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Helicenes were readily obtained via Mallory cyclization of 1,4-bis(sulfonylethenyl)benzene 

by irradiation of purple light (30 W). When purple light from LED was irradiated to a toluene 

solution of 1,4-bis(sulfonylethenyl)benzene 1 in the presence of propylene oxide and oxidizing 

agent iodine, Mallory cyclization smoothly proceeded, and after 24 h, the desired helicene 2a 

was obtained in 91% yield. Similarly, F3C-substituted helicene 2b was successfully obtained 

in 97% yield. Further transformation of the helicenes synthesized will be also described. 
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ヘリセンは芳香環が互いにオルト位で縮環したらせん構造を有する化合物であり、

らせん構造に基づいたキラリティーを有することから 3Dディスプレイや光暗号通信

などの機能性材料への応用が期待されている。これまでにヘリセンを合成する様々な

変換反応が報告されたが、Mallory 環化は酸化剤の共存下で 1,4-ジスチリルベンゼン

へ紫外線を照射することによってヘリセンが得られる簡便かつ効果的な合成法であ

る 1)。なおこの反応は高圧水銀灯を必要とすることから、やや煩雑な実験操作が避け

られなかった。一方我々は、ベンジルスルホンとテレフタルアルデヒドとのアルドー

ル縮合型反応から合成した 1,4-ビス(スルホニルエテニル)ベンゼン 1 に 30 W 紫色

LEDを用いた光照射を行うことで、Mallory環化が速やかに進行することを見出した。 

酸化プロピレンおよび酸化剤としてヨウ素存在下、1,4-ビス(スルホニルエテニル)

ベンゼン1のトルエン溶液に紫色光を 24時間照射したところMallory環化が進行し、

対応するヘリセン 2a が 91%の収率で得られた。また同様の操作からトリフルオロメ

チル基を置換したヘリセン 2bが 97%の収率で得られた。本発表では合成したヘリセ

ンのスルホニル基変換反応についても詳細に述べる。 
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スキーム 1. 紫色 LED を用いた Mallory 環化 
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