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§１．研究成果の概要 

本研究は、π拡張型のらせん状化合物を自在配列させることによって発現する革新的なキラル

分子機能の開拓と創出を目的とするものである。本年度は、単結晶 X 線構造解析と量子化学計算

結果を詳細に解析することで、顕著に狭い HOMO-LUMO ギャップを持つπ拡張型らせん状分子

の電子状態が二重縮環型の oligo-phenanthrene 骨格に由来することを明らかにした 1)。具体的に

は、フェナントレン骨格の分子軌道係数が大きい結合位置（9,10 位）で隣接ユニットを共有結合さ

せることで大きなπ電子間相互作用が達成され、結果としてらせん状骨格内側に all-cis 型の

polyene 構造の電子状態が発現することが分かった。隣接するユニット間の大きなπ電子間相互作

用は良好なキャリア伝導を実現する上で鍵となる電子状態であり、本研究で提案するπ拡張型ら

せん状分子が「らせん状分子ワイヤー」の基本骨格と呼べる分子構造を有していることを明らかに

した。 

また、らせん状分子末端にラジカル置換基（ニトロニルニトロキシド基）を導入した分子について

量子化学計算を行うことで、ラジカル置換基間の交換相互作用の減衰定数J の定量的な評価を

行った 2)。興味深いことに、従来のヘリセン（J = 0.39）と比較して、π拡張型ヘリセンは 2 倍以上小

さい減数定数（J = 0.16）を有しており、all-cis 型の polyene 構造に対応する顕著ならせん状伝導

経路が形成されていることが明らかとなった。以上の結果より、本研究で提案するπ拡張ヘリセン

誘導体は「らせん状分子ワイヤー」としての物性発現が期待できると言える。 

更に、分子骨格に all-cis 型の polyene 構造を持たないπ拡張型らせん状分子 tetrabenzo-

[f,jk,mn,r][7]helicene (C44H24) を新たに設計し、蛍光発光性のπ拡張型らせん状分子の合成と円

偏光発光スペクトルの測定に成功した 3)。合成した分子は二重縮環型の dibenzo-[a,c]anthracene

に対応する電子状態を有しており、僅か炭素原子 44 個からなる小さな分子骨格にもかかわらず近

赤外領域で顕著な円偏光発光挙動（f = 7.0%, FL,max = 652 nm, |gCPL| = 2.7  10−3）を示すことが

明らかとなった。 
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