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研究成果の概要（和文）：本研究は，「共通の前駆体」であるイミダゾリウム塩から派生する「化

学種」であるにも拘わらず，これまで別個に研究されてきた二つの化学種，「含窒素ヘテロ環カ

ルベン（NHC）」と「イオン液体(IL)」のインターフェースにあたる部分の化学に焦点を絞った

ものである．その結果，配位子としての NHC の特徴を生かしたいくつかの新たな反応の開発に

成功し，更に IL の機能を利用した新たな「触媒リサイクル型反応」を開発することができた． 
 
研究成果の概要（英文）：The objective of this research is comprehensive understanding of the 
chemistry of N-heterocyclic carbenes (NHCs) and that of ionic liquids (ILs), those have recently 
received much attention but have been independently studied.  During the term of this research project, 
we have succeeded in finding a novel catalytic asymmetric three-component coupling reaction of 
1,3-diene, aldehyde, and silanes using a chiral NHC nickel complex.  And, we have also established 
two Rh-catalyzed cyclizations, in which catalyst can be recycled in several times, by using IL as a 
reaction medium. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年，イミダゾリウム塩から派生する二つ
の化学種，すなわち「含窒素ヘテロ環カルベ
ン（N-Heterocyclic Carbene，以下 NHC と略
す）」と「イオン性液体（Ioninc Liquid，以
下 IL と略す）」に関する化学が注目されてい

る．申請者らのグループでは早い段階からこ
の興味深い二つの化学種に関する研究を行
ってきたが，「共通の前駆体」であるイミダ
ゾリウム塩から派生する「化学種」であるに
も拘わらず，これまで NHC と IL の化学は個
別に発展してきた歴史があり，その関連性と
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いう観点から研究された例はほとんどなか
った．そこで申請者らは，これまで行ってき
た「NHC に関する化学」及び「IL に関する化
学」の研究を通して培ってきた知見をもとに，
その「インターフェース」に相当する部分の
研究を推進したいと考え，本研究に着手した． 
 
２．研究の目的 
本研究課題の目的は，「共通の前駆体」であ
るイミダゾリウム塩から派生する「含窒素ヘ
テロ環カルベン（NHC）」及び「イオン性液体
（IL）」という二つの互いに関連のある「化
学種」の統合的理解とそのインターフェース
にあたる部分の化学に焦点を絞ったもので
ある．すなわち，これらの二つの化学種の研
究を通して，（１）配位子としての NHC の特
徴を生かした新たな反応の開拓，（２）配位
子としての NHC の機能を持った新しい IL の
創製，（３）NHC の強力な配位能を利用し「触
媒リサイクル型反応」で問題となる IL 層か
らの触媒の流出（リーチング）を防止するた
めの技術の開発，の三点が具体的な目標であ
る． 
 
３．研究の方法 
（１）「触媒リサイクル型反応」を志向した
配位子の設計：一般に金属錯体は，電荷を持
たない「中性錯体」，電荷を持つ「アニオン
錯体」及び「カチオン錯体」に分類される．
これらの中で，ILを利用した「触媒リサイク
ル型反応」では「中性錯体」のIL層からのリ
ーチングを如何に防ぐかが鍵となる．そこで，
「機能特異的IL」の概念を利用しテザー部分
にIL親和性部位を持たせた配位子を設計，合
成した． 
（２）電荷を持つ金属触媒の触媒リサイクル
型反応への展開：上述（１）と関連して，電
荷を有する金属錯体は比較的容易にIL中に留
まり易いと推測されるが，ILを利用した触媒
リサイクル型反応の開拓に関する研究は緒に
ついたばかりであり，そのような観点からの
検討はほとんど行われていない．そこで，申
請者らが最近見出したカチオン性ロジウム錯
体[Rh(dppe)ClO4]によって進行する二種の新
規環化反応をモデル反応として，①IL中でも
反応が進行するかどうか，②カチオン性ロジ
ウム錯体がIL中に残存し，回収したILのリサ
イクルが可能かどうか，を検討した． 
（３）ILから発生する「NHC-金属錯体」の単
離・構造決定，及びその機能に関する研究：
IL中での有機金属触媒反応では，しばしば大
幅な「触媒活性やターンオーバーの向上」が
観察される．この現象に関して，実は溶媒と
して用いられているILから一部NHCが生成し，
それが配位子として関与している可能性が
示唆されている．しかし，これらの報告にお
ける「NHC-金属錯体」の単離実験が実際のIL

中での様々な反応条件とは同一ではないた
め，その真偽の程は不明である．この現象は
まさに「NHCに関する化学」及び「ILに関す
る化学」のインターフェースであることから，
上述の我々が開発した反応において，実際に
ILから「NHC-金属錯体」が生成しているのか
を確認し，その錯体の単離・構造決定を行い
たい． 
 
４．研究成果 
（１）Ni-NHC*触媒によるエナンチオ選択的三
成分カップリング反応 
 反応機構的に二座配位子では進行し得な
い反応を不斉反応へと展開するためには，光
学活性単座配位子が必要となるが，単座ホス
フィン配位子では，①金属－リン結合軸まわ
りの回転が容易である，②不斉源と金属中心
との距離が離れてしまう，などの問題がある．
一方，含窒素ヘテロ環カルベン（NHC）では
これらの問題点が解消されると考えられ，光
学活性単座配位子としての活用が有望であ
る．NHC の光学活性単座配位子としての有用
性を確立すべく，我々がすでに報告している
Ni 触媒を用いた 1,3-ジエン 1，アルデヒド 2，
及びシラン 3との三成分カップリング反応へ
の適用を検討した．その結果，本反応系に最
適な不斉 NHC 配位子 4 の開発に成功し，高ジ
アステレオ及びエナンチオ選択的に三成分
カップリング体 5を得ることができた（図１）． 
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（２）IL を溶媒として用いたカチオン性ロジ
ウム錯体によって進行する２つの環化反応
の触媒リサイクル型反応への展開 
 カチオン性ロジウム触媒を用いたヒドロ
アシル化反応及び環化異性化反応の二つの
反応の触媒リサイクル型反応への展開に成
功していた．また，これらの反応では同一の
触媒を用いたほぼ同条件下での反応にも拘
わらず，至適 IL がそれぞれ BMI（ブチルメチ
ルイミダゾリウム）カチオンを持つ IL 及び
BDMI（ブチルジメチルイミダゾリウム）カチ
オンを持つ IL であるという違いがあった．
この至適 IL の違いが BMI から系内で生成す
る NHC 種が配位子として作用し，Rh 触媒の活
性に影響を与えているのではないかという
作業仮説に基づき，NHC と dppe の両方が配位
した(NHC)Rh(dppe)Cl 錯体の調製と反応性の



 

 

検証を行った．その結果，(NHC)Rh(dppe)Cl
錯体の合成，及びその X 線結晶構造解析にも
成功した．また，この錯体が当初予想した
とおりヒドロアシル化反応には触媒活
性を持つものの，環化異性化反応にはほ
とんど触媒活性を示さないことも明ら
かとした． 
 

（３）ルテナサイクル中間体を経由する環化

反応 

 我々はこれまで，Cp*RuCl(cod)触媒による
エン－イン化合物を基質とした新たな環化付
加反応をいくつか見出し報告してきたが，こ
れらの反応はいずれもルテナシクロペンテ
ン中間体を経由して進行する．一方，Ru 触媒
とアレン－イン 6 の反応を考えた場合，アレ
ンのどの部位と反応するかによって二種の
ルテナシクロペンテン中間体 7及び 9の生成
が考えられる（図２）．これまでに，アレン－
インから生成するルテナシクロペンテン中
間体を経由する反応はわずか二例のみが報
告されているが，いずれの報告も中間体 7を
経由する反応機構が提唱されている．我々は，
Cp*RuCl(cod)触媒とアレン－イン 6 をトルエ
ン中加熱還流条件にて反応させたところ，こ
れまでの報告例とは異なりルテナシクロペ
ンテン中間体 9を経由して生成したと考えら
れる環化二量化体 10 が高い収率で得られる
ことを見出した．また，本反応において溶媒
をメタノールに替えると劇的に反応経路が
変化し，中間体 7 を経由したと考えられる
[2+2]環化付加反応が進行し 8 が収率良く得
られることも見出した（図２）．また，反応
機構の詳細の検討により，溶媒をメタノール
に替えることにより Cp*RuCl(cod)触媒とメ
タノールとの反応が進行し，カチオン性 Ru
触媒が系内で生成することにより反応経路
が変化していることも明らかとした． 
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（４）3,4-ピリダインの[2+2+2]環化付加反

応による新規イソキノリン骨格構築法の開

発 

 アルキンの[2+2+2]環化付加反応は，三つ
の炭素-炭素結合の形成を経て一挙に芳香環

を構築する反応であり，様々な遷移金属触媒
で進行することが知られている．近年，この
反応の基質としてベンザインに代表される
アラインを利用した反応が報告されている．
一方，アラインの含窒素類縁体であるピリダ
インの有機合成における利用は Diels-Alder
反応などに限られており，[2+2+2]環化付加
反応の基質として用いられた例はこれまで
全く報告されていない．我々は，CsF 存在下，
前駆体 12 から系内で発生させた 3,4-ピリダ
インがNi触媒を用いた[2+2+2]環化付加反応
の基質として適用できることを初めて見出
した（図３）．本反応系は基質の適用範囲が
広く，α,ω-ジインとの反応（式１），分子内
反応（式２），及びプロバルギル位に酸素原
子を有する非対称アルキンとの分子間反応
（式３）においても，それぞれ対応するイソ
キノリン誘導体を収率良く与えた．イソキノ
リン骨格は，多種多様なアルカロイドによく
見られる骨格であり，また医薬品のリード化
合物としても重要なファーマコフォアであ
ることから，生物活性化合物の合成への応用
を現在検討中である． 
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