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Abstract: Synthesis of a novel imidazolinium cyclophane bearing s-triazine was conducted by a coupling between imidazolinium 

compound 8 and s-triazine 12. Compound 8 was easily prepared from 1 in 73 % yield with 4 steps. The prepared cyclophane 15 can 

be used as a ligand on catalysis. 

 

１． 緒言 

近年, 芳香族を土台部に有し, 土台部を複数の分子

などで架橋したシクロファンの報告がされている[1]. 

シクロファンは分子を構成する原子や官能基により

様々な挙動, 性質を示すことが報告されている. 例え

ば, 2001 年には Baker らにより土台部にベンゼンを

有し, イミダゾリウムを架橋部に持つオルトシクロフ

ァンが合成され, この化合物はイミダゾリウムから生

成するカルベンが Pd (0)に配位することで 4 配位錯体

を形成する. この錯体は電子供与性の優れたカルベン

に配位により安定となり, Suzuki カップリングおよび

Heck 反応において良好な触媒能を示すことが報告さ

れた(Figure 1) [2]. し

かしながら , 置換基

の導入による溶解性

の向上などの高機能

化が望まれる. 

 近年では s-トリア

ジン環を土台部に有するシクロファンの合成が報告さ

れた. s-トリアジン環の有する 3つの炭素原子はそれぞ

れ異なる温度での段階的な置換反応を行え, 1段階での

合成に比べて高収率での合成が可能となった. また, 

この方法により溶解性の向上を目的としたアルキル基

の導入など s-トリアジン環への置換基導入によるシク

ロファンの機能化が可能であることが示された [3]. 

本研究では s-トリアジンを土台部に有するイミダゾ

リニウムシクロファン[15]の合成を試みた.  15 は側鎖

にイミダゾリニウムを導入することでカルベンが生成

し二座の配位子として Ag, Au, Cu, Pd などの金属との

錯形成および有機反応への触媒利用が期待される. ま

た s-トリアジンへの求核置換反応により段階的に置換

基の導入が可能となることでより効率的な合成が行え, 

種々の官能基導入による機能化やその応用が期待でき

る. 今回はScheme 1に示した経路での15の合成法を検

討した. 

NH2

HO

N

HO

N

OH

H
N

HO

N
H

OH

N N

OHHO X
1 3 5 7

8

O

t-Bu
N N

N Cl

Cl

N

N

N

O

t-Bu

N N

OO

2PF6

N N

OO

N

N

N

O

t-Bu12

15

Scheme 1. Synthesis of cyclophane [15]
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a) Glyoxal [2], MeOH, 60 oC, 30 min; b) NaBH4 [4], MeOH, conc. HCl, rt, 30 min; c) CH(EtO)3, 120 oC, 3h; d) NH4PF6 [6], water, rt, 1h;

e) 4-tert-Butylphenol [10], N,N-diisopropylethylamine [11], 0 oC, 100 min; f) 8, K2CO3 [13], acetone, rt,3 h; g) 8, 13, acetone, rt, 6h
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２．結果および考察 

２． １ 架橋鎖[8]および土台部[12]の合成 4-アミノフェノール[1]とグリオキサール[2]の縮合反
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応によりジイミン[3]を合成したのち, この 3 を水素化

ホウ素ナトリウムで還元し塩酸塩であるジアンモニウ

ムクロリド[5]を全収率 82 %で得た. 

5 をオルトギ酸トリエチル中にて加熱しイミダゾリ

ニウムクロリド[7]を合成した. 7の同定は 1Hおよび 13C 

NMRにより行った(Figure 2).  

 

7は水, メタノール, ジメチルスルホキシド以外の溶

媒に難溶であったため各溶媒への溶解度を向上させる

ことを目的として, アンモニウムヘキサフルオロリン

酸塩とのカウンターアニオン交換反応を行いCl-をPF6
-

へと交換したところアセトン, アセトニトリルなどの

有機溶媒への溶解性が向上した架橋鎖[8]が得られた.  

土台部[12]の合成は, THF (90 mL)溶媒中, N, N-ジイ

ソプロピルエチルアミン[11] (0.9494 g, 7.3460 mmol)存

在下, シアヌル酸クロリド[9] (1.3581 g, 7.3650 mmol)と

4-tert-ブチルフェノール[10] (1.0013 g, 6.6656 mmol)を 0 

oC, 100分間撹拌することで合成し, 生成物はシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィーにより精製し, 12 を得た

(96 %, 1.9036 g, 6.3851 mmol). 

２．２ イミダゾリニウムシクロファン[15]の合成 

アセトン(5 mL)溶媒中, 12 (189.5 mg, 0.6355 mmol, 

5.0 eq.)および炭酸カリウム[13] (87.5 mg, 0.6331 mmol, 

5.0 eq.)を室温で撹拌しているところにアセトン(5 mL)

に溶解した8 (50.1 mg, 0.1252 mmol, 1.0 eq.)を30分かけ

て滴下したのち, さらに 2.5 時間撹拌した. 反応後, 析

出物を沪別し, ろ液の溶媒を留去し主生成分の精製を

行った. シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより

単離を試みたが生成物の分解を確認した. そこで再沈

殿(アセトン/ヘキサン)による精製を試み, 白色の固体

[14]を得た(92.3 mg). TOF-MS (ESI)測定を行ったところ

Figure 3に示した化合物の質量が確認された. 
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Figure 3. Expected product from MS spectrum  
1H NMR スペクトル解析より複数成分の混合物であ

ることが示唆されたが, ここで得た物質をこのまま次

の反応に使用しイミダゾリニウムシクロファン[15]の

合成を試みた. 

アセトン(30 mL)溶媒中, 炭酸カリウム[13] (37.4 mg, 

0.2707 mmol, 5.0 eq.)を室温で撹拌しているところにそ

れぞれアセトン(10 mL)に溶解した 14 (50.0 mg, 0.0541 

mmol, 1.0 eq.)および 8 (21.7 mg, 0.0541 mmol, 1.0 eq)を

同時に 1 時間かけて滴下したのち, さらに 6 時間撹拌

した. 反応後, 固体を沪別し, ろ液の溶媒を留去しシ

リカゲルカラムクロマトグラフィーにより主成成分の

単離を試みた. 1H NMR スペクトル解析によりイミダ

ゾリニウムの 2位および 4, 5位のプロトンを確認でき

たが現在のところ混合物のため, 同定には至っていな

い(Figure 4).  

 

今後は精製法および副生成物を最小限とする反応条

件の検討を行い, その物性, 各種金属との錯形成およ

び配位能について調べる. 
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