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はじめに

　［n］シクロパラフェニレン（［n］CPP）は，
n個のベンゼン環がパラ位で環状に連結し
た有機化合物であり，その特異な構造ゆえに
長らく合成困難な「夢の分子」と呼ばれてき
た。しかし，2008年以降にR. Jasti，K. Itami，
S. Yamagoらが合成法を確立し 

1），様々なサ
イズのCPPや種々の置換基・縮合環を含む
CPP誘導体の合成が次々と達成された。そ
の結果，湾曲した環状 π共役系に起因する
特異な光物性，電気化学的特性，さらには
ホスト-ゲスト化学など，多様な機能が明ら
かとなり，現在大きな注目を浴びている。
　筆者は2020年に，大環状金錯体を経由す
る独自の CPP合成法を開発した 

2）。その後
の研究により，本手法は 3の倍数個のベン
ゼン環からなる CPPを高収率で合成でき
るのみならず，高い基質適用範囲を有して
おり，嵩高い置換基や化学安定性が乏しい
置換基を CPP骨格上に導入できることが

明らかとなった。さらに，Au-C σ結合が分
子間で動的に組み替わる性質を発見し，異
なるユニットを自在に組み込む「再組織化
法」 3）も開発し，既存の手法では構築できな
かった新しい構造の合成に成功している。

動的Au-C結合を利用した合成法

　2～5個のベンゼン環が連結したジボロ
ン酸誘導体と［Au2 Cl 2（Cy2 PCH2 PCy 2）］を塩
基性条件下で反応させたところ，対応する
大環状金錯体がいずれも約 7割の収率で，
対応する大環状金錯体を与えた。単離した
錯体に PhICl 2を作用させたところ，C-C結
合形成反応を伴う還元的脱離が進行し，
［n］CPP（n＝6, 9, 12, 15）へと変換すること
に成功した（図 1）。
　本合成法の特筆すべき点は，生成する三
角形状の大環状錯体が高選択的に得られる
ことにある。一般的に環化反応は熱力学的
に不利であるため低収率になりやすいが，
本研究の系ではリンカー長によらず高収率

筆者は大環状金錯体を経由する独自のシクロパラフェニレン（CPP）合成法を開発し，その高い基質適用範囲を活かして多様なCPP誘導体を合成
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図 1　大環状金錯体を経由した［n］CPP（n＝6, 9, 12, 15）の合成スキーム
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で環状錯体が生成している。この原因につ
いて筆者らは，Au-C σ結合が動的であり，
分子間での可逆的な結合交換を経て最も安
定な構造に収束する「自己集合」が起こっ
ていることを実験的に明らかにし，これが
高い選択性を示すポイントであると結論づ
けた。さらに筆者らは，この動的なAu-C σ

結合の性質を利用し，2種類の大環状金錯
体の再組織化を介する新しい CPP合成法
の開発に成功した（図 2） 3）。

基質適用範囲

　本合成法は，基質の設計自由度にも優れ
ている。筆者らは，大環状金錯体の金（I）中
心が立体的に空いているため嵩高い置換基
を CPP骨格上に導入可能であることを見
いだし，すべてのベンゼン環の 2,5位にメ
トキシ基を導入した［6］CPP誘導体の合成
に成功している（図 3a） 4）。また，反応が穏
和な条件で進行するため，エステル基など
分解しやすい基質を導入することもでき，
最終的にカルボキシレートへと変換するこ
とで CPPの水溶化にも成功している（図
3b） 5）。さらに，キラルな環状アントラキノ
ジメタン 6），ヘリカル構造が組み込まれた
CPP類縁体 7），3つの BODIPYユニットが連
結した環状分子 8）など，共同研究を通じて
多彩な分子を報告している。さらに再組織
化法を応用することで，窒素ドープ［2］CPP

カテナンの効率的合成にも成功している 9）。

おわりに

　このように本合成法を応用し，多彩な

CPP誘導体の合成を達成している。しかし
本合成法は，金錯体に関する研究の過程で
「金アリール錯体を酸化したら分解して有
機物が生成した」という錯体化学の視点か
ら見るとネガティブなデータが契機とな
り，紆余曲折を経て完成したものである。
ふと「この反応を使えばCPPを合成できる
のでは？」と閃いたときの全身が震えるよ
うな感覚は今でも鮮明に覚えている。一見
するとネガティブなデータも，少し視点を
変えると世界を変えるような研究に変化す
る可能性を秘めていることを実感した瞬間
であった。今後も本合成法の特徴を活か
し，より複雑で魅力的な構造と機能をもつ
π共役分子の創製へと研究を広げていく所
存である。最後に，本研究を進めるにあた
りご指導を賜った河合英敏先生（東京理科
大学），小坂田耕太郎先生（東京科学大学），
そして共同研究を共に進めて下さった先生
方，日々実験に励んでくれた学生の皆様に
厚く御礼申し上げる。
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図 2　「再組織化法」による CPP合成

図 3　合成に成功した環状分子の例


