
氏 名

学位(専攻分野)

学 位記 番 号

学位授与の日付

学位授与の要件

研究科 ･専攻

学位論文題 目

⊂126】

きた はら よし のり

北 原 芳 徳

博 士 (理 学)

埋 博 第 2317号

平 成 13年 3 月 23日

学 位 規 則 第 4 条 第 1項 該 当

理 学 研 究 科 化 学 専 攻

StudiesonSynthesis,StructuresandPropertiesofThiaheterohelicemes

(チアヘテロへリセンの合成,構造と性質に関する研究)

(主 査)

論文調査 委貞 教 授 丸 岡 啓 二 教 授 大須 賀 篤 弘 溝 師 嶋 田 豊 司

論 文 内 容 の 要 旨

へリセンは芳香環がオルト位で縮現した化合物であり,末端の環の立体反発のためラセン構造を有する｡ このため,らせ

んの右巻きと左巻きというヘリシティーにもとづくキラリティ｣を有する｡ このようにへリセンはねじれた7r電子系である

こと,数千度にも及ぶ比旋光度を持つことなど,その構造に由来する特異な性質を持つことが知られている｡

C2対称を持ったピアリ⊥ル系分子は有機合成,分子認識,機能性材料の分野で幅広く研究され,応用-と導かれている｡

これに対して,ヘリセンはヘリシティーという独特な構造を持っているにも関わらず,合成が困難であるためにその性質さ

え十分に調べられていないのが現状である｡ そこで申請者はへリセン,特に水酸基を持ったチアヘテロへリセンの合成,檎

造と性質に関する研究を行い,らせん構造に基づく特異な性質を明らかにすることを目的とした｡

まず,ラセミ体,エナンチオマー体のヘリセンジオール(1)の包接能を調べた結果,3つの包接結晶 (pM-1)･(EtOH),

(PM -1)2･(1,2-dichloroethane)及び(M -1)･(testosteron,e)を得ることに成功 した.右巻 きの (P)llやラセミ体の

(PMト1がテス トステロンと包接結晶を形成しないこと,また類似のステロイドと1の包接結晶が得られないことから,

左巻きのへリセンジオールはテス トステロンの形を認識して選択的に包接結晶をつくると考えられる｡ これら包接結晶の

Ⅹ線解析を行った結果, 1の末端のチオフェン環の二面角は (PM-1)･(EtOH)で38.00,(PM-1)2･(1,2-dichloroethane)

で54.50,(M-1)･(testosterone)で46.10となり,取 り込む分子によって変化していることを兄いだした｡さらに,(PM)

-1と(p)-1の結晶中やiは水素結合で自己会合して独特のネットワークを形成することがわかった.特に,(P)-1の結晶

は構成分子が右巻きであるにも潤 わらず,左巻きの4回らせん軸を持った超分子構造を構築するという興味深い結果を得た｡

また･この結晶中で1は分子内水素結合をしているため,末端のチオフェン環が近づき,二面角が3_3.80,末端のメチレン

炭素間距離が4.37Åであった｡(PMll)2･(1,2-dichloroethane)でのメチ レン炭素間の距離は5.77Åであり,らせんの

ピッチが1.4Aも変化している｡ このことはヘリセン分子が柔軟性を持ち,バネめ様な振る舞いをすることを意味する｡

次に,申請者はらせん分子としては初めてへリセンジオール1が光学富化を起こすことを兄いだした｡光学活性な1をア

キラルなカラムに通すと,初めの溶出液ではeeの低下が見られ∴最後の溶出液ではeeの上昇が観察された｡この現象は,

シリカゲルカラム中で 1が水素結合を介した自己会合を起こし,ヘテロダイマーが先に流出することで説明できる去さらに,
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3a:n=2
･3b:rI=3
3¢:n=4

申請者は系中にステロイドを添加することで,アキラル なカラムを用いてへリセンジオールのラセミ体を光学分割すること

に成功しているQ

先に申請者はへリセン骨格が柔軟性を持つことを示したが,らせんのど､ッチの変化が共役系に影響を及ぼしてヘリセンの

物性が変化すると考えられる｡ そこで,らせんのピッチを固定したへリセン3a-C及び4を合成し,.それらの構造と物性を

調べた｡Ⅹ線解析から,スペーサーの長さに応じて架橋へリセシの二面角は230から59｡まで変化していることがわかった｡

UVスペクトルを測定LLたところ4が他のへリセγに比べて15nm長波長シフトしていることを兄いだした｡このことはへ

リセン骨格が平面性を帯びることによって,共役が伸びたためであると考えられる｡ さらに,架橋へリセンでは二面角が大

きくなるにつれてCD強度,モル旋光度が大きくなることがわかった｡ま一た,非架橋へリセン5は架橋へリセンに比べて

旋光度が大きくなることも明らかになった｡この様にらせんのピッチ,スペーサーの有無の二つの要因によって,へリセン

の特徴の一つである旋光度が2.5倍も増減することを兄いだした｡

さらに申請者はフェノール性水酸基を待ったへリセン6を効率よく合成し,その構造をⅩ線結晶解析によって明らかに

した｡さらに,6の前駆体であるジメトキシヘリセンの光学分割にも成功している｡

論 文 審 査 の.結 果 の 要 旨

ヘリもンは1950年代半ばにNewmanらによって初めて合成されて以来,その特異な構造のため,多くの研究者に興味が

持たれ七きた｡ しかし,合成に長いステップがかかること,官能基の導入が難しいこと,不斉合成が困難であることな∧どか

らへリセンの研究は合成法の開発に主眼がおかれ,ノその性質は十分に調べられていないのが現状である. 近年,合成方法に

改良が加えられ,へリセγがグラムスケールで合成出来るようになり,非線形光学効果などの物性の研究や,不斉合成-の

試みが始められている･｡ 申請者はヘリセンの合成,構造および物鹿の体系的な研究に取 り組み,光学活性ヘテロチアヘリセ

ンの性質の解明に大きな関与を果たした｡

ヘリセンジオールの包接結晶化および自己会合の研究では,へリセン分子がバネの様に柔軟性を持っていること,水素結

合で超分子構造をつくること,ステロイドの形を認識して選択的に包接結晶を形成すること,を明らかにしている｡ へリセ

ンは7r電子系分子であるため,剛直な構造を持つとこれまで信 じられてきたが,らせんのピッチが1.4Aも伸縮するという

結果は今までの常識を打ち破る結果である｡ また,Ⅹ線結晶構造解析は通常,静的な構造を観察するものであるが, 5つ

の結晶構造を比較することで,コンフォーメーションの変化という潮的な現象を観察し,申請者の独創的な手法であると言

える｡この ｢分子バネ｣ の研究は ｢分子機械｣′や ｢ナノテクノロジー｣の分野へ応用が期待できる｡

また,へリセンに水酸基を導入することで,固体状態で水素結合によってステロイドの形状を認識させたり,自己会合パ

ターンを制御している｡ 特にキラルなへリセンジオ⊥ル(1)の結晶は,へリセン分子がらせんを巻き､ながら結晶サイズまで規

則正しく連なり,結晶白身に新しいキラリティーを生じている去単分子では見ちれない性質が結晶状態で発現する可能性も

あり,クリネタルエンジニアリ･ングの分野への応用が考えられる｡

さらに,申請者はへリセンジオール(1)がらせん分子として初めて光学富化を起こすことを兄いだし,その機構についての

倹討を行った｡光学富化とは,光学活性なへリセンジオー)i,をカラムに通すと流出画分に･よっ′て｡｡が変化する現象で,二

つのエナンチオマーの流速が見かけ上異なっている｡アキラルな環境下では通常この様なことは起こり得ないが,

が自分 自身のキラリティー-を認識し,ヘテロキラル,なダイマーが優先的8_こ形成することで,この現象を説明している｡この
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応用として,ステロイドを添加剤として用いて,HPLCによるへリセンジオールの光学分割にも成功 している｡人工的に

合成したへリセンと天然分子であるステロイドが互いの形状を認識しているという結果は注目に億する｡

次に申請者は先の結果をふまえ,へリセシのらせんのピッチと物性の相関について研究を行った｡･へリセンが柔軟性を持

つことは,逆にらせんのピッチを正確に知ることが出来ないことを意味するが,↑リセンの両端を架橋してコンフォーメー

ションを固定することで,溶液状態での物性と結晶状態での構造の比較を可能にした｡tJVスペク′トルの研究では,らせん

のピッチが短いヘリセンは平面性を持つことで7T電子の共役が伸びて,長波長側にシフトすることを明らかにしている｡ ま

た,架橋へリセンは二面角が増加するとコットン効果も大きくなることを兄いだし,この現象を励起子カイラリティー法を

用いて説明している｡申請者が合成した一連のチアヘテロへリ′センは,らせんのピッチ,スペーサーの有無の2つの要因に

よって,へリセンの最大の特徴と言える旋光度が2.5倍も増減することを明らかにしている｡ これらの結果は,今後へリセ

ンを機能性材料-と応用する際に基礎となるばかりでなく,ねじれた7T電子系化合物の化学に及ぼす波及効果は大きいもの

と考えられる｡

さらに申請者はフェノール性水酸基を持つチアヘテロへリセンの簡便な合成方法を開発し,その構造をⅩ線結晶解析に

よって明らかにした｡さらに,この前駆体となるジメトキシヘリセンの光学分割にも成功している｡BINOLと同様に,フ

ェノール性水酸基,分子不斉と柔軟性を持つこのへリセンは,ヘリシティーと軸不斉のキラリティーの違いを調べる上で興

味が持たれる｡

以上のように,申請者は新規なチアヘテロへリセンの合成,構造及び物性の評価を行い,ヘリセンのらせん構造に特有の

性質を明らかにした点でその業績は高く評価できる｡

よって,この申請論文は当該分野の研究の進展に寄与し,博士 (理学)の学位論文として価値あるものと判定される｡な

お,主論文及び参考論文に報告されている研究業績を中心とし,これに関連した分野について試問した結果,合格と認めた｡
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