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研究成果の概要（和文）：本研究では「二つのアルケニルアレーン類を遷移金属上にパイ配位させ、閉環メタセ
シス反応によりアレーン配位子を結合させる」ことによるシクロファン類の合成を目指した。(アレーン)2Cr錯
体の合成を検討したが、この錯体を得る合成条件を見いだすことができなかった。そこで、（アルケニルアレー
ン）クロム・トリカルボノル錯体の分子変換を試みた。これらの錯体をメタセシス反応させたところ、二量化に
より二核アレーンクロム錯体が高収率で得られた。またビニル基とブテニル基を有するフェロセンをメタセシス
反応に適用したところ、架橋反応とビニル基での二量化反応が競合するが、反応条により両者を選択的に作り分
けることができた。

研究成果の概要（英文）：In this research, a novel method of preparing cyclophanes was examined. Our 
idea was the use of transition-metals as templates to assemble two alkenylarenes by the 
pi-coordination to the metal. Subsequent olefin metathesis between the two ligating arene moieties 
and removal of the metal template might afford the corresponding cyclophane derivatives. During the 
course of our investigations, it was found that the bis(alkenylarene)chromium species was difficult 
to synthesize. Then, we turned our attention to the metathesis dimerization of (alkenylarene)
chromium tricarbonyl species, which afforded the expected dimerized products in high yields in the 
presence of the Grubbs-II catalyst. The metathesis reaction of 1-butenyl-1'-vinylferrocene proceeded
 in the two different manners; one was the ring-closing metathesis giving the ferrocenophane, the 
other was the dimerization at the vinyl terminal, and the two reaction paths could be controlled by 
the proper choices of the conditions.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： シクロファン　メタセシス　クロム　鉄　パイ配位　ルテニウム　モリブデン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
様々な機能を有する複雑な化合物を選択的に合成する手法は、有機合成における重要な技術である。なかでも、
新たな「立体選択的合成手法」の開発は、活発な研究分野である。本研究では、「遷移金属触媒」を用いて「遷
移金属化合物」を立体選択的に分子変換する新たな手法について検討した。遷移金属を含む化合物では、d軌道
が結合に関与するため、古典的な有機化合物ではありえない特徴的な立体構造を示すものがある。本研究で対象
としたのは、そのなかでも「面不斉」と呼ばれる立体現象の制御である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 「シクロファン」はbenzenoid 芳香族化合物が環構造に組
み込まれた化合物群の総称である（図１）。適切な架橋構造を
有するシクロファン類（特にパラシクロファン類）には、歪
んだ芳香環，面性キラリティ，複数の芳香環の積層構造，分
子内π-π相互作用などの特徴的な電子的/立体化学的特徴が
あり、物性面からも興味深い研究対象となっている。一方、
これらのユニークな構造を有するシクロファン類の合成は必ずしも容易ではない。本研究では、
「benzenoid 芳香族化合物の遷移金属へのπ配位」と「オレフィン・メタセシス反応」を駆使し
て、シクロファン類の新たな合成化学の展開を試みる。 
 研究代表者は従来より、「閉環メタセシス反応による遷移金属錯体の立体選択的分子変換反応」
に関する研究に携わっており（図２）、メタセシス反応が遷移金属基質に対しても有効であること
を示し（J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 
9068; Chem. Eur. J. 2013, 19, 4151、
他)、面不斉メタロセンや面不斉πアレー
ン・クロム錯体の触媒的不斉合成にも成功
している（J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 
2136; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 
2951; J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 
9377; J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 
1545、他)。 
 
２．研究の目的 
 1,1'-ジアリル
フェロセンの閉
環メタセシス反
応はGrubbs-I触
媒存在下で速や
かに進行し、対
応する架橋フェ
ロセンを定量的
に与える。フェ
ロ セ ン 中 の
Cp/Cp 面間距離 
(3.3 Å) と
(benzene)2Cr 錯
体中の二つのベンゼン配位子の面間距離 (3.2 Å)はほぼ等しいため、(allylbenzene)2Cr 錯体中の
二つのアリル基の相対的な距離は 1,1'-ジアリルフェロセンの場合と同様になる。このことは
「(allylbenzene)2Cr 錯体を閉環メタセシスにより容易に架橋できる」ことを示唆する。フェロセ
ンの Cp-Fe 結合はイオン性であり、Cp アニオンを鉄原子から取り除くと複雑な混合物となる。
一方、(benzene)2Cr 錯体中のC6H6-Cr 結合は電気的に中性であり、酸化条件でクロム原子を定量
的に除去することが可能である。これらの知見を基に、「２つのpolyallylbenzene を０価クロム
に配位させたのち、得られたクロム錯体の閉環メタセシスにより２つのアレーン配位子を架橋し、
酸化的にクロム原子を除去すればシクロファン類が高収率で得られる」と考えた（図３）。また、
このプロセスが確立されたのちには、面不斉シクロファン類のエナンチオ選択的合成へも拡張可
能できる可能性が考えられた。 
 
３．研究の方法 
 上記の目的を達成すべく、クロム錯
体 １ の 合 成 を 検 討 し た 。 1,4-
diallylbenzeneを金属アルミニウム還
元剤存在下、塩化(III)クロムとの反応
を行なった。様々な反応条件を検討し
たものの、目的とする錯体 1を得るこ
とはできなかった（図４）。また、
allylbenzene を用いた反応においても、(arene)2Cr(0)錯体は得られなかった。これらの反応にお
いて、原料の allylbenzene 誘導体
は消費されており、反応中間体であ
る活性クロム種による重合が示唆
された。当初設計した基質の合成が
困難であることが認められたため
研究計画を変更し、「メタセシス反
応によるアルケニル遷移金属錯体

図１

図２　フェロセノファンの合成

図３　クロムを鋳型とするシクロファン合成の戦略
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図４　ジアリルベンゼンと三塩化クロムとの反応

図５　アリルクロム錯体のメタセシス二量化
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の二量化」について検討することとした。既知の(allylbenzene)Cr(0) tricarbonyl 錯体 2 を
Grubbs 触媒存在下で反応させると、ホモメタセシス反応が速やかに進行し二核錯体 3 が E/Z-
異性体混合物としてほぼ定量的に得られた（図５）。 
 また、架橋フェロセノファン 5 の合成を目的として vinyl/butenylferrocene 4 の閉環メタセ
シス反応を試み
た。この反応に
は Grubbs 錯体
はほとんど活性
を示さなかった
が、Schrock 錯
体は有効である
ことが見出され
た。その際、目的
とする架橋体 5とともに、vinyl 基上でのホモメタセシスによる二核錯体 6の生成が競合するこ
とが認められた（図６）。なお錯体 6はほぼ完全にE-体であり、Z-体の生成は確認されなかった。 
 これらの初動実験の結果をもとに、当初計画とは異なるものの、面不斉ビニルフェロセン類の
不斉メタセシス二量化反応の開発に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
(1) 基質合成 
 上記の反応を行うにあたり、基質となる 1-halo-2-vinylferrocenes 7a-c を以下のスキームに
したがって合成した。既知の ferrocenecarboxaldehyldes をプロパンジオールによりアセター
ル保護した後、LTMPを用いてオルトリチオ化、およびハロゲン導入を行う。脱保護によって得
られた haloaldehydes をWittig 反応により vinyl 基へと変換することにより、目的とする面不
斉 vinylferrocenes 7a-c が得られた（図７）。ここで得られる錯体 7a-c はいずれもラセミ体で
ある。 

 
(2) 不斉ホモメタセシス反応による面不斉 vinylferrocenes の速度論分割 
 合成したラセミ体の面不斉フェロセンを用いて、速度論分割を行なった（Table 1）。不斉反応
の検討にあたって、まずは Schrock 型カルベン錯体 (R)-Mo cat.の配位子を検討した。モデル
基質として rac-7a、3種の (R)-Mo 触媒（10 mol %）を用いて、反応温度を 60℃で反応を行っ
たところ、配位子 (R)-L1 を使用した場合、転換率 60%で二量体生成物 (R,R)-8a が得られ、そ
のエナンチオ過剰率（%ee）は 59%であった（entry 1）。配位子 (R)-L2 を使用した場合、二量
体生成物 (R,R)-8a が 84%ee で得られたが、反応性が低くその転換率はわずかに 8%であった
（entry 2）。配位子 (R)-L3 を使用した場合、転換率 70%で、二量体生成物 (R,R)-8a の%ee は
39%であった（entry 3）。いずれの配位子を用いた場合でもジアステレオ選択性は良好であった
が、相対速度論定数（krel）はいずれも不十分な値であった。この中から良好な反応性、および最
大の krelを示した (R)-L1 を最適な配位子とした。 
 Entry 1 の条件では反応温度が 60℃であり、転換率が 60%とラセミ体を出発とする速度論分
割としてはやや過剰に反応が進行していた。そこでより低い温度での反応を検討した。反応温度
を下げることにより、二量体生成物の%ee およびジアステレオ選択性の向上を期待した。反応
の温度を 60℃から 40℃に下げた場合、選択性が若干向上したものの有意な差は見られなかった
（entry 4）。反応温度をさらに 10℃に下げることにより、転換率 46%で二量体生成物 (R,R)-
8a が得られ、その%ee は 89%まで向上した。さらにはジアステレオ選択性も良好で meso-8a
はほとんど生じなかった（entry 5）。この条件における krelの値は 33であり、この値は速度論
分割としては十分に高い選択性である。また反応に用いた溶媒はベンゼン（融点 5℃）であり、
これ以上の低温での反応は現実的でないことから、entry 5 の反応温度である 10℃を本反応の
最適条件とした。 
 最適化した条件下で、他の基質の反応も検討した。ヨードフェロセン rac-7b では、ブロモフ
ェロセン rac-7a とほぼ同様の反応性を示した。60℃における反応では良好な反応性を示すもの
の選択性が不十分であった（krel = 8.1; entry 6）。反応を 10℃で行うことにより、良好な選択性
（krel = 33）で速度論分割反応が進行し、二量体生成物 (R,R)-8b が 89%ee で得られた（entry 
7）。一方、嵩高いCp*配位子を有する rac-8c の反応においては、二量体の生成が確認されず、
未反応原料の回収にとどまった（entry 8）。 
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図６　vinyl/butenylferrocene 4 のメタセシス反応



 
Table 1. 面不斉 rac-7a の速度論分割/不斉ホモメタセシス二量化反応 a 

 

entry rac-7 ligand temp. conversion %ee of (S)-7b 
%ee of 
(R,R)-8b 

chiral/meso 
in 8c kreld 

1 7a (R)-L1 60 °C 60% 59 59 88/12 6.9 
2 7a (R)-L2 60 °C 8% 14 84 86/14 NDe 
3 7a (R)-L3 60 °C 70% 55 39 85/15 3.8 
4 7a (R)-L1 40 °C 49% 56 61 85/15 7.1 
5 7a (R)-L1 10 °C 46% 67 89 >95/<5 33 
6 7b (R)-L1 60 °C 51% 64 62 91/9 8.1 
7 7b (R)-L1 10 °C 41% 62 89 91/9 33 
8 7c (R)-L1 60 °C 0% NDe NDe ----- ---- 

a The reaction was carried out in benzene in the presence of an appropriate metathesis catalyst 
generated in situ (10 mol %). b Determined by chiral HPLC. c Determined by 1H-NMR. d Calculated 
based on a first-order equation. e Not determined. 
 
 上述の通り「不斉ホモメタセシ
ス反応」を利用した速度論分割に
より(R,R)-体の面不斉フェロセ
ン二量体を得ることに成功した。
次に、二量体生成物をさらに高い
光学純度で得るべく「二重測度論
分割」を検討した。Table 1, entry 
5 の条件で 3 倍のスケールで反
応を行った。Mo/(R)-L1 触媒を用
いた反応により (R,R)-8a（92% 
ee）とともに未反応の (S)-7a
（60% ee）を 60%で回収した。
一段階目の測度論分割により回
収された (S)-7a（60% ee）を基
質として、Mo/(S)-L1 触媒を用い
て再び同様の反応条件下で反応を
行った。二段階目の速度論分割に
おいては、(S)-体のエナンチオマー
に偏った基質を用いることで、効
率的に二量体 (S,S)-8a が得られ
る。その結果、(S,S)-8a を 98% ee
という非常に高い光学純度で得る
ことができた（図８）。 
 二重測度論分割により得られた
98% ee の (‒)-8a をペンタン/ジク
ロロメタンから室温で再結晶する
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図９　X-ray Crystral Structure of (S,S)-(–)-8a.

(R)-7a
1% ee (36%)+

Mo/(R)-L1 cat.
(10 mol %)
benzene

40 °C, 24 h

Mo/(S)-L1 cat. (10 mol %)
benzene, 40 °C, 12 h

rac-7a

Br

Fe

(S)-7a
60% ee (60%)

(R,R)-8a
92% ee (40%)

+

Br

Fe Fe BrFe Br

Br

FeFeBr

(S,S)-8a
98% ee (64%)

図８　面不斉ビニルフェロセン rac-7a の二重速度論分割



こで、光学的に純粋な(‒)-8a が得られた。こうして得られた単結晶を用いて X 線構造解析を行
った。図９に示す構造の Flack パラメーター値が 0.008(5)であり、(‒)-8a の絶対配置が (S,S)-
体であることが確認された（図９）。 
 
(3) 二量体面不斉フェロセンの誘導化 
 単一エナンチオマーとして得られた (S,S)-8a の不斉配位子への誘導化を行なった。Pd/C触媒
存在下で架橋部の二重結合を水素還元した。この際、フェロセン部位のブロモ基が部分的に還元
された副生成物 (S)-10a も生じたが、両者はクロマトグラフィにより分離することができた。
53%の収率で得られた (S,S)-9a を tBuLi でリチオ化した後、ClPPh2と反応させると、二座ホス
フィン (S,S)-11a が単一のエナンチオマーとして得られた（図 10）。 

 
 今後は、ここで得られた面不斉二座ホスフィン (S,S)-11a の不斉配位子としての応用について
検討する予定である。 
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図１０　二量体面不斉ブロモフェロセン の誘導化
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