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電子豊富なベンゾジヘテロールを構成単位とするヘテロヘリセン類

は、螺旋不斉に起因する非線形光学特性を示す新規電子材料の基盤分

子として注目されている。当研究室ではこれまでに、パラジウム触媒と

分子状酸素を用いたドミノ環化脱水素化の開発に成功し、これを鍵反応

としたジベンゾヘテロール骨格を有するヘテロ[7]ヘリセン 1(O)および

1(N)の合成を達成している（Figure 1）1,2。今回、これまでの合成手法を

見直し、より実用的な架橋アルキン-インドール 2 の分子内ヨードアリ

ール化／Ullmannカップリングを鍵反応としたヘテロ[6]ヘリセン3の合

成手法を開発するとともに、得られる 3の立体化学的特性について検討

したので報告する。 

架橋アルキン-インドール 2 に対して炭酸カリウム存在下、ヨウ素を作用させると、分子内ヨー

ドアリール化が進行してヘリセン前駆体 rac-4が収率よく得られた（Scheme 1）3。これを銅触媒に

よる Ullmanカップリングに付すことで、ヘテロ[6]ヘリセン rac-3Hの合成を達成した。得られたヘ

リセン 3Hのラセミ化について速度論解析を行い、立体化学的安定性を評価した結果、3Hの室温に

おけるラセミ化の活性化自由エネルギー（G
‡）が 22.8 kcal/molと求まり、この分子が容易にラセ

ミ化する（立体化学的に不安定である）ことが明らかになった（Table 1）。これに対して、窒素原

子上に Boc基を導入した 3Bocは、室温下立体化学的に安定である（G
‡
 25.4 kcal/mol）ことも分か

った。これらの結果は、ヘテロヘリセンの立体化学的特性が、ヘテロールの種類のみならず、ヘテ

ロ（窒素）原子上の置換基の種類によっても大きく変化することを明示している。発表では、各反

応とヘテロヘリセン類の立体化学的特性について詳細に報告する。 
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