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研究成果の概要： 
 エンイン結合を有する面不斉アレーンクロム錯体を金（I）触媒を用いて cycloisomerization 
を行い、軸不斉ビアリール化合物を合成した。基質としてアルキン部に二つの芳香環が結合し

たアレーンクロム錯体、及びアルケン部に二つの芳香環が結合した２種のクロム錯体を用いた。

いずれの基質も立体選択的に cycloisomerization反応が進行し、anti-ビアリールクロム錯体が
高収率で得られ、軸不斉ビアリール化合物を光学活性体として合成することができた。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 ２，４００，０００ ７２０，０００ ３，１２０，０００ 

２００８年度 １，２００，０００ ３６０，０００ １，５６０，０００ 

年度    

年度    

  年度    

総 計 ３，６００，０００ １，０８０，０００ ４，６８０，０００ 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学：有機化学 
キーワード：有機合成、面不斉、軸不斉、触媒反応、金触媒 
 
１．研究開始当初の背景 
 軸不斉ビアリール化合物を光学活性体と
して立体選択的に合成する方法論の開発は、
有機合成上重要な課題である。面不斉アレー
ンクロム錯体とアリルホウ酸とのパラジウ
ム触媒によるクロスカップリングで、立体選
択的に軸不斉ビアリール化合物を合成でき
る方法を既に報告してきた。しかし、オルト
４置換ビアリール化合物の合成には、本方法
は適用できない。一方、金触媒を用いた有機
合成は、近年、大いに注目されている。 
２．研究の目的 

 エンイン結合をもち面不斉の存在するア
レーンクロム錯体を、金触媒（I）を用いて
cycloisomerization をおこない、エンイン部
で環化して軸不斉ビアリールクロム錯体を
立体選択的に合成することを目的としてい
る。面不斉を持つ光学活性アレーンクロム錯
体を用いて、軸不斉ビアリール体を光学活性
体として合成できる反応の開発を目指して
いる。 
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３．研究の方法 
（１）本研究で、金触媒による環化反応に用
いる基質として、二つのタイプのアレーンク
ロム錯体を用いた。一つは、アルキンに二つ
の芳香環が置換したエンインアレーンクロ
ム錯体 Aで、他方はアルケンに二つの芳香環
が置換したアレーンクロム錯体Ｂである。 
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 化合物 A は２，６－ジ置換ブロモベンエン
クロム錯体とトリメチルシリルアセチレン
をパラジウム触媒で Sonogashira カップリ
ングを行い、脱シリル化後、再度オルトアル
ケニルブロモベンゼンとの Sonogashira カ
ップリングを行って A を合成した。一方、
アレーンクロム錯体Ｂは２，６－ジ置換ブロ
モベンエンクロム錯体とオルトアルキニル
フェニルホウ酸を、一酸化炭素存在下パラジ
ウム触媒でカップリング反応を行い、ベンゾ
フェノンモノクロム錯体を合成し、ついでカ
ルボニル基をオレフィンに変換してクロム
錯体Ｂを得た。 
 このようにして合成したそれぞれのエン
インアレーンクロム錯体 A, B を Au(I) 触媒
で環化反応を行うと室温で容易に反応が進
行し、軸不斉を有するビアリールモノクロム
錯体を高収率で合成することができた。なお、
反応は立体選択的に進行していることが明
らかになった。反応が立体選択的に進行する
ので、面不斉アレーンクロム錯体を光学活性
体として合成することで、軸不斉ビアリール
化合物を光学活性体として得ることができ
た。 
 
（２）ビアリール化合物以外にも、C–N結合
を持つ化合物にも軸不斉が存在する。インド
ールの窒素原子が芳香環と結合した化合物
には軸不斉が存在する（Fig. 1）。 
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アレーンクロム錯体はクロムトリカルボニ
ル基の強い電子吸引性により、求核置換反応
がよういにおこることは良く知られている。
そこで面不斉２，６－ジ置換フロロベンゼン
クロム錯体をインドールと求核置換反応を
行うことで ArC–N 結合をもつ軸不斉化合物
の合成を行った。反応は立体選択的に進行し、
インドールのベンゼン環がクロムトリカル
ボニル基と anti-配置した錯体のみが得られ
た。本反応を利用して C–N 結合をもつ軸不
斉化合物の両光学異性体を立体選択的に合
成することができた。 
 
４．研究成果 
 
（１） エンインクロム錯体の環化反応によ

る軸不斉ビアリールの合成 
 
 エンインアレーンクロム錯体 A 及びＢの
塩化メチレン溶液に５モル％の金（I）触媒を
室温で反応させると、軸不斉ビアリールクロ
ム錯体を立体選択的に得た。反応は立体選択
的におこり、ナフタレン環の置換基 X,Yはク
ロムトリカルボニル基と anti- の立体配置を
持つ化合物のみが生成した(eq 1)。立体化学
はＸ- 線解析で決定した。なお、クロムが配
位した芳香環の置換基がヒドロキシメチル
基の場合は、エンイン部で環化反応がおこら
ず、水酸基とアルキンとで反応したイソクロ
メン体が得られた。 
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 光学軸不斉ビアリールは光学活性面不斉
アレーンクロム錯体を用いることで達成で
きた（Scheme 1）。正の旋光度をもつ２－メト
キシー６－メチルブロモベンゼンクロム錯体
２は、ラセミ体の３－メトキシー２－ブロモベ
ンズアルデヒドクロム錯体を L-バリノール
で光学分割したのち、ホルミル基をメチル基
に還元して合成した。金触媒で環化したビア
リール体４は単一のジアステレオマーとし
て生成し、空気酸化することで光学活性ビア
リール化合物５を高収率で得た。 
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Scheme 1. Synthesis of optically pure 
                   axially chiral biaryl
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（２） 軸不斉 N-アリールインドールの合成 
 
 ２，６－ジ置換フルオロベンゼンクロム錯
体に NaH  存在下、インドールで求核置換反
応を行なうと、置換反応は高収率で立体選択
的におこっている。インドールのベンゼン環
はクロムトリカルボニル基と anti- の立体
配置を有している(Scheme 2)。 
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 一方、２－メチルインドールを求核剤とし
て用いると、生成物の立体化学はインドール
のベンゼン環とクロムトリカルボニル基が
syn-配置した生成物のみが得られた（Scheme 
3）。 
 

Scheme 3. Nucleophilic substitution os of
 (fluorobenzene)chromium complex with indole
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 従って、この両者の反応を利用すれば、単
一の面不斉アレーンクロム錯体より軸不斉
N-アリールインドールの両光学対掌体を立
体選択的に合成することが可能になった
(Scheme 4)。正の旋光度を有する２－メチル
ー６－エチルＦルオロベンゼンクロム錯体６
より、求核剤としてインドール及び２－メチ
ルインドールを用いることで軸不斉 N-アリ
ール化合物の両光学対掌体を選択的に合成
できた。 
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（３） アレーンクロム錯体の位置選択的オ
ルトリチオ化反応 

 
 アレーンクロム錯体はクロムトリカルボ
ニル基の強い電子吸引性により、芳香環のリ
チオ化が容易におこる。芳香環上、１，３－
位にヘテロ原子が置換したアレーンクロム
錯体のリチオ化反応は、リチウムと両ヘテロ
原子との配位により選択的に２－位でリチオ
化がおこり、親電子試薬は２－位に導入され
る。しかし、親電子試薬として DMF を用いる
と、２－位ではなく４－位にホルミル基が導入
された。親電子剤をかえることで、官能基を
位置選択的に導入でき、有機合成上有用な反
応である(Scheme 5)。DMF を用いると４－位に
ホルミル基が導入される反応機構の解明、お
よび有機合成への展開も行った。 



 

 

 

Scheme 5. Regioselective lithiation
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