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Abstract：

This project aimed to develop general and versatile methods for construction a graphene 

nanoribbon with a specific helical structure showing unique chiral functions. We have successfully 

synthesized a series of model molecules for helical graphene nanoribbons containing multiple [5 ]

helicene units via quantitative and chemoselective acid-promoted alkyne benzannulations. The 

helical structure of the double [5]helicene model molecule is unambiguously determined by X-ray 

diffraction analysis. Because of sufficiently high helix-inversion barrier, resolution of homochiral 

enantiomers was achieved by chiral HPLC. The stability of the homochiral structure compared to 

other diastereomers was also supported by DFT calculation.

1．はじめに

一方向巻きラセン構造は自然界における生命機能を発現する源であり、世界中の研究者の魅力的

かつ挑戦的な研究対象となってきた。現在、一部の人工ラセン高分子において高いキラル分離能が

明らかになり、医薬品等の生理活性物質の開発・製造に必要不可欠なキラル材料[1,2]（キラルHPLC

用固定相など）となっている。では、どうすればラセン高分子のさらなる機能を引き出せるのか？

これまで40年来研究されてきた主鎖が1本の化学結合で繋がれたラセン高分子に対し、主鎖が2本

以上の化学結合で繋がれた剛直なラセン高分子 (へリカルラダーポリマー) が機能創出の鍵になる
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と考えた。ラダーポリマーの合成に関しては、Staudingerらの先駆的な報告[3] 以降、世界中で研究

が活発化している。しかし、ラセン構造を有するラダーポリマー合成に関しては、いくつかの報告

例[4] があるものの、一方向巻きへリカルラダーポリマーの合成例は、Ikaiらの研究グループによる

報告[5,6] のみであった。特にπ共役系に途切れのない全共役ヘリカルラダーポリマーの性質解明は、

今後のマテリアルサイエンスの発展に不可欠と考えられるが、報告例は限られている。

本研究では、全共役ラダーポリマーの一つであるグラフェンナノリボン（GNR）における一方向

巻きラセン構造の発現（誘起）とそのラセン構造の保持（記憶）を目指して、[5]ヘリセン骨格を有す

るGNRのモデル分子とポリマーの合成及びその構造–物性相関の解明に取り組んだ。

2．試料および実験方法

購入可能な1,5-dibromo-2,6-naphthalenediol から3または5段階の反応を経て環化前駆体モデル

分子1、2及び環化前駆体ポリマー poly-3を合成した（図 1）。それぞれの環化前駆体をトリフルオ

ロ酢酸（TFA）存在下、ジクロロメタン中で撹拌することで定量的に目的モデル分子lad-1、lad-2及

びラダーポリマー lad-poly-3を得た。目的物の生成をNMR, IR, HRMSによって確認し、単結晶X

線構造解析及びDFT計算を用いた構造最適化によってモデル分子とポリマー構造の同定を試みた。

また、キラル固定相を用いたHPLCによってlad-1、lad-2の光学分割を検討し、lad-1のエナンチオ

マー(M,M)-lad-1, (P,P)-lad-1のCD, CPLを測定した。

3．実験結果

環化前駆体モデル分子1のアルキン芳香環化反応をTFA存在下、ジクロロメタン中で行うと反応

前後のIRスペクトルにおいて、1で確認されるアルキンのC≡C伸縮振動に由来する2200 cm-1付近

の吸収が完全に消失すること（図2a）、1H NMRで1由来のシグナルが消失し同面積の新しいシグナ

ルが現れること（図2b）から定量的かつ位置選択的に反応が進行し、2つの[5]ヘリセン骨格を有する

モデル分子lad-1が生成したと考えられる。図3に示すようにlad-1の単結晶X線構造解析に成功し、

期待した箇所で反応が進行していることを確認した。[5]ヘリセン骨格はそれぞれMヘリシティでホ
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33..  実実験験結結果果  

  環化前駆体モデル分子 1 のアルキン芳香環化反応を TFA 存在下、ジクロロメタン中で行うと反

応前後の IR スペクトルにおいて、1 で確認されるアルキンの C≡C 伸縮振動に由来する 2200 cm-1

付近の吸収が完全に消失すること（図 2a）、1H NMR で 1 由来のシグナルが消失し同面積の新しい

シグナルが現れること（図 2b）から定量的かつ位置選択的に反応が進行し、2 つの[5]ヘリセン骨

格を有するモデル分子 lad-1 が生成したと考えられる。図 3 に示すように lad-1 の単結晶 X 線構造

解析に成功し、期待した箇所で反応が進行していることを確認した。[5]ヘリセン骨格はそれぞれ

M ヘリシティでホモキラルな構造であった。この単結晶はラセミ体の lad-1 から調製したにもかか

図図 1. 複数の[5]ヘリセン骨格からなる GNR のモデル分子とポリマーの合成
図1. 複数の[5]ヘリセン骨格からなるGNRのモデル分子とポリマーの合成
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モキラルな構造であった。この単結晶はラセミ体のlad-1から調製したにもかかわらずキラルな空

間群（P31）を示しており、単結晶化の際に一方のエナンチオマーのみからなる単結晶を形成するコ

ングロメレート（自然分晶）が起きたと考えられる。

1と同様の反応条件下で2のアルキン芳香環化反応を行った場合においても反応前後のIRスペク

トルで2200 cm-1付近の吸収が完全に消失すること（図2c）及び1H NMRで2由来のシグナルが消失し

同面積の新しいシグナルが現れること（図2d）が確認されたことから、1と比較してより反応点が増

え、反応点周辺の立体が込み入った2においても定量的かつ位置選択的にlad-2が生成していること

がわかった。モデル分子1、2のアルキン芳香環化反応が理想的に進行することを確認できたため、

次に前駆体ポリマー poly-3のアルキン芳香環化反応を検討した。数平均分子量（Mn）が2.0×104、

PDI = 1.2 程度のpoly-3を用いてアルキン芳香環化反応を行ったところ、反応前後のIRスペクトル

で2200 cm-1付近の吸収が完全に消失すること（図2e）が確認できた。1H NMRではブロードなシグ

3
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図図 2. アルキン芳香環化反応前後の IR (a,c,e) 及び 1H NMR (b,d,f) スペクトルの比較図2. アルキン芳香環化反応前後のIR (a,c,e) 及び1H NMR (b,d,f) スペクトルの比較
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ナルを示したが（図2f）、原料のシグナルが消失し、lad-1、lad-2と類似した化学シフトに新しいシ

グナルが現れたことから、定量的かつ位置選択的にlad-poly-3が得られたと考えられる。

[5]ヘリセンは光学分割可能なヘリセンであることが知られているため、今回合成したlad-1、

lad-2に つ い て も キ ラ ルHPLCを 用 い た 光 学 分 割 を 検 討 し た（図 4）。 キ ラ ル カ ラ ム と し て

CHIRALPAK IB-N5、溶離液としてn-ヘキサンとクロロホルムの混合溶液を用いることでlad-1、

lad-2それぞれの光学分割に成功した。lad-1に関して、光学分割したそれぞれのフラクション（図

4a）に含まれる化合物はクロロホルム溶液中で吸収領域に明確なCDスペクトル（図5a）を示し、そ

のCDスペクトルは

完全に鏡像関係で

あったことからエ

ナンチオマーであ

る と 考 え ら れ る。

ま た、TD-DFT 計

算によるCDスペク

ト ル の 予 測 か ら

(M,M)-lad- 1, (P,P)-

lad-1の順に溶出し

ていることが示唆さ

れ た。(M,M)-lad- 1

及び (P,P)-lad-1は400-550 nmに鏡像関係のCPL（図5b）を示し、その非対称性因子（glum）は、¦ glum ¦ 

= 1.6×10-3であった。lad-2についてもキラルHPLCを用いた光学分割でCDの符号が反対の2つの

ピークが観測された（図4b）ため、エナンチオマーが存在していると考えられる。[5]ヘリセン骨格

が分子内に複数ある場合、それぞれの[5]ヘリセン骨格のヘリシティによってジアステレオマーが

存在するが、図4に示すように主として1組のエナンチオマーしか観測されなかった。そこでlad-1

とlad-2の立体構造についてより詳細な知見を得るため、B3LYP/6-31G(d)の計算レベルでのDFT

計算を行い、基底状態でのジアステレオマー間のエネルギー差を見積もった。lad-1ではPM体より

4
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もホモキラルなMM（PP）体の方が3.2 kcal/mol 安定であることが示唆され（図6a）、単結晶構造とし

てMM体が確認されたことやキラルHPLCでMM/PP体が確認されたことを支持する計算結果であっ

た。lad-2においても考えられるジアステレオマーの中でホモキラルなMMMM（PPPP）体が最も安

定であり、隣り合う[5]ヘリセン骨格のヘリシティが反転している部分が多いほど不安定化される

ことが示唆された（図6b）。

今回合成したラダー型分

子（lad-1、lad-2）及びラダー

ポリマー（lad-poly-3）の光学

特性を評価するためにラセ

ミ体を用いてそれぞれの吸

収及び蛍光スペクトルを測

定した（図7）。lad-1、lad-2、

lad-poly-3の吸収スペクトル

（図7a）を比較すると波形は

類似しているが分子サイズが大きくなるほど長波長側に吸収を示した。これは繰り返し構造が長く

なることで緩やかにπ共役系が拡張されたためと考えられる。吸収スペクトルと同様に蛍光スペク

トル（図7b）においても分子サイズが大きくなるほど長波長側に蛍光を示し、それぞれの蛍光量子

収率（φF）も向上した（lad-1: φF = 0.05, lad-2: φF = 0.07, lad-poly-3: φF = 0.15）。

4．まとめ

本研究では、全共役ラダーポリマーの一つであるGNRにおける一方向巻きラセン構造の発現（誘

起）とラセン構造に由来する新規機能の開発を目指し、[5]ヘリセン骨格を有するラダーポリマー

（lad-poly-3）とそのモデルラダー型分子（lad-1, lad-2）の合成に挑戦した。ナフタレンをベースとし
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