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This laboratory has developed a highly efficient macrocyclization by utilizing multiple Si–O 

bond formation between diols and dichlorosilanes. This method enables exclusive formation 

of macrocyclic compounds consisting of silyl ether units and aromatic linkers. 

To expand the scope of the macrocyclization reaction, we here examined syntheses of 

macrocyclic compounds with diphenylacetylene linkers. Following the previous synthetic 

method, we have succeeded in synthesizing the desired products in high efficiency. The 

reaction of this macrocycle (R = i-Pr) with 4 eq of [CpRu(dppe)] (BArF
4) gave the 

tetrakis(vinylidene) complex quantitatively, which was identified by 13C{1H} NMR showing a 

signal characteristic of the vinylidene C atom ( 352.5, t, 2JPC = 15.1 Hz). Other derivatizations 

will also be reported. 
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当研究室では、芳香族ジオールとジクロロシランによるケイ素－酸素結合形成反応

を利用することで、4 つのシリルエーテル部位を持つマクロサイクル分子の超効率的

合成に成功している。本反応のさらなる拡張を目指して、本研究では芳香族部位とし

てジフェニルアセチレン部位の利用を検討した。 

既法に従い、塩基存在下でジ(p-ヒドロキシフェニル)アセチレンとジクロロシラン

を反応させたところ、ジフェニルアセチレンをリンカーとするマクロサイクル分子が

高収率で得られることを見出した。よって、本マクロサイクル化は芳香族リンカーの

長さによらず高効率で進行することが分かった。また、このマクロサイクル分子(R = 

i-Pr)に系中で発生させた 4 eq の [CpRu(dppe)](BArF
4)を反応させるとテトラキス(ビニ

リデン)錯体が定量的に得られ、ビニリデン Cに特徴的な 13C{1H} NMR のシグナル 

( 352.5, t, 2JPC = 15.1 Hz) により同定した。他の誘導体化についても併せて報告する。 

 

[PB]-1pm-40 日本化学会 第105春季年会 (2025)

© The Chemical Society of Japan - [PB]-1pm-40 -


