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Helicenes containing nitrogen atoms have been investigated because of their remarkable 

emissive and redox properties and as useful ligands for asymmetric reactions. While various 

synthesis of azahelicenes have been developed using photocyclization, Diels-Alder reaction, 

and so on, the synthetic methods of unsymmetric azahelicenes have been limited. This time, 

we developed a novel synthetic protocol of unsymmetric aza[5]helicenes by oxidation.  

According to the following scheme, a π-extended aza[5]helicene was obtained by oxidation 

using DDQ. In this presentation, we will explain the reaction mechanism, structure, and 

physical properties of compound 2. 
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窒素元素を含むヘリセンは、優れた発光や酸化・還元特性を示す上、不斉触媒の

配位子として盛んに研究されている。これまで光化学反応、Diels-Alder 反応、遷移

金属触媒反応などを用いた合成が開発されてきたが、非対称な構造をもつアザヘリ

センの合成は未だ限られている。今回、我々は酸化反応による新たな非対称アザヘ

リセンの合成に成功した。 

まず、2-aminoanthraceneと 2-bromo-9,10-bis(triisopropylsiylethynyl)anthracene のクロ

スカップリングにより化合物 1を合成した。化合物 1をさらに塩化メチレン/エタノ

ール溶媒中、DDQで酸化することで非対称なπ拡張型アザ[5]ヘリセン(2)を得るこ

とに成功した(Scheme 1)。本発表では、化合物 2の合成における反応機構と、構造

および物性について説明する。 

 

Scheme 1. Synthesis of compound 2. 
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