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研究成果の概要（和文）：カテコラート金属錯体を組み込むことにより安定な芳香族カチオン種を生成することを目的
として研究を行った。12パイ系のデヒドロベンゾ[12]アヌレン骨格をもつ白金錯体は非常に安定で、その二電子酸化で
得られるジカチオン種も十分に安定であった。8パイ電子系のジベンゾシクロオクタテトラエン骨格をもつカテコラー
ト白金錯体およびそのジカチオン種も同様に安定であった。このように、遷移金属カテコール錯体を用いることで、従
来は生成が困難であった芳香族ジカチオン種が比較的容易に生成できることがわかった。しかし、4パイ系のビフェニ
レン白金錯体は取り扱いが困難であり、本法の適用限界があることがわかった。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this work is to generate stable dicationic species of aromatic comp
ounds by incorporating platinum catecholate complex moieties in the molecules. The platimun catecol comple
x with 12-pi system consisting of a dehydrobenzo[12]annulene core turned out to be stable as well as its d
icationic species generated by two-electron oxidation. Similarly, the complex with an 8-pi system as well 
as its dication with a 6-pi system having a dibenzocyclooctatetraene core were also stable. These results 
indicate that the present method is useful to stabilize aromatic dicationic species which are otherwise di
fficult to generate. However, the catecolate metal complex with a biphenylene core was not isolated becaus
e of its instability, showing a limitation of this method.
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１．研究開始当初の背景 
近年、共役パイ電子系化合物の光電子機能材
料への応用に関連して、さらに新たな共役パ
イ電子系の創出が求められている。その研究
の中心は安定な中性の芳香族化合物に限ら
れており、電荷をもった芳香族化学種は速度
論的不安定性のため機能性物質への応用は
考慮されてこなかった。我々は、アセチレン
を含むパイ骨格とベンゼン環の縮合により
平面構造と速度論的安定性を保持したデヒ
ドロベンゾ[12]アヌレン(DBA)1a に着目し、
それを基本骨格とする新しいパイ共役系の
電子状態の制御に関する研究を行ってきた
（図１）。しかし、たとえば 1a のドナー置換
体 1b のサイクリックボルタンメトリー(CV)
における酸化還元は非可逆であり、安定な 11
π系ラジカルカチオンや 10π系ジカチオン
種の生成ならびにその芳香族性の検証を行
うことはできなかった。これは 1bの HOMO の
エネルギー準位が低く容易に酸化を受けな
いためであり、カチオン種を発生させるには
より適切な化学修飾が必要であると考えら
れた。 

 
 

 
一方、金属カテコラート錯体はセミキノネー
トを経たキノンへの二段階の一電子酸化を
容易に受けることが知られている。そのため、
DBA の三つのベンゼン環を金属カテコラート
へと置換した白金錯体 2のような三核錯体で
は、有機配位子が容易に酸化を受けモノカチ
オン種 2+、ジカチオン種 22+が段階的に生じる
と期待される（式１）。こうして発生した正
電荷が 12 員環で非局在化されると 10π系ジ
カチオン種が生成できる。しかも、電荷はセ
ミキノネート構造で安定化されているため、
ジカチオン種 22+は十分な安定性を有し、単離
することができる可能性もある。これが本研
究を着想するに至った経緯である。 
 

２．研究の目的 
以上の背景に基づき、式１のジカチオン種 22+

をはじめとし、6π芳香族性のジカチオン(32+, 
42+)および 2π系ジカチオン(52+)を同様の手
法で発生させ、それらが単離しうるほどの安
定性を持つかどうかを調べることを第一の
目的とした。さらに反芳香族の 4π系ジカチ
オン(62+)にも白金錯体による安定化が適用
可能かを調べる（図２）。これまで（反）芳
香族カチオン種の発生には電子供与性置換
基の導入あるいは超強酸を用いた強力な酸
化的条件が用いられてきた。これに対して、
カテコラート金属錯体を組み込むことによ
り安定なカチオン種を生成するという方法
論により、カテコラート金属錯体を利用した
新しい芳香族化学の開拓を目指した。 

 
３．研究の方法 
はじめに芳香族コアとしてデヒドロベンゾ
[12]アヌレン(DBA)をとりあげ、カテコラー
ト白金ホスフィン錯体 2を合成する。電気化
学的酸化および化学酸化によりジカチオン
種を発生させ、その芳香族性の検証を行うと
ともに、ジカチオンの単離とＸ線構造解析を
行う。次にジベンゾシクロオクタテトラエン、
ジベンゾシクロオクタジエンジインおよび
ビフェニレンにそれぞれ白金カテコラート
部位を組み込んだ錯体 3－5 のジカチオンを
調整し、それぞれ 6πあるいは 2π芳香族性
の検証を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 10π系ジカチオンの生成 
中性の白金錯体 2は、すでに合成していたシ
リル基をもつ DBA 誘導体 1c をフッ化セシウ
ムの作用により反応系中で発生させたカテ
コラートを塩化白金錯体と反応させること
により、良好な収率で得た（図１）。中性錯
体 2は結晶化させることに成功した（図３）。
比較のため、トリフェニレン錯体 6を対応す
るカテコール 7 を NaOH 存在下で塩化白金錯
体と反応させることにより合成した。 
CV 測定の結果、2は第二酸化電位と第三酸化
電位の差(0.70 V)が対応する 6 の電位差
(0.45 V)よりもかなり大きくなっており、こ
れは 22+の10π芳香族性によると考えられる。 
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（図２） 



0.5当量あるいは10当量のフェロセニウム塩
を用いることにより、それぞれモノカチオン
2+およびジカチオン 22+を発生させ、吸収スペ
クトルを測定した（図４：黒は中性の 2、緑
はモノカチオン 2+、赤はジカチオン 22+のスペ
クトル）。その結果、2+では混合原子価状態を
反映して、1600 cm-1の近赤外領域に吸収を示
した。また 22+を発も 1250 cm-1に MLCT バンド
と思われる吸収帯を示した。 

 
 

同様の方法で調製したジカチオン22+の 1H NMR
スペクトルを測定したところ、芳香環プロト
ンのシグナルが 7.85 ppm に観測された。こ
れは中性の 2の化学シフト(6.32 ppm)よりも
約 1.5 ppm も低磁場シフトしており、白金錯
体 22+における 10π芳香族性の存在を示して
いる。しかし 22+の結晶化を試みたが、良好な
結晶を得ることはできなかった。 
以上のように、12π電子系 DBA2 の二電子酸
化により比較的安定なジカチオンが発生で
きることが明らかとなった。 
 
(2) 6π系ジカチオンの生成 
既知のテトラメトキシ誘導体 8a の脱メチル
化により合成したカテコール型ジベンゾシ
クロオクタテトラエン 8bを NaOH存在下に塩
化白金錯体と反応させ、中性錯体 3を得た（図
５）。3 の CV における第二酸化電位と第三酸
化電位の差(0.96 V)は 2の電位差(0.70 V)よ
りもさらに大きくなっており、6π芳香族系
の安定化効果が 10π系よりも大きいことを
示唆している。 

 
 

過剰のフェロセニウム塩を用いて発生させ

たジカチオン 32+の 1H NMR スペクトルでは、
芳香環プロトンは 8.11 ppm に観測され、中
性の3の化学シフト(6.22 ppm)よりも1.9 ppm
低磁場シフトしていた。この値は対応する 10
π系の 22+における低磁場シフト(1.5 ppm)よ
りも大きく、6π系における芳香族性の大き
さに起因している。8 員環のプロトンは中性
からジカチオンになることにより、6.54 ppm
から 7.52 ppm に約 1 ppm の低磁場シフトを
示した。これらのシグナルの帰属は量子化学
計算に基づいて行った。 
4 の合成に関しては、テトラメトキシジベン
ゾシクロオクタジエンジイン 9の合成ができ
ることがわかっているので、3 の場合と同様
に行えるものと考えられる。 
 
(3) 2π系ジカチオンの生成の試み 
まず、前駆体であるテトラメトキシビフェニ
レン 10bの合成について種々検討した。ジブ
ロモビフェニル誘導体の分子内カップリン
グ反応は進行せず、二量化したテトラフェニ
レン誘導体しか得られないことが伊与田ら
により報告されている。そのためメトキシ基
に変換可能な置換基をもつビフェニレンを
鍵物質とし、その合成を検討した。その結果、
式２に示す方法により、テトラフルオロビフ
ェニレン 10aが 2段階のカップリング反応に
より合成できることがわかった。10a をメタ
ノール中 NaOH と処理することによりテトラ
メトキシビフェニレン 10bに変換した。 

これまでに多くの置換ビフェニレン誘導体
が知られているが、テトラメトキシ体 10bは
今回の合成が初めてである。Ｘ線構造解析の
結果を図 6に示す。 

10b の脱メチル化で生成するテトラヒドロキ
シビフェニレンは非常に不安定であるため、
その生成を確認することができなかった。そ
のため脱メチル化反応の系中でシリル基で
捕捉することにより 10c に導いた。しかし、
10c もかなり不安定であったため、精製をせ
ずにアルカリ存在下で塩化白金錯体と反応
させて錯体 5 の合成を試みた。その結果、5
と思われる不安定な物質を得たが、そのもの
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も大気中では非常に分解しやすいため、十分
に構造を確認することはできなかった。これ
らの結果から、2π系白金錯体の合成は困難
であると思われる。 
 
(4) まとめ 
以上の結果をまとめると、12π系の白金錯体
2 は安定であり、その二電子酸化で得られる
ジカチオン種 22+も分光学的測定が容易に行
えるほど十分に安定である。8π系の 3 およ
びその二電子酸化で得られる 32+も同様に安
定であることがわかった。このように、遷移
金属カテコール錯体を用いることで、従来は
生成が困難であった芳香族ジカチオン種が
比較的容易に生成できることがわかった。し
かし、4π系の白金錯体は大気中で酸化され
やすく取り扱いが困難であることがわかっ
た。この場合は当初の計画通りの結果が得ら
れず、その原因もよく理解できていないが、
この方法論の適用限界を示す重要な知見で
ある。 
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