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We report an alternative synthetic route of the cyclic paraphenylene diketone 1b from the U-
shaped three-ring unit 4b having 1,4-bis-(triethylsiloxy)-2,5-cyclohexadiene-1,4-diyl moiety 
synthesized from dialkoxybenzoquinone 2b. The platinum-mediated cyclization of 4b, 
reductive aromatization of the diyl group by H2SnCl4, and subsequent carbonylation afforded 
acyl platinum complex 7b in good overall yield. Conversion from 7b to 1b is currently under 
consideration. 
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環状π共役分子は、歪んだ環状構造に由来する物性など、興味深い分子群である。

我々は新しい環状π共役分子の合成研究の一環として、シクロパラフェニレン（CPP）
の変換反応による、環状パラフェニレンジケトン1a (R = H) の合成をすでに報告して
いる。1 しかし、CPPの合成に多段階を要するとともに、1aの溶解性が低い点が物性
解明の妨げであった。そこで本研究では、テトラアルコキシ体 1b (R = OBu) を標的
分子とし、従来法と反応の順序を変えることで、短段階での合成法の開発について検
討を行った(Scheme 1)。 
ジアルコキシベンゾキノン2b2にリチオベンゼンを付加反応させ、中間体であるジ

オール体をシリル化し三環性ユニット3bを42%で得た後、ホウ素化することで4bが
82%の収率で得られた。続
いて、4bにPt(cod)Cl2を作
用させ、環状白金二核錯体
5biを40%の収率で得た。次
に、5biにPPh3を作用させ配
位子交換を行った後、
H2SnCl4

3を用いて5biiの還
元的芳香族化を行ったとこ
ろ、環状白金二核錯体6bが
72%で得られた。さらに、6b
に3気圧の一酸化炭素を作
用させたところ、白金アシ
ル錯体7bの生成が示唆され
た。7bの白金の還元的脱離
による、1bの合成について
現在検討中である。 
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Scheme 1. New synthetic route of cyclic paraphenylene diketone. 
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