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We reported fused anthracenes 1 as “expanded helicenes”, which had helical 

structures and high chiroptical activities.[1] In order to synthesize various derivatives, 

we prepared dichloro derivative 1b by coupling reactions and cycloisomerization. 

Yamamoto coupling of 1b with Ni(cod)2 afforded novel intramolecularly cyclized 

product 2 in 52% yield. In the 1H NMR spectrum of 2, the signal due to the inner 

proton significantly shifted downfield. In the X-ray structure of 2, the aromatic rings 

are twisted along the C–C single bond, and molecules form a characteristic hexagonal 

disk-like packing. Properties and spectroscopic features of 2 will be presented. 
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当研究室では, “拡張ヘリセン”として,３つのアントラセンがらせん形に縮合した 1

の合成に成功し，その誘導体のエナンチオマーが高いキラル光学特性を示すことを報

告した（Fig. 1）[1]。本研究では，種々の縮合アントラセン誘導体を合成するための前

駆体としてジクロロ誘導体 1b を合成し，そのカップリング反応で生成した新規環状

化合物の構造と性質を調べた。 

化合物 1b は，1,8-ジクロロアントラセンから出発してカップリング反応とアルキン

の環状異性化を用いて合成した。化合物 1b に Ni(cod)2 を反応させたところ，分子内

環化生成物 2 が 52%の収率で得られた。化合物 2 の 1H NMR スペクトルでは内側の

プロトンのシグナルが非常に低磁場シフトした。化合物 2 の X 線構造では，水素原

子の立体反発により芳香環が C–C 単結合の回りでねじれてらせん形の構造をとって

いる（Fig. 2）。また，結晶中で 2 の分子は特徴的な六角形の円盤状の配列を形成して

いる。化合物 2 の性質およびスペクトルの特徴についても報告する。 

 
Fig. 1：Structures of expanded helicenes 1   Fig. 2：X-ray structures of 2. 

and cyclized product 2.          (a) ORTEP diagrams. (b) Packing. 
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