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研究成果の概要（和文）： 

 プロキラルな炭素—窒素結合を有するN-アリールアクリダンクロム錯体に対して、クロムト

リカルボニル基の立体選択的な移動を活用した新たな軸不斉化合物の合成法を開発した。また、

クロムトリカルボニル基が共役した縮環多芳香環上を滑り動く「スリッページ」反応について検

討を行った。さらに、１つの不斉源を移動させて繰り返し利用し、高度な螺旋状３次元空間構造

化合物のビルトアップ合成に成功した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 

We have developed axial chirality induction utilizing chromium tricarbonyl migration of 
N-arylacridane chromium complex, which has a pro-chiral N-C bond.  We also succeeded to control 
the slippage reaction of chromium tricarbonyl group in conjugated aromatic compound.  It was found 
that the introduction of TES group at the edge of carbazole and naphthalene compound could induce the 
reversible chromium tricarbonyl migration by external stimuli i.e. light or heat.   In addition, it was 
confirmed that the electron density of the aromatic ring was largely changed due to the migration of 
electron withdrawing chromium tricarbonyl group.  On the other hand, the chromium tricarbonyl group 
in a non-conjugated axially chiral biaryl chromium complex with a hydroxymethyl directing group 
could migrate to the another arene face of biaryl stereoselectively.  In addition, axially chiral teraryl 
chromium complex also was synthesized and second migration reaction to the newly introduced arene 
could be achieved to give a migrated complex.  
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１． 研究開始当初の背景 

 
現在、新興国の経済成長及び産業拡大を背

景に希少金属の代替・使用量の大幅低減が、

求められており、遷移金属を用いる分子変

換はなるべく触媒的に行うことが望まれ

ている。主に希少金属である６族遷移金属

(Cr, Mo, W)から成る（アレーン）遷移金属

錯体は、これまでユニークな有機合成が展

開されてきたが、これらの有機合成反応に

おいて常に意識され問題となるのは、量論

量の遷移金属配位子を必要とする化学で

ある点にある。この問題を解決し、（アレ

ーン）遷移金属錯体の触媒的利用につなげ

るためには、（アレーン）遷移金属錯体の

金属配位子が芳香環から芳香環へと次々

に移動する分子設計を行う必要がある。こ

れまでにも、そのような分子設計を目指し

て検討を行った研究が２例報告されてい

るが、いずれの例も、反応系中に大量に存

在する芳香族系の溶媒分子への移動であ

り、（アレーン）遷移金属錯体の触媒的な

利用へ向けた根本的な進展とは言い難い。 
 一方、ナノテクノロジーは次世代を切り

拓く技術として注目されているが、その実

現に欠かせないキーテクノロジーがいく

つかある。第一番目は分子を整列させる技

術であり、第２番目が分子の運動を制御す

る技術である。近年、電子に代わりこの可

逆的な分子運動そのものが情報伝達を担

う分子デバイスに関心がもたれており、そ

の実現のためには分子の運動を誘起し、制

御する必要がある。これまでに報告された

可逆的な分子運動を利用した分子スイッ

チングデバイスの現状を踏まえると、常温

付近でかつ光、熱、pH 変化のような制御容

易な外部刺激によって分子の運動（移動）

を制御できれば、上記を凌ぐ分子スイッチ

ングデバイスの創製が期待できる。 

 
２．研究の目的 
これまで、面不斉（アレーン）クロム錯体

を利用した軸不斉化合物の立体選択的合

成を検討し、それらを軸不斉天然有機化合

物の合成に応用してきた。その際に、（ア

レーン）錯体の側鎖の種類によっては

Cr(CO)3 基が芳香環面選択的に移動する現

象を偶然にも見いだした。このように6

型アレーン金属配位子を立体選択的に移動

させた例はこれまでに知られておらず、安定

で動かないと思っていた（アレーン）錯体が

ある条件を整えると動き出す現象に遭遇し

たことを端緒に、”動く(6-アレーン)遷移

金属錯体”を積極的に活用することを計画し

た。本研究の目的として動く(6-アレーン)

遷移金属錯体”を活用することにより、新触

媒反応の開発から、３次元空間の精密合成、

さらには分子スイッチを基盤とする分子コ

ンピューティングの可能性を探ることを目

的としている。 
 
３．研究の方法 
(1) プロキラルなアリールカルバゾールお

よび N-アリールアクリダンクロム錯体は、フ

ルオロベンゼンクロム錯体へのインドール

およびアクリダン類の芳香族求核置換反応

により合成を行った。得られたクロム錯体を、

高沸点溶媒中で加熱還流を行うことにより、

クロムトリカルボニル基が移動した錯体を

得た。 

(2)2,3-ジトリエチルシリルナフタレンクロ

ム錯体および 2,3-ジトリエチルシリルカル

バゾールクロム錯体を常法のクロム錯体化

に付すことにより合成した。 

(3) ビアリールモノクロム錯体は、アリール

ホウ酸とアレーンクロム錯体との鈴木ー宮

浦クロスカップリング反応により合成した。

さらに得られた錯体を加熱還流することに

より、面不斉の移動を行った。移動した面不

斉を活用して、化学選択的にブロモ置換基の

導入を行った。得られたブロモ置換ビアリー

ルクロム錯体に対して、アリールホウ酸との

クロスカップリング反応を行った。 
 
４．研究成果 

(1)  面不斉移動を活用した軸不斉制御 

我々は、C-N 軸に対してメソ体であるクロム

錯体に対して、加熱還流を行うことにより、

クロムトリカルボニル基の立体選択的な移

動に伴う不斉非対称化反応を行い、面不斉と

C-N 軸不斉を合わせ持つクロム錯体の立体選

択的合成を行うことを目的として検討を行

った。 
 



 

そこで、まず、カルバゾールを求核剤に用

いて合成した N-アリールカルバゾールク

ロム錯体 3は C-N 軸に対して、プロキラル

な化合物であるが、この錯体に対して、加

熱還流を行うと、目的とするクロムトリカ

ルボニル基の立体選択的な移動反応が進

行し、対応するクロム錯体 4 を単一の生成

物として得ることに成功した。しかしなが

ら、錯体 4 の光学純度を測定したところ、

反応開始から二時間後では、17% ee にて生

成物が得られていることが分かった。しか

しながら、同反応を３０分にて終了したと

ころ、生成物の高額純度は 70% ee まで向

上することが分かった。このことから、長

時間加熱還流を行うことにより、ラセミ化

が進行していること 

 

 

が明らかとなった。ラセミ化の進行は以下

のようにして起こっているものと考えら

れる。 

 

 

 

共役系化合物であるカルバゾールの右側

の芳香環から左側の芳香環へとクロムト

リカルボニル基が移動することにより、面

不斉と軸不斉が同時に逆転する。このこと

によって、光学純度の低下を招いたものと

考えられる。従って、このスリッページが

起こることを防ぐことができれば、高い光

学純度を保ったまま、生成物を得ることがで

きると考えられる。 

 

Table 1   Induction of axially chiral N-C bonds 

in acridane and related chromium complexes 
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a Starting material was recovered.  b The 

reaction was carried out for 4.5 h. 

 

そこで、今度は共役していないアクリダン

を求核剤に用いて合成した、N-アリールア

クリダンクロム錯体を用いて、クロムトリ

カルボニル基の移動反応を検討した結果、

期待したように、クロムトリカルボニル基

のスリッページが抑えられ、高い光学純度

で生成物を合成することに成功した。 

 生成物の立体化学はX線を用いて決定し、

苦クロムトリカルボニル基とアセタール

由来のアルデヒド基と同じ側を向いてい

ることが確認された。 

次に、移動した面不斉を活用した立体選択

的な反応を行った。そこで、移動した錯体

に nBuLi を作用させ、次に MeI で捕捉した

ところ、Me 基がクロムトリカルボニル基

の逆側から導入されたクロム錯体が立体

選択的に得られた。 

 

 

 

興味深いことに、9-メチルアクリダンを求

核剤に用いた場合には、求核反応と立体選

択的なクロムトリカルボニル基の移動が

系中で一度に進行し、上記の化合物 8 が、

得られることが分かった。 

 

 

この場合には、面不斉、軸不斉および中心不

斉が一挙に制御できたことになる。 

 

(2) 可逆的な Cr(CO)3基の移動 

 

我々はカルバゾールやナフタレンの一方の末

端芳香環にTES基導入することで、両末端芳香

環における立体電子的な違いを利用して、熱

および光により可逆的にクロムトリカルボニ

ル基を移動させることができることを見出し

た。これらの結果を活用すれば、分子スイッ

チの開発が可能になるものと考えられる。さ

らに、強い電子求引性をもつクロムトリカル

ボニル基が縮環多芳香環上を移動することで

、芳香環上の電子密度が大きく変化すること

を計算化学的手法を用いて確認した。 

 

(3) 高度な不斉環境を有するターアリール

化合物のボトムアップ合成 

次に、申請者がこれまでに見いだした面不斉

移動を基に、ビアリールモノクロム錯体のも

う一方の芳香環に立体選択的にキラルビル

ディングブロックとなる面不斉を移動させ、

さらに移動した面不斉を活用して、次の立体

選択的な鈴木—宮浦反応に用いる。このよう

に、１つの不斉源を移動させて繰り返し利用

し、高度な螺旋状３次元空間構造化合物のビ

ルトアップ合成を検討した。まず、面不斉ク

ロム錯体とヒドロキシメチルフェニルホウ



酸とを立体選択的なクロスカップリンン

グ反応により、syn 体のビアリールクロム

錯体を合成した。 

 

 

 

続いて、この錯体を nBu2O/ClCH2CH2Cl 中

で加熱還流を行い、クロムトリカルボニル

基を立体選択的に移動させたビアリール

クロム錯体を合成した。さらに、クロムト

リカルボニル基が移動した芳香環に対し

て、側鎖の変換を行ったのちに、臭素を導

入した錯体を合成した。続いて、錯体とヒ

ドロキシメチルフェニルホウ酸と再度、立

体選択的なクロスカップリング反応を行

う事により、ターアリールの２つ目の軸不

斉を制御する事に成功した。さらに、今度

は、新たに導入した３つ目の芳香環にクロ

ムトリカルボニル基を移動させることに

成功した。これは、縮環していない芳香環

に複数回移動する事に成功した 初の例

である。 
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