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１．緒言 

[2.2]Paracyclophane はベンゼン環２枚が近距離で積層・固定された構造を有し、π－π相互作用
や面不斉など特徴的な性質を有する。我々は [2.2]paracyclophane の向かい合うベンゼン環に着目
し、積層π電子系間の空間を介して共役系が拡張した全く新しい概念に基づくスルースペース共

役系高分子の合成および物性解明に向け取り組んできた。 
一方、置換基を有する [2.2]paracyclophane 誘導体は面不斉を発現する。これまでに光学活性

[2.2]paracyclophane に焦点を合わせた研究が幾つか報告されているが、二置換 [2.2]paracyclophane
化合物の汎用的光学分割は未だ満足する手法が開発されていない。さらに、三置換以上の

[2.2]paracyclophane化合物の光学分割の報告は皆無である。本研究では、面不斉二置換ならびに四
置換 [2.2]paracyclophane 化合物の実用的光学分割法を開発し、面不斉シクロファンを骨格に有す
る新規光学活性共役系化合物を合成したので物性とあわせて報告する。 
２．実験と結果 

Scheme 1 に は 面 不 斉

pseudo-o-二置換  [2.2]para- 
cyclophane 化合物の光学分
割法を示した [1]。ラセミ体
の pseudo-o-dibromo[2.2]para- 
cyclophane (rac)–1 を一当量
の n-BuLi、続く光学活性 
(S)-menthyl p-tolylsulfinateと反応させることにより、対応するジアステレオマー (Rp,S)-2と (Sp,S)-2
を合成した。これらは一般的なシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分離可能であり、そ

れぞれを単離収率 39％で得た。ジアステレオマーを官能基変換後モノマーとして用い、面不斉
pseudo-o-二置換 [2.2]paracyclophane で構成される光学活性ジグザグポリマーと環化三量体を合成
単離した（Figure 1）[2]。本発表では、得られた化合物の諸物性ならびに四置換 [2.2]paracyclophane
骨格を有する光学活性共役系化合物に関しても説明する。 
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Scheme 1 

 

        R = n-C12H25 

 
Figure 1. (Rp)-pseudo-o-二置換 [2.2]paracyclophane からなる光学活性ポリマーと環化三量体 
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