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研	究	成	果	概	要 

	

	 光学特性の優れたメトキシ基を末端に導入したジ

（フェニルエチニル）ベンゼン(DPEB)を[2.2]パラシク

ロファン(PCP)骨格によって様々な形式で積層した化

合物群の合成を目指した。	

 前年度は、テトラブロモ PCP(1)の誘導化を行い、	[3+1]型の置換形式で光学分割し、DPEB

の中心のベンゼンで X型に積層した目的化合物の合成(T1)を達成した。	
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	 今年度は、DPEB の末端のベンゼンで V 型に積層した化合物の合成を目指し、[2+2]型の置換

形式の合成法の確立〜目的化合物の合成を目標として研究を行った。 
 
１．テトラブロモ[2.2]パラシクロファンからの誘導化 
	 前年度のジブロモ[2.2]パラシクロファン(7)の誘導化の経験より、1 に対して 2 段階のヒド

ロキシ化することによって位置選択的にpseudo-meta型の目的とする骨格(3)を構築した(1＊経

由)。また、3 当量の n-BuLi を用いることで、１段階でかつ高収率で目的物を位置選択的に得

られることを見いだした。その後カンファン酸を用いた方法で、光学分割を行った(4mS,4mR)。	
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続いて、加水分解によって脱保護した後、ヒドロキシ基のメチル化を行い(5mS,5mR)、以降は前

年度の合成法を踏襲し、TMS アセチレンを薗頭カップリングにより導入した後、脱保護を行い、

4置換 pseudo-meta 型（V 型(120°)）前駆体(6mS,6mR)を得た。	

RO

Br

OR

Br

4mS

MeO

Br

OMe

Br

5mS

1. KOH aq., EtOH, CH2Cl2
2. MeI, K2CO3, acetone

91%
(5mR: 93%)

MeO OMe

1. TMSA, Pd2(dba)3, CuI, THF,  Et3N
2. K2CO3, MeOH, CH2Cl2

77%
(5mR: 67%) 6mS 	

OMeMeO

di(phenylethynyl)benzene
(DPEB)

[2.2]paracyclophane
(PCP)



２．ジブロモ[2.2]パラシクロファンからの誘導化 
	 位置選択的な反応であるため、1から pseudo-ortho 体への誘導は不可能であり、2置換型か

らの誘導化するほかない。そのため、前年度はジブロモ[2.2]パラシクロファン(7)の 2 段階の

反応(7＊経由)でジヒドロキシ体(8)の合成を達成していたが、1 と同様に 3 当量の n-BuLi を用

いることで、１段階でかつ高収率で目的物を得ることに成功し、光学分割を行った(9oS,4oR)。	
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	 続いて、位置選択的な臭素化することで、pseudo-ortho 型の 4 置換体へと変換(4oS,4oR)し、

以降は、pseudo-meta 体での合成法を踏襲した。原因は不明だが、S体(9oS)での収率が低く改

善されなかった。また、ステップ数を減らす目的でラセミ体 9o を臭素化後、光学分割を行って

みたが、臭素化体の低い溶解性、目的物以外の多くの生成物が確認され、精製がより複雑化す

ることから、9o の段階で光学分割する経路を採用した。9oS の低収率の原因と何らかの関係が

あると考えられる。その後、ヒドロキシ基のメチル化(5oS,5oR)を行い、以降は前年度の合成法

を踏襲し、薗頭カップリング、脱保護を行い前駆体(6oS,6oR)を得た。	
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３．⽬的⾻格の構築 
	 6mまたは6oと10との薗頭カップリングにより目的物のT2,	

T3 を得ようとしたが、ほとんど反応が進行しなかった。T1	の

合成においても反応性がより高いヨウ素体での反応であった

ため、臭素体10から11への変換を試みているところである。	

	 それぞれ S 体における円偏光発光特性(CPL)の評価値であ

る glumは T1 で正、T2 は負であることが、実験的、計算化学

的にもわかっている。T3 のデータが加わることで積層形式が

光学特性に与える影響を考える上で重要なモデル化合物とな

るだろう。	
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