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シクロパラフェニレン (CPP) をはじめとした環状π共役分子は、基礎および応用研

究の両面から近年大いに注目されている。我々は、最近、CPP の歪んだ炭素-炭素 (C-C) 
結合に着目し、遷移金属錯体に対する反応

性について検討を行ったところ、0 価白金

錯体により CPP の二つの C-C 結合が一度

に活性化され、環状白金二核錯体が得られ

ることを見出した (Scheme 1)。そこで、京
都大学化学研究所スーパーコンピュータシス

テムを利用し、 DFT 計算による本反応の反

応機構の推定を行った  

まず、[5]CPP の C-C
結合に対して、Pt(PMe3)2

が段階的に挿入する機

構 の 探 索 を 行 っ た 
(Figure 1)。その結果、
CPP の C-Cσ結合に白
金が配位した後に、3中
心遷移状態を経由し、単

核錯体 1a が生成する経

路が見つかった。さらに、

1a から、同様に白金錯

体の配位と挿入により、

二核錯体 2a が生成した。

1 つめ、2 つめの挿入反
応の活性化エンタルピーは+52、47 kJ/molといずれも低く、これは、実験において、80℃
程度の穏和な条件で反応が進行した結果とよい一致を示していた。また、この結果は最

初の C-C 活性化が律速段階であることを示唆している。また、いずれの段階も大きく

発熱的な反応であり、1aの生成は 129kJ/mol、2a の生成は 146kJ/molであった。 
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