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1 はじめに 
 機能性材料の開発において，効率的な大量合成法

の確立は重要である．金属鋳型多量化反応は，それ

を実現する手法であるものの，縮合反応や置換反応

を用いた既存の例では，簡便・高効率な大環状分子

の合成はごく一部の化合物のみに限られていた．本

研究では，カップリング反応による金属鋳型大環状

化反応 (MOMC) を見出し，金属ドープ型 π 電子系分

子を合成するための高効率手法を開発した． 
 
2 実験 
 ジクロロピリジン 1を Ni錯体存在下，山本カップ

リング条件下に付したところ，ピリジン環 5 つから

なる Cyclic Oligopyridyl (COPy-5) が収率 53%と高選

択的に合成できることが分かった (図 1a)．興味深い

ことに，この COPy-5 は，1H NMR にて 40 ppm 付近

に 1H NMR 信号を与える常磁性錯体であることが分

かった．この MOMC を活用することで，さらに

Ni・窒素ドープ型ジオデシックフェナインフレーム

ワーク (NiCl2•3) の合成に成功した (図 1b)．ベンゼン

/ヘキサン中から NiCl2•3 の単結晶を得て，KEK PF 
BL17A ビームラインの高輝度 X戦を用いて測定を行

なった．  
 

3 結果および考察 
 最終的に結晶構造解析より明らかになった NiCl2•3
の結晶構造を図 1c に示す．COPy-5 構造を中心とし

たナノメートルサイズのボウル状構造を取っている

ことを確認した．また，ナノカーボン分子骨格に埋

め込まれた Ni の配位構造に着目すると，5 個の窒素

原子と 2 個の塩素原子と配位し，珍しい pentagonal 
bipyramidal 構造を取っていることが分かった． 
 
4   まとめ 
 MOMC 法の開発に成功し，一連の pentagonal 
bipyramidal Ni 錯体の合成に成功した．本手法は，金

属ドープ型 π 電子系分子を合成するための高効率手

法であり，今後様々な機能性分子の合成に活用でき

ると期待される． 
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図 1. (a) MOMC による COPy-5 の合成．(b) ニッケ

ル・窒素ドープ型 GPF 分子の (b) 化学構造，(c) 単
結晶 X線構造． 
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