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We have synthesized rigid stereogenic cyclic dimer (2a) and trimer (2b) based on 4,4’-

biphenyl linked with a [2.2]paracyclophane framework, by using Ni(cod)2 catalyzed coupling 

reaction from chiral precursors. X-ray crystallography revealed that (Sp,Sp)-2a formed a doubly 

twisted helical structure, whose oligophenylene arrays with M-helicity. On the contrary, 

(Sp,Sp,Sp)-2b formed a triangle geometry having a chiral cavity. Optical and chiroptical 

properties were investigated in CH2Cl2 solution. Intensive CD response was observed in 2a  

2b. In addition, both compounds exhibited intensive fluorescence.We also measured CPL 

spectra of 2a and 2b in solution. 
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複数の芳香環を置換した面不

斉[2.2]パラシクロファン(PC)類

は、導入した芳香環に由来する

キラル光学特性が期待される。

特に[2.2]PC に直接芳香環が結

合すると、架橋部位の水素との

立体反発により、ねじれが生じ

る (1) 。これを起点にしてラセ

ン構造の創製が可能となる。本

研究では[2.2]PC の間にスペー

サーとしてビフェニルを導入した環状化合物 2a 及び 2b を合成し、構造と

CD,CPLスペクトルを調査した。 

キラルな前駆体から Ni(cod)2 を触媒として環状二量体(2a)及び環状三量体

(2b)を合成した。X線構造解析によると(Sp,Sp)-2aは互いに向かい合った二重ラ

セン構造を取り、(Sp,Sp,Sp)-2b は中央に空孔の空いた三角形の構造を持つ。化

合物 2bは結晶中、分子間で積層してキラルチャネル構造を形成している。2a

及び 2bのUVスペクトルでは 330nm付近にオリゴフェニレン部に由来した吸

収を示し、CDスペクトルはこの領域に強いコットン効果を示した。CPLスペ

クトルも併せて報告する。 

Figure 1. Stereogenic oligophenylenes in [2.2]PC  
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