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研究成果の概要（和文）：　本研究で二置換[2.2]パラシクロファン化合物の新規実用的光学分割法の開発に成功した
。分割した化合物は官能基変換が容易であり、様々な面不斉光学活性化合物を生み出す親化合物として利用できること
が大きな特徴である。また、四置換[2.2]パラシクロファンの光学分割にも世界で初めて成功した。光学分割後の化合
物を官能基変換させていくことで、例えば光学活性環状化合物を合成した。これを光励起させたところ極めて強く円偏
光発光し、その円偏光発光異方性因子は0.013と見積もられた。有機化合物において異方性因子が0.01に達することは
希であり、シクロファンの面性不斉のポテンシャルの高さを見出した結果と言える。

研究成果の概要（英文）：There are many reports on planar chiral monosubstituted [2.2]paracyclophanes. 
Optical resolution method of the monosubstituted [2.2]paracyclophane has already been achieved, whereas 
there have been limited reports on that of disubstituted [2.2]paracyclophanes. We have developed 
practical optical resolution method of the disubstituted [2.2]paracyclophanes in order to obtain 
optically active conjugated polymers based on the planar chiral [2.2]paracyclophane. The obtained 
[2.2]paracyclophane compounds were readily transformed to give various optically active molecules.
In addition, we have succeeded in the first optical resolution of tetrasubstituted [2.2]paracyclophane. 
After the optical resolution, we synthesized, for example, optically active propeller-shaped cyclic 
compound. This compound exhibited intense circularly polarized luminescence by excitation with large 
dissymmetry factor of 0.013. It is rare that the dissymmetry factor of organic molecules reaches the 
order of 0.01.

研究分野：有機合成化学・高分子合成化学
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１．研究開始当初の背景	
 
	
 [2.2]パラシクロファンは２枚のベンゼン
環が近距離（2.8-3.1	
 オングストローム）で
固定された分子であり、分子内π-π相互作
用を示す分子として、様々な誘導体が古くか
ら合成されている。我々は二置換[2.2]パラ
シクロファン誘導体をビルディングブロッ
クとして用い、π電子系が一次元に十数枚積
層した全く新しいタイプの高分子を合成し、
その物性解明を行ってきた。	
 
	
 一方、置換基を有する[2.2]パラシクロフ
ァンは面不斉を発現する。光学活性一置換
[2.2]パラシクロファン誘導体の合成法は既
に確立されているが、光学活性二置換[2.2]
パラシクロファン誘導体の合成法は、限られ
た置換基を有する化合物について報告され
ているのみであり、それらも一般的かつ実用
的合成法とは到底言い難いばかりか、その後
の官能基変換の汎用性が極めて乏しい。シク
ロファン化学が長い歴史を有するにもかか
わらず、様々な光学活性二置換[2.2]パラシ
クロファン化合物を創出する母化合物と言
える誘導体はこれまでに合成されていない
のが現状である。	
 
	
 そのような我々は、二置換[2.2]パラシク
ロファン化合物の実用的光学分割法の開発
に成功した。そこで我々は、化学的・熱的・
構造的に極めて安定な面不斉分子のポテン
シャルを引き出し、面不斉光学活性空間を構
築する高分子の合成、ならびにそれらを材料
化学へと応用展開することで新たな学理を
追求する着想に至った。	
 
	
 
２．研究の目的	
 
	
 面不斉化合物の種類は他の不斉化合物と
比較して圧倒的に少なく、これまでに合成さ
れた面不斉分子は有機合成反応のキラル配
位子および反応場としての利用例しかない。
すなわち、面不斉分子が精密有機合成化学分
野の枠を超えて研究されることはほとんど
無かった。構造的に柔軟な中心性不斉や軸性
不斉と異なり、芳香環等の回転を抑えて発現
する面性不斉は官能基や機能団の立体配置
を精密に規制し、構造的に極めて安定かつ明
確な不斉空間を構築する。本研究では、この
面不斉分子のポテンシャルを最大限引き出
し、未踏領域である「面性不斉が拓く光学活
性高分子の化学」を創成することを目的とす
る。	
 
	
 
３．研究の方法	
 
	
 実用的光学分割法によって得られた光学
活性二置換[2.2]パラシクロファン化合物を
官能基変換していくことで、面性不斉骨格を
主鎖に有するポリマー・オリゴマー・環状化
合物を合成し、そのキロプティカル特性を評
価する。	
 
	
 四置換[2.2]パラシクロファン化合物の光
学分割を開発し、これを基盤とする物質群を
創成する。特に、円偏光発光材料への応用を

視野に入れ、各種スペクトル測定を試みた。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 我々は面性不斉二置換[2.2]パラシクロフ
ァンのジアステレオマー法による光学分割
法と続く官能基変換に成功し、目的とする面
性不斉シクロファンを主骨格に有する光学
活性ポリマー・オリゴマー・環状化合物を合
成した（図１）。	
 
 
 
ポリマー	
 

 

オリゴマー（直鎖π電子系三枚積層体）	
 

 

環状化合物（環状π電子系三枚積層体）	
 

 
 
図１．面性不斉二置換[2.2]パラシクロファ
ン骨格で構成されるπ電子系積層化合物．	
 
 
 
	
 面性不斉二置換[2.2]パラシクロファン骨
格で構成されるポリマーは、フェニレンエチ
ニレンπ電子系が部分的に積層した構造を
有している（図１）。ポリマーのキロプティ
カル特性を評価したところ、希薄溶液中にお
いて積層π電子系の発光領域に強い円偏光
発光が観られ、その異方性因子は 10 の-3 乗
オーダーに達した。これまでに、キラルな側
鎖を有する光学活性π共役系ポリマーにお
いて、円偏光発光シグナルを観測した例がい
くつか報告されている。しかし、そのほとん
どは高分子主鎖が固体や凝集状態において
配向する時や、液晶状態であるなど系全体に
キラリティが誘起されている時に限られて
おり、希薄溶液中において円偏光発光を示し
た例はほとんど知られていなかった。	
 
	
 円偏光発光挙動を理解するために、分子量
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の明確なオリゴマーを用いてキロプティカ
ル特性を評価した（図１には鎖状および環状
π電子系三枚積層体を示した）。その結果、
鎖状積層体と環状積層体はほとんど同じ蛍
光発光スペクトルと円偏光発光スペクトル
を与えた（図２）。その異方性因子の値も同
じであった。これは、励起状態において鎖状
積層体は環化積層体と似た構造であること
を示している。すなわち、励起状態において
鎖状積層体は折りたたみ構造（光学活性な二
次構造である片巻らせん）を形成しているこ
とが示唆された。	
 
	
 
	
 

	
 
図２．鎖状（濃灰色）および環状（薄灰色色）
π電子系三枚積層体の蛍光発光スペクトル
（上）と円偏光発光スペクトル（下）．蛍光
発光スペクトル（1.0	
 ×	
 10-6	
 M	
 クロロホル
ム溶液，励起波長	
 314	
 nm）ならびに円偏光
発光スペクトル（1.0	
 ×	
 10-5	
 M	
 クロロホル
ム溶液，励起波長	
 314	
 nm）.	
 
	
 
	
 
	
 また我々は、ラセミ体四置換[2.2]パラシ
クロファン化合物のジアステレオマー法に
よる光学分割を世界で初めて達成した。しか
も、１０グラムスケールでの光学分割が可能
である。光学分割した化合物を官能基変換し
ていくことにより、例えば図３に示す光学活
性環状π電子系化合物を合成した。この環状
化合物は、構造的に安定なシクロファンが創
る光学活性二次構造（二枚羽根プロペラ構造）
を構築している。その比旋光度は 1,495 度、
モル楕円率は 270 万と見積もられ、基底状態
において分子全体に大きなキラリティが誘
起されていることが分かった。これを希薄溶
液中において励起させたところ期待通りに
CPL を発現し（図３）、その異方性因子の絶対
値は	
 1.3	
 ×	
 10 の-2 乗と見積もられた。Ｃ
ＨＯのみからなる分子において異方性因子
が	
 10 の-2 乗の桁に達することは希であり、
シクロファンが織り成す面性不斉のポテン
シャルの高さを見出した結果と言える。その
モル吸光係数は 10 万を超え、絶対蛍光量子

収率は 45％であることから、この環状化合物
は高輝度で発光する優れた円偏光発光分子
である。最近、プロペラ骨格に光捕集部位を
組み込むことで（図４）、モル吸光係数と蛍
光量子収率が向上し、さらなる高輝度円偏光
発光を達成した。	
 
	
 
	
 

 

 
	
 

図３．面性不斉四置換[2.2]パラシクロファ
ンからなる光学活性π電子系の構造と，蛍光
発光スペクトル（1.0	
 ×	
 10-6	
 M	
 クロロホル
ム溶液，励起波長	
 314	
 nm）ならびに円偏光
発光スペクトル（1.0	
 ×	
 10-5	
 M	
 クロロホル
ム溶液，励起波長	
 314	
 nm）．	
 
	
 
	
 

	
 

	
 

図４．π電子系を拡張した（光捕集部位を組
み込んだ）光学活性四置換[2.2]パラシクロ
ファン環状化合物．	
 
	
 
	
 
	
 以上、我々は本研究において[2.2]パラシ
クロファン化合物の面性不斉に着目し、ジア
ステレオマー法による実用的光学分割法の
開発と光学活性π電子系の構築に成功した。
その中で、シクロファンが織り成す明確かつ
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構造的に安定な面性不斉が円偏光発光発現
に有効であり、特に励起状態における光学活
性な二次構造構築（片巻らせん構造やプロペ
ラ構造など）が重要であることを提唱した。
これまでの実験結果から、面性不斉シクロフ
ァン骨格からなるほとんどの分子が円偏光
発光することが分かった。他の足場不斉骨格
で高輝度・高効率・高異方性の全てを両立さ
せることは困難であり、面性不斉シクロファ
ン骨格は円偏光発光発現のために理想的な
足場骨格であると言え、現在も精力的に検討
を重ねている。	
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