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The conversion of chirality by electrochemical redox can be applied to next-generation 3D 

displays and optical encryption communications, but the research examples are limited. Here we 
report the synthesis of Cr(Ⅲ) complexes with mixed valence ligands and its chiral recognition 
ability. A Cr(Ⅲ) complex with cinchonidium cation (cinH+), (cinH)[CrIII(Cl4SQ)2(Cl4Cat)] (Cl4SQ 
= 3,4,5,6-tetrachloro-o-semiquinonato, Cl4Cat = 3,4,5,6-tetrachlorocatecholato) has been 
synthesized by the reaction of [CrIII(Cl4SQ)3] with cinHCl in CH2Cl2. The detailed physicochemical 
properties will be presented. 
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電気化学的なレドックスによるキラリティーの変換は次世代のディスプレイや光暗号

通信等への応用が期待されているが研究例は未だ限定的である。一方、D-トリステトラク
ロロカテコラートホスフェート (D-TRISPHAT)はシンコニジウムカチオン(cinH+)等のキ
ラルカチオンを認識することが報告されている (Fig. 1a)。1 このようなトリス型ホストに
レドックス能を付与することで、動的なレドックス変換に伴うキラル認識能の発現とそ

れに同期したキラリティーの変換が期待される。そこで本研究では、配位子上で多段階の

レドックス活性を示すトリスジオキソレン

Cr(III)錯体 (Fig. 1b)を用いたレドックス駆
動型キラル認識能の発現を検証した。 

[CrIII(Cl4SQ)3]と cinHCl を CH2Cl2 中で反

応させた結果、系中の Clイオンが電子ドナ
ーとして働き、混合原子価配位子の存在に

由 来 す る IVCT 吸 収 帯 を 持 つ

(cinH)[CrIII(Cl4SQ)2(Cl4Cat)]を与えた。得られ
た生成物は 1,2-ジクロロエタン中で cinHCl
とは異なる CD スペクトルを示したことか
ら、キラルな Cr(III)錯体として得られたこ
と が 示 唆 さ れ た (Fig. 2) 。 当 日 は
(cinH)[CrIII(Cl4SQ)2(Cl4Cat)]を用いた電気化
学的レドックスによるキラリティーに関し

て詳細を報告する予定である。 
1) J. Lacour, C. R. Chimie. 2010, 13, 985. 

 

 

 

 

Figure 1.(a) (cinH)[D-TRISPHAT]及び(b) [D-CrIII(Cl4SQ)2(Cl4Cat)]– 

Figure 2. (cinH)[CrIII(Cl4SQ)2(Cl4Cat)] (–), [CrIII(Cl4SQ)3] (–)及び
cinHCl (–)の 1,2-ジクロロエタン中における UV-visスペクト
ル(上)及び CDスペクトル(下) 
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