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研究成果の概要（和文）： 
 キラルカルバニオンの立体化学的安定性の評価法の確立を目的として研究を行った結果，
種々のキラルカルバニオンを分子内反応である[2,3]-Wittig 転位反応で捕捉し，得られる転位
成績体の不斉収率に基づき，キラルカルバニオンの立体化学的安定性を評価する，という新規
方法論を開発することに成功した．本法により，従来困難であった共役性電子求引性置換基に
隣接するキラルカルバニオンの立体化学的安定性の比較が可能となった．また，種々の溶媒や
添加剤を用いて反応を行うことで，キラルカルバニオンの立体化学的安定性に対する溶媒及び
添加剤の効果についても検討した． 
研究成果の概要（英文）： 
We have developed a new method for quantitatively assessing the configurational stability of 
organolithiums next to conjugative electron-withdrawing group in which the stability can be 
estimated from the stereochemical analysis of the products in the reaction. We have also 
examined the effects of solvents on the configurational stability of chiral carbanions 
using a variety of solvents and additives. 
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１．研究開始当初の背景 
 現在，キラルカルバニオンの立体化学的安
定性の評価法として最も汎用されているの
は，Hoffmann テストと呼ばれるものである．
本手法はキラルカルバニオンを発生させる
必要がない点で極めて有用だが，カルバニオ
ンとアルデヒドの分子間反応を用いるため，
シアノ基のような共役性電子求引基に隣接
する不安定カルバニオンには適応できず，ま

た定量的評価が難しいなどの問題点もある． 
 われわれは最近，[2,3]-Wittg 転位反応を利
用すれば，共役性電子求引基に隣接するキラ
ルカルバニオンでもラセミ化する前に捕捉
可能であることを見出した．そこで本反応を
用いて種々の置換基を有するキラルカルバ
ニオンを捕捉し，得られる生成物の不斉収率
を比較すれば，その立体化学的安定性を評価
することができるのではないかと考えた． 
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 また予備実験として，ジアリルエーテル 1
の[2,3]-Wittig転位反応を 1,4-dioxane, Et2O, 
THF の３種のエーテル系溶媒を用いて行っ
たところ，1,4-dioxane 中で生成物のラセミ
化が強力に抑制されるということが判明し
た．キラルカルバニオンの立体化学的安定性
に対する溶媒効果はほとんど研究されてい
ないため，検討することにした． 
 
２．研究の目的 
(1) 上記したような Hoffmann テストの問題
点を克服し得る，キラルカルバニオンの立体
化学的安定性の新規評価法を開発する． 
(2) キラルカルバニオンの立体化学的安定性
に影響を与える溶媒及び添加剤の効果を解
明する． 
 
３．研究の方法 
(1) ビニロガス位に評価の対象とする種々の
置換基Xを有するホモキラルな基質 1から発
生させたベンジルカルバニオン 2 を
[2,3]-Wittig 転位反応で捕捉し，得られた生
成物 3 の不斉収率を測定し比較した． 
(2) 1,4-dioxane と類似の構造を有する

N-methylmorpholine,そして Et2O とは側
鎖の嵩高さが異なる cyclopentyl methyl 
ether (CPME), methyl t-butyl ether 
(MTBE), THF と環の員数が異なる
tetrahydropyran などの他のエーテル系溶媒
及び toluene, hexane などの低極性溶媒を用
いて [2,3]-Wittg 転位反応(4→5→6)を行い，
溶媒効果を調べた．また，HMPA などの添加
物の不斉収率に対する影響も併せて検討し
た． 
(3) THF 中で立体化学的に不安定とされてい

るα-シリルカルバニオン 7 を用いて種々の
溶媒中，キラルカルバニオンの立体化学的安

定性の定性的評価法であるHoffmannテスト
を行った． 

(4) 置換基 X にフェニル基を有する基質 (1, 
X = Ph) に対する溶媒効果が顕著なので，フ
ェニル基上に電子求引性基を有する基質 8を
用い，キラルカルバニオンの立体化学的安定
性に対するフェニル基上の置換基の電子的
効果の影響を明らかにすることとし，種々の
溶媒中で発生させた，フェニル基のメタおよ
びパラ位にシアノ基を有するホモキラルな
ベンジルカルバニオンを[2,3]-Wittig 転位反
応で捕捉し，その際の不斉誘起の程度を比較
した． 

 
４．研究成果 
(1) 室温下，塩基で処理して発生させた種々
のキラルカルバニオン 2を分子内反応である 
[2,3]-Wittig 転位反応で捕捉し，得られる転
位成績体 3 の不斉収率に基づき，キラルカル
バニオン 2 の立体化学的安定性を評価する，
という新規方法論(1→2→3)を開発すること
に成功した．X がメチル基，フェニル基，ト
リメチルシリル基，ジエチルホスホリル基，
ジフェニルホスフィノイル基，スルホニル基，
シアノ基の場合，それぞれ 99，93，86，14，
12，12，9% ee で 3 が得られた．したがって
立体化学的安定性はこの順に低下すること
が明らかになった．本法により，従来困難で
あったシアノ基などの共役性電子求引基を
有するキラルカルバニオンの立体化学的安
定性の比較が可能となった． 
(2) NMM, CPME, MTBE などのエーテル系
溶媒及び toluene などの低極性溶媒中で発生



させた α-アリロキシベンジルカルバニオン
5 を[2,3]-Wittig 転位反応で捕捉したところ，
それぞれの溶媒で生成物 6の不斉収率が大き
く異なる結果が得られた．これは，溶媒の構
造やカルバニオンへの配位能の違いによっ
てキラルカルバニオンの立体化学的安定性
が大きく変化することを示唆する結果であ
る．また，添加剤(HMPA, TMEDA, Me2NEt)
の有無によって生成物 6の不斉収率が大きく
異なっていることからキラルカルバニオン
の立体化学的安定性にキレーションが介在
していることが示唆された． 

(3) α-シリルカルバニオン 7 を用いて
Hoffmann テ ス ト を 行 っ た と こ ろ ，
1,4-dioxane などの環状エーテル系溶媒を用
いた場合，α-シリルカルバニオン 7 は立体
化学的に安定であるのに対して，Et2O など
の鎖状エーテル系溶媒，toluene などの低極
性溶媒中では立体化学的に不安定であるこ
とが明らかになった． 
(4) 種々の溶媒中で発生させた，フェニル基
のメタおよびパラ位にシアノ基を有するホ
モキラルなベンジルカルバニオン 9a, 9b を
[2,3]-Wittig 転位反応で捕捉し，その際の不
斉誘起の程度を比較した．n-hexane 以外の
溶媒中では，m−CN 基 (8a)と比較して，p−
CN基 (8b)を有する基質の方が共鳴効果によ
って不斉収率が低下し，その低下の度合いは
1,4-dioxane (29%→11% ee)と NMM (19%→
6% ee)中で大きく，Et2O，CPME，MTBE
中では小さい．この違いは 1,4-dioxane など
の環状エーテルと Et2O のような鎖状エーテ
ルでは，リチオカルバニオンに対する溶媒和
の機構が異なることを示唆している．一方，
n-hexane 中では p-CN 誘導体で若干ではあ
るが ee が上昇した． 

 以上(2)~(4)の結果を合わせて考えると，キ
ラルカルバニオンに対する溶媒効果の違い
は，そのカウンターカチオンである Li イオ
ンに対する溶媒和の度合いの違いにより説
明することができる．すなわち，カルバニオ
ンが Li イオンと共有結合を形成し，立体化

学を保持した CIP (contact ion pair) 11, 13
と完全に溶媒和されて平面化した SIP 
(separated ion pair) 12 の割合が，溶媒に依
存して異なるというものである．MTBE のよ
うな嵩高い鎖状エーテル中では，溶媒間の立
体反発により平衡が 11さらには 13へとシフ
トする結果，また 1,4-dioxane と NMM 中で
は二座配位子として関与した CIP 13 の割合
が高くなる結果，ee が高くなると解釈できる．
遷移状態においてアリルエーテルの酸素原
子が Li イオンに配位していることは計算に
基づき報告されている (14)．一方，n-hexane
中では反応が協奏的機構 (15)で進行してい
ると考えられる． 
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