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論文題目 
Studies on Synthesis and Host-Guest Chemistry of Cycloparaphenylenes 

(シクロパラフェニレンの合成法とホストゲスト化学に関する研究) 

（論文内容の要旨）  

 本論文は、「Studies on Synthesis and Host-Guest Chemistry of Cycloparaphenylenes (シクロパラフ

ェニレンの合成法とホストゲスト化学に関する研究)」と題し、環状共役分子であるシクロパラフ

ェニレン（CPP）の新しい合成法の開発と、そのホスト分子としての機能の解明についてまとめた

ものであり、6 章から成り立っている。 

 1 章では、白金四角錯体を前駆体とする CPP の新しい合成法の開発を検討した結果について述べ

ている。シス置換白金錯体の結合角は約 90
o であることを利用することで、鎖状ユニッ

トの組織化が進行し、四角形構造を持つ白金四核錯体が高収率で得られることを明ら

かにした。例えば、 4,4’-ビストリメチルスタニルビフェニルと塩化白金錯体との 1:1

混合物を加熱することで、ビフェニルを一辺とする白金四核錯体が高収率で得られた。

さらに、白金錯体の配位子を適切に変換した後、臭素を加えて加熱を行うことで白金

の還元的脱離反応が効率的に進行し、ベンゼン環 8 個から成る [8]CPP が高収率にかつ

選択的に得られることを明らかにした。さらに、出発基質として 4,4”-ビストリメチル

スタニルターフェニルを用い同様の反応を行うことで、[12]CPP が高収率で合成できる

ことも明らかにした。  

 2 章では、1 章で開発した合成法を拡張することで、様々な環サイズを持つ CPP の合

成に成功すると共に、CPP の種々の物性のサイズ依存性を明らかにした結果を述べて

いる。すなわち、出発基質としてビフェニル誘導体とターフェニル誘導体を当量用い、

１章で開発した、白金を用いた分子の組織化とそれに引き続く白金の還元的脱離反応

を行ったところ、 [8]CPP から [13]CPP までの混合物が得られることを明らかにした。

生成物は GPC を用いることで容易に分離できることから、種々の環サイズを持つ CPP

のランダム合成法として有用であることを明らかにした。さらに、分離した [8]-[13]CPP

の光物性と酸化還元特性のサイズ依存性について検討を行った。その結果、紫外可視

吸収スペクトルの最大吸収波長はサイズ依存性が無かったのに対し、蛍光スペクトル

は顕著なサイズ依存性を持ち、CPP の環サイズが小さくなるほど長波長側の発光を示

すことを明らかにした。さらに電気化学測定により、いずれの CPP も可逆的な酸化反

応を示すと共に、酸化電位もサイズ依存性を示すことを明らかにした。すなわち、環

サイズの小さい CPP がより酸化されやすかった。さらに、理論計算を行ない、CPP が

鎖状のオリゴパラフェニレンとは異なり、ベンゼン環の数が小さくなるにつれ HOMO

および LUMO エネルギーがそれぞれ上昇、および低下することが、CPP の興味深い物

性のサイズ依存性の起源であることを明らかにした。  

 3 章では、ピレンが 2,7-位で結合した環状四量体である [4]シクロ -2,7-ピレニレン

（ [4]CPY）の合成について述べている。2,7-ビススタニル -4,5,9,10-テトラヒドロピレン

を出発基質として用い、 1 章で開発した白金を用いた組織化と脱離反応を用いること

で、4,5,9,10-テトラヒドロピレンの環状四量体が収率良く得られた。さらに、得られた

生成物に対し、Pd/C 触媒による脱水素反応を行うことで、[4]CPY が定量的に得られる

ことを明らかにした。ピレンの鎖状オリゴマーでは、それぞれのピレンユニットの電

子的相関が無いことが知られているのに対し、 [4]CPY ではピレンユニットが共役して
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おり、電子的相関を持つことを電気化学測定および理論計算から明らかにした。  

 4 章では、CPP のホスト分子としての機能に着目し、CPP と C60 との錯形成を検討し

た結果について述べている。その結果、 [10]CPP のみが C60 を 1:1 の当量比で内包し、

最短の C60-ピーポッドを形成することを明らかにした。[9]CPP や [11]CPP は全く相互作

用を示さないことから、極めて CPP のサイズに敏感に包摂を行うことを明らかにした。

滴定実験により、 [10]CPP と C60 とのトルエン中での会合による安定化は 38 kJ/mol で

あり、官能基を持たないのにも係らず、極めて安定な錯形成を行うことを明らかにし

た。さらに理論計算により、錯体における CPP と C60 の面間距離が 0.335 nm であるこ

とから、ファンデルワールス力が錯形成の駆動力となっていることを明らかにした。  

 5 章では、異方的な構造を持つ C70 と CPP の錯形成について検討した結果について述

べている。その結果、 [10]CPP のみならず [11]CPP が C70 と 1:1 の包摂錯体を形成する

ことを明らかにした。[10]CPP との錯体では C70 は短軸方向で CPP と相互作用している

のに対し、[11]CPP との錯体では C70 の長軸方向で CPP と相互作用していることを理論

計算と単結晶 X 線構造解析により明らかにした。この結果は、C70-ピーポッドにおけ

る C70 の配向の選択性の起源を明らかにしたものである。さらに、 [11]CPP と C70 との

錯体において、[11]CPP は C70 の形に合わせて楕円形に変形している一方、その変形に

要するエネルギーは非常に小さいことを見出した。つまり、[11]CPP が変形に対してエ

ラスティックな性質を有しており、このエラスティックな性質が等方的な CPP と異方

的な C70 との相互作用において重要であることを見出した。  

 6 章では、代表的な金属内包フラーレンである La@C82 と CPP との錯形成について検

討した結果について述べている。La@C82 が [11]CPP とサイズ選択的に錯形成し、最短

の La@C82-ピーポッドを形成することを見出した。錯形成における溶媒効果、CPP お

よび La@C82 の錯形成による酸化還元電位の変化、および理論計算の結果、錯体におけ

る La@C82 と [11]CPP との相互作用では、ファンデルワールス力に加え、 [11]CPP から

La@C82 への部分電荷移動による電子的な相互作用が働いていることを明らかにした。

すなわち、 [11]CPP から La@C82 への部分電荷移動が起こり、分極した錯体が生成して

いることを明らかにした。  

以上、本論文では極めてユニークな CPP の合成法の開発に成功すると共に、CPP の環

サイズに依存した特徴的な電子状態や機能を明らかにした。環状構造を持つ共役分子の

合成法がこれまで極めて限られていることを鑑みると、本論文の成果は新しい 共役分

子群の創製と、それに基づく新しい有機材料開発へとつながる成果であると考えられ

る。  

 

 

 

 

 


