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研究成果の概要（和文）：有機金錯体の反応性を利用し、パラシクロフェニレン及びその誘導体の合成に成功し
た。トリ-、テトラ-、ペンタ-フェニレンボロン酸エステルを、ジホスフィン配位子を有する二核金(I)錯体と反
応させることによって、環状六核金(I)錯体を合成し、これを化学酸化することによって、[9]、[12]、[15]シク
ロパラフェニレンを高収率で得ることができた。生成物のカチオンラジカルを分光学的な手法で同定した。合成
反応が金(I)錯体の分子内有機配位子交換反応を重要な過程として含んでいることを、実験及び理論計算によっ
て明らかにした。
　

研究成果の概要（英文）：This study ssuceeded in preparation of cycloparaphenylenes composed of sic 
phenylene groups. It was formed via formation and degradation of the heanuclear gpd(I) complex. 

研究分野：有機金属化学

キーワード： 大環状分子　　　金錯体　還元的脱離　複核錯体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
π共役高分子は光機能電子機能を有するソフト材料として活発に研究されており、これからの社会を支えると期
待されている。本研究によって環状のπ共役分子が選択的に合成できることで、有機材料科学に新しい物質を供
給できる。一方で、これを合成する反応機構の解明で、遷移金属錯体の有機配位子交換反応を重要な素過程とし
ていることを明らかにした。これは、有機金属化学で長らく知られながら、研究の対象として重視されなかった
ものであり、今後において、において、触媒開発や機構解明に重要な知見を与えるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 アリーレン単位が連結したπ共役高分子は、1) 分子長増大によって吸収位置が低エネル

ギー側にシフトする、2) 各種ドーピングによって電気伝導性を示す、をはじめとする直鎖

状のπ共役高分子と関連する特徴を有する一方で、曲がった構造に基づく光機能、反応性な

どの新しい性質が期待されている。n個のアリーレン単位が環状に連結したシクロパラフェ

ニレン ([n] CPP)は構造、物性の両面から興味をもたれ。Yamago、Jasti, Itami らのグル

ープが、有機パラジウム、白金錯体を前駆体として各種のシクロパラフェニレンを合成し、

その各種機能を報告している。1) Tsuchido はビフェニレン橋かけ配位子を有する環状六核

金錯体の酸化反応によって[6]パラシクロフェニレンを合成した。2) これに基づいて、大環

状芳香族分子の構造と性質を明らかにするため、本研究を行い、その過程で有機金属化学の

アプローチにより反応機構を解明した。 

 

２．研究の目的 

 各種の大きさを有するパラシクロフェニレンを合成し、その機能を明らかにする。

Tsuchido 法によれば、各種の[3m]パラシクロフェニレンを容易に合成できるはずである。

これによって未だ明らかにされていない各種のパラシクロフェニレンの性質について検討

する。一方で、この反応の機構について

有機金属化学の視点から明らかにする。 

３．研究の方法 

1,2-ビスシクロヘキシルホスフィノメ

タンを橋かけ配位子とする二核金(I)錯

体を出発原料として、大環状六核金錯体

を合成し、これをシクロパラフェニレン

に変換する土戸法をさらに長い橋かけ配

位子を有する金錯体に適用した。 

４．研究成果 

フェニル基及びかさ高いシクロヘキシ

ル基をリン置換基とするビスホスフィノ

メタン配位子を有する二核金(I)錯体を

出発原料とし、大環状六角金錯体を合成

した。トリフェニレン、テトラフェニレ

ン、ペンタフェニレンジボロン酸エステ

ルと二核金錯体との反応によって、トラ

ンスメタル化により相当する   大環

状六核金錯体、Au-3, Au-4, Au-5 をそれぞれ合成した。右図に示した通り、70％以上の高



い収率で錯体を単離することができ

た。直鎖状の多核錯体の生成を抑えて、

大環状錯体が効率よく得られた結果

は、反応の中間種がいずれも Au(I)-

Au(I)相互作用によって Au-P 結合がね

じれの位置にあり、トランスメタル化

で生成する Au-C 結合の配向もこれに

よって制御されているためと理解され

る。 

配位子前駆体のフェニレン基の数に

かかわらず大環状錯体が生成すること

から、本研究によって各種の環サイズ

を有するパラシクロフェニレンが生成

することが期待された。 

実際にこれらの錯体を PhICl2を用い

て酸化することによって、[9]-シクロ

パラフェニレン、[12]パラシクロフェ

ニレン、[15]パラシクロフェニレンを

60%前後の収率で合成することができ

た。 

これらの大環状共役分子については、単離後の解析が種々可能となった。具体的には電気

化学的および化学的な酸化還元反応の解析を行った。酸化によって生成するカチオンラジ

カルの吸収を長波長側の吸収スペクトルで同定することができた。 

配位子前駆体としてピレニレン基を含む、(pin)B-C6H4-pyr-C6H4-B(pin)を用いると同様な分

子内カップリングと酸化反応によって対応する含ピレニレン環状芳香族化合物を合成する

ことができた。一方で、錯体 Au-4 と相当する含ピレニレン大環状錯体との混合物を酸化剤

と反応させるとシクロパラフェニレンと含ピレニレン大環状π共役分子とに加えて、両者

が入り混じった構造の大環状高分子が生成した。このことは、反応中に Au-C 結合の交換が

起こっていることを示している。このような有機金錯体のトランスメタル化型の配位子交

換反応がおこることはすでに研究者らが見出しており、反応性の高い Au-C 結合に基づくこ

とを明らかにしている。3)  

上記のトランスメタル化反応を明確に理解するために、モデル錯体として異なるアリー

ル配位子を有する二種の錯体の混合物の反応を行った。その結果、錯体分子間で容易に分子

間配位子交換がおこり、混合物成分のいずれとも異なる新しい二核金錯体を生成した。すな

わち、大環状錯体と類似の配位結合をゆする錯体においても極めて容易に分子間トランス

メタル化は進行することがわかった。この反応については、分子軌道計算を用いる検討を行

った。 



本反応の中間体として重要な有機金錯体の構造と性質についても検討を行った。酸化還

元能を有するチアンスレニル基を有するボロン酸を合成し、これを塩化金錯体と反応させ

ることによって目標とする錯体合成に成功した。二核錯体を支持する二座ホスフィン配位

子のメチレン鎖の炭素数が奇数の場合にはアンチの構造をとり、偶数の場合にはシンの構

造をとることが、単結晶 X線構造解析及び NMR スペクトルの解析によって明らかになった。

配位子の構造と金属錯体のコンフォメーションの関係については、従来の関連研究とあわ

せて検討を行った。  

 大環状六核金錯体、Au-3, Au-4, Au-5 の構造を単結晶 X線構造解析及び各種スペクトル

によって明らかにした。上図にはそれぞれの分子構造を示している。隣接する金原子間距離

はいずれも 3.1 オングストロームであり、d10-d10金属相互作用を有していること、これに

よって P-Au-C 結合がねじれの位置にあること、それによって分子構造が固定されているこ

と、が明らかになった。橋かけオリゴフェニレン配位子は湾曲しており、金属間相互作用に

よってこの分子構造が規制されていることがわかった。 

本研究によって[3m]シクロパラフェニレンを各種合成することができ、他の芳香族部分

構造を用いる環状共役分子の合成にも成功した。酸化によって生成するカチオンラジカル

種の同定は、線状のπ共役分子で避けられない末端効果などの問題点がなく、π共役分子の

もつ本質的な問題を解明することができた。金錯体を中間体とする反応の機構には、炭素配

位子の分子内交換反応が関与することを、各種実験結果および理論計算によって明らかに

した。 
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