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[n]シクロパラフェニレン ([n]CPP) は、大量合成法が確立されたことから、CPP の歪んだ

π結合や σ 結合に由来する反応性の解明や、それを利用した CPP 誘導体や新しい環状π共

役分子の合成には大きな興味が持たれている。この研究の一環として、我々は、最近、大

量合成に成功したテトラトリフラート[10]CPP (1)と遷移金属錯体との反応について検討を

行った。1) その結果、1の歪んだ骨格が、パラジウム錯体に対する酸化的付加反応に対して

有利であることを明らかにした。 

まず、1 と直鎖状ビ

ストリフラートター

フェニル 2との競争反

応を行った（Scheme 

1a）。 1 と 2 の 1：2

の混合物に対して、パ

ラジウム触媒存在下、

8.8 当量のアリールボ

ロン酸を加え、65 ℃で

加熱し、それぞれの基

質の消費の経時変化

を 19F NMR により観

察した。その結果、1, 2の半減期はそれぞれ約 1分、10分であり、1が約 10倍優先的に消

費された。この結果は CPP 骨格が酸化的付加に対して有利であることを示す結果である。 

さらに、1 の高い反応性の起源を明らかにするために、1 および 2 と Pd(PMe3)2の酸化的

付加反応をモデル反応として用い、DFT 計算 (B97X-D//6-311G(d)(C,H,O,F,P,S),SDD 

(Pd)//ωB97X-D/6-31G(d) (C,H,O,F,P,S), LANL2DZ (Pd) ) を行った。その結果、3 中心遷移状

態を経由し、アリールパラジウム錯体が生成する経路が見つかった（Scheme 1b-c）。1の反

応における活性化エンタルピーと生成エンタルピーは、2の反応に比べ、約 10kJ/mol低く、

約 20kJ/mol 発熱性が大きいことが分かった。この傾向は実験で明らかになった反応性の傾

向と一致していた。さらに、反応における歪みエネルギーの変化を計算したところ、反応

点ではない 1 のパラフェニレン骨格の歪みの解消が反応の駆動力になっていることが分か

った。 
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Scheme 1. (a) Competition experiments between 1 and 2. Calculated 

pathways of the oxidative addition of Pd(PMe3)2 to (b) 1 and (c) 2. 
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