4Pdの構造は X線結晶構造解
析により確かめた（図 2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図2に示した4Pdの構造では末端のアミン部
位アルキル置換基と 2,2’-ビピロールとの
間に多数の CH-相互作用が見られる。原子間
距離が 2.37 から 3.18 Åの相互作用により、
非常に高いジアステレオ選択性が実現され
ている。4Pdのコンフォメーション変化は極
めて遅いが，室温，CDCl3溶液中では数日間か
けて徐々に平衡状態に戻る。一方、4’Pd の
NMR スペクトルでは単一のコンフォメーショ
ンのシグナルのみが観測された。これは 644 
nm に正の 1st Cotton 効果を示すことから
P,P,P-ヘリシティーの closed 型と考えられ
る。更に、3’Pdは 8:1 の存在比の 2種類のコ
ンフォメーションの混合物であり、そのジア
ステレオ選択性は 3Pd に比べて大幅に改善
された。2,2’-ビピロール部の内側置換基
（R1）が及ぼす立体障害により open 型や
heterohelical 型のコンフォメーションが安
定に存在できなくなった事がその原因であ
る。実際に 3’Pd の NMR スペクトルでは 2 種
類の異性体が共に closed 型の特徴を示して
いる。3’Pdは再結晶により純粋な単一コンフ
ォメーションの結晶を与えたが、その CD ス
ペクトルは 3Pd とは異なり、強い正の 1st 
Cotton 効果を示すことからメジャー成分は
P,P,P-ヘリシティーの closed 型と考えられ
る。図 2に示した 2Pdと 2’Pdの X線結晶構
造では末端ベンジル基の方向が大きく異な
っている。2Pdではピロール環とベンゼン環
の-相互作用が見られるが、2’Pd では
2,2’-ビピロール部の内側置換基（R1）が及
ぼす立体障害により、ベンゼン環が 2,2’-
ビピロール部から離れて外側に張り出す形
になっている。図 3に示すように、このベン
ゼン環の位置が 3Pdと 3’Pdに於いても保存
されると仮定すれば、(S)-1-フェニルエチル
アミンの立体効果により、3Pdは M,M,M-ヘリ
シティーに、3’Pd は P,P,P-ヘリシティーに
偏ることが説明できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 1,3-ベンゼンスペーサーを挿入したヘリ
ケート 1”Pd は鎖長が長くなると同時に、ら
せん構造を安定化する相互作用も変化する。
この場合、複核 Pd 錯体に比べて複核 Ni 錯体

図2． 2Pd, 4Pd, 2’PdのX線結晶構造と 4PdのCH-
相互作用（点線）とその距離（Å） 

図 3． 3Pdと 3’Pdにおけるらせん不斉の逆転 



が極めて良好ならせん制御能を示すことを
見出した。3”Ni, 4”Niの他にバリノール、フ
ェニルアラニンエチルエステルを用いても 
95%以上のジアステレオ選択性でらせん方向
の制御ができた（図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 酸化還元活性とキロプティカル分子ス
イッチ 
 可逆的な酸化還元によって UV-vis スペク
トル（色調）が変化するエレクトロクロミズ
ムはよく知られており、剛直な平面構造の
電子共役系分子が多く使用されている。一方
向にねじれたヘリカルな電子共役系で可逆
的な酸化還元が起きる場合は可視領域での
UV-vis スペクトルと同時に CD スペクトルも
変化する。このような分子は外部刺激によっ
て可逆的な CD スペクトル変化を示すキロプ
ティカルスイッチの一種である。4Pdに過塩
素酸銀(I)を加えると UV-vis、CD 共に 699 nm
の吸収帯が 741 nm に移動し、1当量でスペク
トル変化が停止した（図 5）。これに Cu(I)塩
を加えると元のスペクトルに戻ったことか
ら1電子酸化体が生成していると考えられる。
1Pdおよび4Pdの1電子酸化体は有機ラジカ
ルと考えられる ESR シグナルを示すが、明確
な超微細分裂は見られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 1Pd に 0.1 当量の過塩素酸銀(I)を加えた

試料の 1H NMR スペクトルにおいては、共役
テトラピロール部に近接したプロトンシグ
ナルが選択的に消失し、末端のホルミルピロ
ール部位のプロトンシグナルは影響を 受
けなかった。これは、1dがその酸化体との
間で電子のホッピンッグによる素早い交換
を起こし、1Pd 酸化体の電子状態が 1Pd の
1H NMR スペクトルに部分的に反映された結
果である。即ち、1Pd 酸化体では中央の共
役テトラピロール部が-カチオンラジカル
となっている事を示している（図 6）。4Pdは
フェロセン基準で+0.07V の電位に酸化還元
波を示し、酸化還元活性とキロプティカル特
性を有する機能物質としての応用が期待さ
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上のように、本研究ではヘキサピロール
-ジイミンの複核パラジウムおよびニッ
ケルヘリケートを開発した。光学活性アミン
をイミン部位に用いることにより、高いジア
ステレオ選択性のらせん不斉を誘起するこ
とができた。特にオリゴピロール鎖の中央部
2,2’-ビピロール部位の分子修飾がらせん
不斉の制御に極めて有用であることを明ら
かにした。合成した一方向らせんのヘリケー
トが酸化還元活性を有し、可逆的な酸化還元
により可視部長波長領域で大きな CD シグナ
ルの強度変化を引き起こすことを見出した。 
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-ジイミンの高いジアステレオ選択性 
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