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目的と概要  

 クロスカップリング反応や分子内環化反応などの合成手法の目覚ましい発展により，

さまざまな π共役系化合物の効率的な合成が可能になりつつある．また，新規な骨格の

合成に加えて，置換基の導入やヘテロ原子の組み込みといった化学修飾によって導電性

や発光特性などの機能を制御する研究が盛んに行われている．特に近年，共役系分子

にキラリティを付与した，キロプティカル分野が注目を集めている． 

 キラルな共役系炭化水素骨格の代表的な系としてヘリセン類がある．捩じれたキラ

ル共役系という特徴から，ヘリセン類は，燐光，円二色性，円偏光発光特性，非線形

光学応答といった光学特性が期待される．また，ヘリセン類の光学特性は異方性を持つ

集合状態を形成することにより，向上が見込まれることが報告されている．しかし，ヘ

リセン類は合成上の制約が多く，異方的な集合状態を形成する誘導体の報告例も極めて

少ない． 

 本論文では，これらの課題を，新たなヘリセン類の合成経路の開発および分子配列に

関する知見を得ることにより解決した．本論文では特に，典型元素縮環構造を含むヘリ

セン類の新規合成経路，および分子配列について記す.まず，発光性ヘリセン類の開発

を目指し，炭素またはケイ素原子を含む新規ヘリセン類の合成経路の検討を行い，その

光学特性について明らかにした．次に，リン原子を含むヘリセン類について分子集合の

制御を検討した． 

 



1. 発光性ヘリセンの合成と物性 

1-1. 発光性ヘリセンの分子設計 

 ヘリセンのようなキラルな発光団には，円偏光発光（circularly-polarized luminescence, 

CPL）が期待できる．CPL は，三次元ディスプレイや電子ペーパーにおける立体画像

表示や高度セキュリティー技術としての応用が期待されている．CPL 材料に求められ

る性質としては，発光量子収率と非対称因子g値がある．非対称因子は，右円偏光と左

円偏光の発光の強度差を規格化した値として定義される．しかし，高い非対称因子を発

現させるための分子設計の指針は確立されておらず，構造と物性の相関に関する知見は

将来の基礎として重要である．また，捩じれた共役系は，軌道の対称性が低いことか

ら，燐光を発しやすいという特徴も有する．燐光は，エネルギー効率の観点から発光材

料として望ましい特性であり，興味が持たれる．本研究では，CPL および燐光の二つ

の光機能を有すヘリセン誘導体の創出を行った．すなわち，g値の向上を見込み遷移双

極子が小さく，そして高い量子収率を持ち燐光を発するヘリセン誘導体の創出を目指し

た．導入する部位としては，そのような観点から炭素原子とケイ素原子を選択した． 

 

1-2. 発光性ヘリセンの合成 

 出発原料として2,2’,6,6’-テトラブロモビフェニルを用い，ジリチオ化の後，炭素原子

もしくはケイ素原子を含む求電子剤で捕捉することにより，典型元素を含む縮環構造を

構築した．次にトリメチルシリル基で保護したエチニルフェニル基を，根岸クロスカッ

プリング反応を用いることで導入し，その後脱保護することでアセチレン部位を持つ前

駆体を得た．塩化白金触媒下，2つのアセチレン部位の環化を行い，炭素もしくはケイ

素を組み込んだ[7]ヘリセン類をそれぞれ得ることに成功した．炭素を組み込んだヘリ

センはさらに誘導化が可能であり，それぞれメチレン，およびジフェニルメチレン部位

に誘導することができた．なおそれぞれの光学活性体はキラル分取カラムにより得た．

また，X 線構造解析によりその構造を明らかにした． 

 

1-3. 発光性ヘリセンの光学特性 

 得られた化合物に関して，紫外可視吸収スペクトルおよび発光スペクトルを測定した．

炭化水素のみで構成された[7]ヘリセンは，ほとんど発光性を示さない一方で，今回得



られたヘリセン誘導体の溶液中の発光量子収率は，23–40% と高い値を示した．このこ

とから，ヘリセン骨格内に5 員環部位が導入されたことで発光性が示されたと考えられ

る．また，固体中では，炭素を組み込んだヘリセン類がほぼほとんど発光性を示さなか

ったのに対し，ケイ素で架橋されたヘリセンは発光性を示し，その量子収率は17% と

高い値を示した． 

 円偏光発光特性に関しても測定を行い，どの化合物も0.0030程度のg 値を示すことを

明らかにした．これは有機低分子としては比較的高い値である．また，燐光性を調べた

ところ，いずれの化合物も600 nm 程度の発光が観測された．さらに，興味深いことに，

いずれの化合物も高次の励起状態からの燐光も観測された． 

 

 

2. 異方性をもつヘリセンの合成と結晶構造 

 双極子－双極子相互作用を利用し，ヘリセンの一次元的な集合状態の構築を目指した．

ヘリセン骨格内に双極子部位を発現させるため，リン原子の導入を行った． 

 

2-1. 異方性をもつヘリセンの合成と光学特性 

 出発原料の 4, 4'-ビフェナントレン-3, 3'-ジオールのヒドロキシ基をトリフラート基に

変換し，パラジウム触媒をもちいた炭素－リン結合生成反応でリン原子を導入した．リ

ン原子上を還元した後，パラジウム触媒による分子内炭素－リン結合生成形成で環化体

を得た．このようにして得られたホスホールが縮環したヘリセン誘導体に，過酸化水素，

およびローソン試薬を作用させることにより，ホスホールオキシド (PO)，もしくはホ

スホールスルフィド (PS) 部位を含むヘリセンを得た． 

 

2-2. 異方性をもつヘリセンの結晶構造 

 得られた PO および PS に関して，単結晶 X 線回折により固体中における集合構造の

解析を行った．その結果，(P)-PO，(P)-PS，及び rac-PS が固体中では，一次元のカラム

状集合構造を形成していることが分かった．このような構造を形成する駆動力は，P=E 

(E = O, S) 部位の双極子や，フェニル基が関与する CH-π相互作用であった．(P)-PO結

晶におけるそれぞれのカラム中では，(P)-POは双極子の方向を一方向にそろえているが，



隣り合うカラム同士の双極子は互いに逆を向いており，結晶全体としては双極子が打ち

消される構造であった．一方で，rac-PS も類似のカラム構造の集合を形成していたが，

隣り合うカラムはそれぞれ逆のエナンチオマーのみで構成されていた．すなわち，結晶

全体としては P体と M体がそれぞれ決まった方向のみを向く構造であった． 

 

まとめと展望 

 本論文において，種々の典型元素が導入したヘリセン類の合成経路の開拓に成功した．

発光性へリセンの創出を目的とした炭素またはケイ素原子が導入されたヘリセン類は，

良好な量子収率を示し有機低分子の中で比較的高い g 値を示すことが分かった．さら

には燐光および高次励起状態からの燐光についても観測された．また，リン原子を導入

したヘリセンについては，双極子の効果とリン原子周りの立体が鍵となり一次元集合構

造を形成することが分かった． 

 これらの研究から得られた知見を元に，今後はヘリセン類を基盤としたキロプティカ

ル材料の発展が期待できる．すなわち本論文で開拓した合成経路は，他の様々なヘテロ

原子の導入や非対称構造のヘリセンの構築等にも応用可能と考えられるため，様々な構

造や物性を有するヘリセン誘導体の創出が可能と期待できる．そこで本研究で得られた

発光特性や分子集合に関する分子設計指針に基づいて合成研究を行うことで，機能性ヘ

リセンの化学を拡張できると考えられる．このようにしてキロプティクス分野における

ヘリセンというプラットフォームの可能性をさらに深く探索することで，その発展の基

礎を与えることができると期待できる． 


