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研究成果の概要：新規光学活性イオン液体の開発研究を進めると共に、その不斉誘起能評価の

ためのルテニウム触媒を用いた新規環化反応の開発研究を行った。その結果、新たにアレンイ

ンの環化二量化反応による新規 5環式骨格構築法を見出すことができた。本結果は、ユニーク
な多環式骨格の構築のための新しい方法論となることが期待される。 
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１．研究開始当初の背景 
 有機塩の中でも室温で液体として存在す
る塩は「イオン液体 (Ionic Liquid, IL)」と
呼ばれており、高極性で蒸気圧が測定不能
なほど低く、難燃性である等の特徴を持っ
ていることから「次世代の溶媒」として注
目され、現在様々な有機合成反応の反応媒
体として利用されている。さらに ILは有機
金属化合物のような電荷を持った化合物の
溶解性が高く、水や有機溶媒と混合しにく
い性質も有することから、近年遷移金属触
媒を用いて IL中で有機合成反応を行い、反
応終了後生成物のみを有機溶媒で抽出し、
IL 中に残った金属触媒を再度利用すると
いう「触媒リサイクル反応」の開発研究が
盛んに行われるようになってきた。しかし、
一般に電荷を持たない中性の金属錯体を用

いて上記の触媒リサイクル反応を行ったと
しても、生成物を有機溶媒で抽出する際に
金属錯体自身も有機層へとリーチングして
しまうことから、電荷を持った金属錯体を
用いた場合と比べ、リサイクル効率が著し
く低下することが知られている。その解決
法として近年、電荷を持つ部位を有する配
位子を用いることにより電気的に中性な金
属錯体も再利用が可能となることが示され
てきている。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題は、反応溶媒としての ILの持つ
反応加速効果などの特異な性質と回収、再利
用が出来る点に着目し、再利用可能な光学活
性イオン性液体を用いた新たな触媒的不斉
合成反応システムを構築することを最終目
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的としている。 
 実際に、以下の 2点に主眼を置いて研究を
進めることにした。 
（１）Cp*RuCl(cod)錯体を用いた多重結合の
環化反応の開発を行い、それをベンチマーク
とする不斉誘起能の評価を行う。 
（２）また、上記の錯体は電気的に中性な錯
体であることから、リサイクル能が低いこと
が予想されるため、電荷を有する部位をシク
ロペンタジエニル配位子に組み込んだ新規
なルテニウム錯体の創製研究を行う。 
 
３．研究の方法 
 代表者らはこれまで Cp*RuCl(cod)を触媒
とするエンインの環化反応を報告してきた。
本研究課題の遂行にあたり、はじめにエンイ
ンの代わりにアレンインを基質とする環化
反応の開発を検討した。 
 
４．研究成果 
 1a を基質としてトルエン中 Cp*RuCl(cod)
とエチレン下反応させたところ、エチレンが
取り込まれた 2 が 6%の収率ながら生成する
ことが分かった（スキーム 1）。本反応におい
てはまず、アレンの内側の二重結合とアルキ
ンからルテナサイクル 3a が生成し、エチレ
ンとの反応で生成した 4からのβ水素脱離を
経由して進行したものと考えられた。 

·

1a

Scheme 1.  Plan for the reaction of alleneyne and Ru complex.
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 そこで多重結合上の置換基効果について
検討を行った（表 1）。アレン上にメチル基を
持つ 1bを基質としたところ、2は全く得られ
ず、1bが二量化した 5b が 13%の収率で得ら

れることが分かった（run 1）。そこでさらに
多重結合上の置換基効果を探ったところ、ア
レン上に tert-Bu基、アルキン上に Me基を持
つ 1d を用いると 95%の収率で対応する二量
化体 5d が生成することが明らかとなった
（run 5）。 
 そこで、最適化条件を用いて本反応の適用
範囲について検討を行った。表 2に示したよ
うな様々なアレンインを基質とした場合で
も、いずれも収率良く環化二量化が進行し、
対応する 5環式化合物が立体選択的に生成す
ることがわかった。 
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Table 2.  Scope and limitation studies.a

a Rection conditions: Cp*RuCl(cod) (5 mol %), toluene, 50 °C, under argon (1 
atm).
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 本アレンインの環化に量化反応の反応機
構は以下のように考察された（スキーム 3）。
すなわち、まず Cp*RuCl(cod)から COD 配位
子が解離して生じた配位不飽和なルテニウ
ム種にアレンとアルキンが配位して 6となっ
た後に、酸化的環化付加によりルテナサイク
ル 7が生成する。そこから還元的脱離が進行
しアルキリデンシクロブテン 8が生成し、さ
らに 2分子の 8がルテニウムに配位して 9を
与える。その後、酸化的環化付加によりルテ

Table 1.  Effect of substituent on multiple bonds.
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Scheme 3.  Possible reaction course.



ナシクロペンタン 10 となり、還元的脱離が
進行し、5 環式化合物 5 を与えたと考えられ
る。 
 本反応の反応機構についてさらに知見を
得るべく、1d と 1e を用いた分子間クロスオ
ーバ実験を行った（スキーム 4）。その結果、
ホモダイマー5d 及び 5e と共に、ヘテロダイ
マー11が 46%の収率で得られてきた。本結果
は、本環化二量化反応が完全に分子間で進行
することを支持するものである。 

Scheme 4.  Crossover experiment.
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 以上のように代表者は光学活性イオン液
体中での不斉反応システムの開発を進め、そ
のベンチマーク反応となり得る新たなアレ
ンインの環化二量化反応を開発することが
できた。現在、配位子上にイオン液体構造を
持つ新たなルテニウム錯体の合成研究を進
めている。 
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