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研究成果の概要（和文）：分子全体が一つのパイ電子系となっているケージ状分子フラーレンと並ぶ新しいケー
ジ状分子ファミリーの創出をめざして、多環芳香族炭化水素を正多面体型に組み合わせていく「多環芳香族パネ
リング」の手法を提案し、研究を行った。オール炭素骨格の多環芳香族炭化水素配位子に導入する配位部位とし
てビニル基やアリル基を用い、10族金属への配位を駆動力として自己集合を試みたが、多くの場合で複雑な混合
物が生成した。エチニル基を導入した化合物との錯形成では各種サイズのオリゴマーが生成することがわかっ
た。さらに、10族金属としてニッケルを含む各種環状構造の構築にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we proposed a new method "polycyclic aromatic paneling" in
 which self-assembly of  polycyclic aromatic hydrocarbons are assembled into polyhedral structures. 
This would be useful to create a family of cage-like molecules that show electronic properties 
similar to those of conventional fullerenes. In order to make all-carbon framework, we designed 
aromatic compounds having vinyl or allyl groups as a coordination site and attempted the 
self-assembly driven by coordination to Group 10 metal. In many cases, however, the complexation 
gave complicated mixtures. In contrast, the complexation of compounds having ethynyl groups gave 
oligomers of various sizes. In addition, we succeeded in synthesizing various kinds of cyclic 
structures containing nickel(II) as Group 10 metal.

研究分野：超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 パイ電子系により囲まれた「閉じた空間」
を有するフラーレンおよび関連化合物は、
1985 年の発見以降、多くの化学者を魅了し
てきた。フラーレンは分子全体に広がったパ
イ電子系を持ち、電子状態に興味が持たれる
一方で、従来のアーク放電等による合成では
C60, C70等の極めて限定された構造のみが生
成しやすいことが知られている。形状や大き
さを目的に応じて選びにくいという点は、分
子の入れ物としての利用を視野に入れた応
用面での一つの限界であり、別のストラテジ
ーでのケージ状構造の形成が望まれている
と言える。 
 一方で、近年、構成ユニットとなる平面分
子を金属との錯形成等により組み立ててケ
ージ状構造をつくる「分子パネリング」（M. 
Fujita他）が、巨大な内部空間をもつ物質の
合成に有効であることが示されてきた。芳香
環に基づくケージ状炭素骨格を構築する際
にも、この「パネリング」のコンセプトに基
づいて多環芳香族化合物を多面体型に組み
合わせる手法が有効であると考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、多環芳香族炭化水素を構成ユ
ニットとして、これを正多面体型に組み立て
る「多環芳香族パネリング」により新規なケ
ージ状芳香族分子の構築を目指す。この目標
達成に必要な要素として、[1]ヘテロ原子を用
いないオール炭素骨格の配位部位の導入、[2]
多環芳香族炭化水素の自己集合、の二点が重
要となるので、本研究ではこの二点について
検討を行う。 
 
３．研究の方法 
 オール炭素骨格の配位子を構成要素とす
るケージ状錯体生成の駆動力として、10族金
属（パラジウム(II)や白金(II)）のへのアル
ケンやアルキンの配位を活用する。また、広
いπ平面を有する多環芳香族の集合過程の
検討として、ヘキサベンゾコロネン誘導体の
自己集合についても検討を行う。 
 
４．研究成果 
 まず、ケージ状自己集合体形成の駆動力と
してスチレン誘導体と白金(II)の錯形成を
用いることができるかどうかを検討した。ス
チレンと PtCl2 から得られる単核錯体
[PtCl2(styrene)2]を出発物として、アルケン
の交換を駆動力とした自己集合について検
討した。各種検討の結果、スチレン誘導体同
士の交換は比較的速やかに起こることがわ
かったので、ジビニル体やトリビニル体との
交換に基づく自己集合環状・カゴ状錯体の生
成を試みたが、生成物は複雑となった。また、
アリルベンゼン誘導体との交換では、ビスμ
-クロロ架橋の二核錯体に変化することがわ
かった。この結果を踏まえてジアリル化合物
との交換による自己集合錯体の生成を試み

たが、反応は複雑となった。 
 一方、10 族金属イオンと末端アルキンとの
錯形成では比較的安定な錯体が得られ、自己
集合構造の形成のための駆動力として有効
であることがわかった。ジエチニル化合物と
[PtCl2(PPh3)2]との反応では、各種オリゴマー
が生成した。 
 また、多環芳香族炭化水素として広いπ平
面を有するヘキサベンゾコロネンを用い、そ
の自己集合についても検討した。この場合、
エチニル基等の配位部位を導入した誘導体
と金属の錯形成では、環状オリゴマーの選択
的生成は困難であったが、ジホルミル体とジ
アミンのイミン形成反応によって効率的に
環状構造を得ることができた。 
 その他、10族金属としてニッケルを導入し
た各種環状構造の合成と構造決定を行い、そ
のゲスト認識について明らかにした。 
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