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研究成果の概要（和文）：本研究ではカチオン性のアリールパラジウム(II)錯体がトランスメタル化とよばれる反応に
対して高い活性を有することを利用して、これを種々の環状構造分子の合成に応用したものである。結果として、分子
量が数千にまで到達する環状オリゴマーの合成法であったり、光学活性な置換基を有する環状構造錯体、高度に歪んだ
光学活性な有機分子の合成に至った。また、本研究の手段として用いていたトランスメタル化に関しても、これ自体が
反応条件を整えると溶液中において可逆な反応であることを見出すなど、基礎的かつ重要な知見も得るに至った。

研究成果の概要（英文）：Cationic organopalladium(II) complexes are known to has high reactivity for 
transmetalation reactions. Based on the high reactivity of the palladium complexes, we investigated the 
new synthetic approach for organic and organometallic compounds especially with macrocyclic structures. 
We succeeded to synthesize the cyclic oligomers with relatively high molecular weight, dinuclear cyclic 
platinum(II) complexes with Troger's base ligands and highly strained cyclic organic compounds. 
Transmetalation of arylplatinum(II) complexes are investigated in detail and its reversibility in 
solution are found to be highly affected by its supporting ligand.

研究分野：有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
大環状構造分子はクリプタンドやカテナ
ン、ロタキサンなどのホスト機能を有する分
子や分子複合体の構成要素である。その環状
構造が多彩な機能発言の基となっているが、
有機合成は現在でも難しい。従来の環状分子
合成にはオレフィンメタセシス反応やグレ
イザーカップリング等の金属触媒を用いる
結合形成反応が有力な手段であった。近年、
復数の芳香環を有する大環状分子の合成が
興味を集めており、山子（京大。Angew. Chem. 
Int. Ed. 2010）や伊丹（名大。Chem. Sci. 
2012）らが新しい合成戦略を提案するなど、
活発な研究領域となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究でも大環状構造を有する有機分子
や有機金属分子の合成を目的とした。比較的
剛直な骨格によって構成されるものだけで
なく、柔軟な骨格（オリゴエチレングリコー
ル鎖など）をもつ環分子を合成することも主
眼をおいた。具体的に剛直な部分としては、
芳香環やトレーガー塩基を用いた。柔軟な部
分としては、エチレングリコール鎖を用いた。
これらを含む新しい三次元分子系構築の為
の手法を開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
  本研究ではこれまでに申請者が開発した
大員環生成反応（図１）をもとにして行った。
すなわちアリール(ヨード)パラジウム錯体に
対して銀塩を反応させると速やかにアリー
ル基がカップリングを起こすものであり、こ
れを分子内反応とすることで、大環状構造分
子が高い収率で得られる。 

 
 研究は目的に合致するようなパラジウム
（あるいは白金）錯体の合成を起点とした。
合成した新規な化合物や化学反応の追跡に
は核磁気共鳴スペクトル測定を中心的な手
段として用いた。良好な単結晶がえられた化
合物についてはX線結晶構造解析によってそ
の分子構造を決定した。 
 
４．研究成果 
(1) アリール白金錯体のトランスメタル化
反応の可逆性の発見 
 ジアリール白金錯体が溶液中においてア
リール配位子の可逆なトランスメタル化反

応を起こしていることを発見した（図２）。
この反応は白金錯体の支持配位子に大きく
依存しており、とくにシクロオクタジエンを
有する白金錯体の場合に本平衡反応が円滑
に進行することがわかった。既存の環状化合
物合成では、これまで速度論的な支配のもと
での合成が行われることが多かった。しかし
このような可逆な結合の組み換えを合成反
応に組み込めば、その生成物を熱力学的な支
配下で得ることが期待できる。 

 
(2) 二核アリールパラジウム錯体のトラン
スメタル化カップリグによる環状オリゴマ
ー合成 
  架橋配位子として芳香環とエチレングリ
コール鎖を含む二核アリールパラジウム錯
体を合成することに成功した(図３)。そのト
ランスメタル化カップリグによって、配位子
部分のオリゴマー化が進行することがわか
り、なおかつ事の時生成物の構造が環状構造
オリゴマーだけであるということが判った。 

 
(3) トレーガー配位子を架橋配位子として
有する二核および三核錯体の合成 
  本研究では架橋配位子としてトレーガー
塩基に着目した。トレーガー塩基は２つの芳
香環がほぼ 90 度の角度をもって配置してお
り、環状構造の構築に適していると考えた。
たとえば二官能性トレーガー塩基と塩化白
金(II)錯体の 2:2の反応によって四角形型の
白金二核錯体を合成した（図４）。 
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同様にパラジウム錯体に関しても酸化的付
加反応によって二核錯体を合成した。これら
の複核錯体に関してはトレーガー塩基に由
来するキラリティが存在し、理論計算の結果
からそのホモキラル型とヘテロキラル型で、
その一方がより安定であることがわかった。
また白金錯体に関しては、昇温条件と配位子
の交換とを組み合わせることによって、トレ
ーガー塩基部分の環化二量化をおこせるこ
とがわかった。 
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