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背景と目的 

含歪み環状π共役系化合物は、歪んだπ共役系と環状構造に由来する新しい物性や機能の発現が

期待できることから、基礎科学のみならず材料科学、超分子化学などの分野から広く研究が展開され

ている。1) しかし、歪んだπ共役系を構築する合成的な難しさから、新しい含歪み環状π共役系化

合物の合成は極めて限られている。一方、含歪み環状π共役系化合物の一つであるシクロパラフ

ェニレン (CPP) の化学合成が、我々を含めた 3 つの研究グループによって近年報告され多大な

興味が寄せられている。2,3,4)我々の合成法の特徴は、環状の白金四核錯体を CPP の前駆体とする

点である。4) この経路は、配位結合を用いた超分子金属錯体の高次組織化プロセスの原理にヒン

トを得て、5) 含歪み π 共役系化合物の合成へと展開した初めての例である。また、この経路は、

他グループの段階的な合成経路に比べ、分子設計の自由度や官能基共存性が高いなど多くの合成

的優位性を持つ。本研究では、この経路を発展させることで、新しい含歪み環状 π 共役系化合物

の合成について検討した。 

 

結果 6）  

本研究では、藤田らの配位結合を用いた超分子金属錯体の合成における分子設計を参考に、5b) 白

金多核錯体を前駆体とした三次元的な空間を有する CPP 類縁体 1 の合成を検討した (図 1)。有機ス

ズ化合物 2a を 3 当量の Pt(cod)Cl2 (cod = 1,5-cyclooctadiene)と 1,2-ジクロロメタン中で加熱すること

で白金錯体 2b を 82%の収率で得た（図 1）。これを 1 当量の 2a と反応させたところ、白金錯体 3c

が 81%の収率で得られた。これに 1,1-bis(diphenylphoiphino)ferrocene (dppf)を作用させ配位子交換反応

を行った後、白金の還元的脱離を行った。種々検討を行った結果、XeF2を添加することで望みの炭素

－炭素結合形成反応が進行し、全収率 12%で 1 を合成することに成功した。1 の NMR スペクトルは

図 1. かご状三次元 π共役系化合物の合成.  Reaction conditions and reagents: a) Pt(cod)Cl2 (3.0 equiv), 
1,2-Dichloroethane, 50 oC/20 h , 82%. b) 2a (1.0 equiv), 1,2-Dichloroethane, 50 oC/30 h, 81%.  c) dppf 
(6.0 equiv), CH2Cl2, rt/19 h, 86%. d) XeF2 (6.0 equiv), toluene, 90 oC/20 h, 12% (4steps from 2a). 
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対称性の高いスペクトルであったことから、NMR のタイムスケールでは単一の構造であることが分か

った。 

さらに、1の配座異性体について理論的側面の知見を得るために、DFT計算により構造探索および配

座解析を行った。その結果、基底状態において6つの異性体、すなわち、D2、S4、C1、C2、C3、T対称

を有する異性体が見つかった（図2）。それらの安定性を比較すると、D2、S4 異性体が他の異性体に

比べ15-25 kJ/mol安定であることが分かった。 

 

図 2. DFT 計算により求めた 1 の最適化構造 (計算レベル：B3LYP/6-31G*) 

 

結言 

 本研究では、環状白金多核錯体を前駆体として、三次元構造を有するπ共役系化合物の合成に成功

した。本研究で得られた知見と、超分子金属錯体合成の成果を利用することで、さらに複雑な骨格

を持つ環状共役化合物の合成が行えるものと考えている。 
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