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研究成果の概要（和文）：反応溶媒と不斉触媒とを同時かつ完全に回収・再利用しながら実現されるゼロエミッション
型の触媒ーイオン液体反応システムの開発を目指し，イオン液体と高い親和性を有し，かつイオン液体中でもキラルな
ルイス酸触媒として有効に機能する新規キラル二イオン性希土類金属錯体を設計，合成した。反応終了後の生成物や未
反応基質等の有機溶媒による抽出・分離操作時においても触媒はイオン液体中に留まり，またこの触媒が固定化された
イオン液体は再利用が可能であることも確かめられた。さらに触媒及びイオン液体と不斉触媒能との構造活性相関を調
査し，触媒活性種や触媒安定性など，更なる高機能触媒の開発に繋がる有効な知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a chiral catalyst-ionic liquid reaction system as an zero-emis
sion asymmetric reaction system, both a reaction solvent and a chiral catalyst of which can be completely 
and simultaneously recovered and reused, novel diionic chiral rare earth metal complexes were succeeded in
 synthesizing, which had a high affinity for ionic liquids, and could work as an effective Lewis acid cata
lyst for the enantioselective Diels-Alder reaction in an ionic liquid. After the reaction, the catalysts c
ompletely remained in the ionic liquid in extracting the products and the unreacted substrates with organi
c solvent, and the ionic liquid involving the catalyst could be successfully reused for the next reaction.
 Also, investigations about structure activity correlation between asymmetric catalysis and catalysts or i
onic liquids used provided new insights to develop new highly functional catalysts.
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１．研究開始当初の背景 
  触媒的不斉合成は，キラリティー制御を
伴う優れた物質変換法として，光学活性な医
農薬品や機能性材料などの開発に必須の科
学技術であり，依然として格段の進歩が求め
られている。従来の不斉合成の研究は，望む
一方の鏡像体をいかにうまく作り分けるか
という高い立体選択性の発現に主眼が置か
れていたが，近年の全世界的な環境悪化や将
来的な石油関連物質の枯渇の問題から，反応
システム全体でより効率の高い手法，より環
境負荷の低い手法の開発が必要とされてい
た。とりわけ大量に使用される有機溶媒と，
高希少性・高毒性を有する金属錯体触媒の使
用及び処理の問題の解決は急務であった。そ
のような中，回収・再利用可能な反応溶媒と
して，イオン液体の可能性に注目が集まって
いる。 
  イオン液体は一般に高極性，低揮発性，
高い熱的安定性などを有し，またカチオン部
及びアニオン部の構造，組成の違いによりそ
の物理的・化学的性質を調整することが可能
である。そのため様々なイオン液体が開発さ
れ，その利用研究が活発におこなわれている。
例えば有機合成においては，従来の有機溶媒
では見られない特異な溶媒効果や反応活性
化能を示す反応溶媒として，また分解や揮発
等により損失しない回収・再利用可能な反応
溶媒として，その利用が注目されてきた。し
かしながら，イオン液体のみを反応溶媒とし，
高収率かつ高立体選択的に目的生成物を与
える触媒的不斉合成の例は限られており，特
に不斉ルイス酸触媒による反応の成功例は
わずかであった。 
 
 
２．研究の目的 
  本研究では，イオン液体と高い親和性を
有し，且つイオン液体中でも高い不斉触媒能
を示す新規ルイス酸触媒を開発することで，
イオン液体のみを反応媒体とする触媒ーイ
オン液体反応システムを創出することを目
的とした。水，有機溶媒のどちらとも混じり
合わないイオン液体を使用すると，反応終了
後に生成物や未反応基質は容易に抽出・分離
される。この際，触媒がイオン液体中に固定
されていると，触媒は抽出されずにイオン液
体中に留まるため，これがそのまま次の反応
に再使用できれば「触媒と反応媒体の完全回
収・再利用」が実現される。これにより従来
の精密有機合成において大量に消費される
有機溶媒，及び高希少性・高毒性を有する金
属錯体触媒の使用及び処理の問題を解決し
た高環境調和型の不斉合成システムの開発
を目指した。 
 
 
３．研究の方法 
  イオン液体と高い親和性を発揮する触
媒を開発するために，四級アンモニウム性置

換基を導入したキラルな 1,1’-ビ-2-ナフトー
ル(BINOL)誘導体を配位子として合成し，こ
れらと 3 価の金属塩から新規キラル錯体を調
製した。これを種々のイオン液体中でルイス
酸触媒として用い，その機能評価をおこなっ
た。また反応終了後に生成物等を抽出・分離
して触媒を含むイオン液体を回収し，この再
利用性についても調査した。 
 
 
４．研究成果 
  イオン液体との高い親和性の発現，及び
高度に規制されたキラルな反応場の構築を
期待して，3,3’位にかさ高い四級アンモニウ
ム性置換基を導入した新規 1,1’-ビ-2-ナフト
ール(BINOL)誘導体を合成した(図 1)。これ
らは出発原料を光学純品な(R)-BINOL とし，
L1 は 5 段階(全収率 60%)，L2 は 6 段階(全収
率 21%)で得ることができた。これらを塩基
で処理してベタインとした後，3 価の金属塩
(MX3)と混合することで，対応する二イオン
性の新規キラル錯体 M-1-X 及び M-2-X を調
製した(図 1)。 
 

 

図 1. 新規キラル配位子と触媒 
 
  L1 と 3 価の希土類金属，及びアルミニウ
ム，インジウムのトリフルオロメタンスルホ
ン酸塩(トリフレート)から調製した種々の
錯体 M-1-OTf(Tf = CF3SO2)を，イオン液体
[pp13][NTf2](pp13 = N-メチル-N-プロピルピ
ペリジニウム)中，室温で 3-[(E)-クロトノイ
ル]オキサゾリジノン(図 2，R = メチル)とシ
クロペンタジエンとの Diels–Alder 反応の触
媒として用い，そのルイス酸触媒能を調査し
た。その結果，中心金属イオンが不斉触媒能
に大きく影響し，中でもスカンジウム錯体
Sc-1-OTf が最も良い結果を与えた[室温，20
時間で収率 99%以上，endo/exo 比 93:7，エナ
ンチオマー過剰率(ee)88%(= エナンチオマ
ー比 94:6)] 



 
 

 

図 2. Diels–Alder 反応 
 

 
  Sc-1-OTf を，種々のイオン液体中で
Diels–Alder 反応の触媒として用いたところ，
不斉触媒能はイオン液体の種類によって大
きく変化することがわかった(表 1)。特にア
ニオン部による影響は顕著で，さらにこれら
の大きさ[BF4 ＜ PF6 ＜ OTf ＜ N(OSO2F)2 ＜
NTf2]と触媒活性，エナンチオ選択性の間に
は相関が見られることがわかった。 
 
 
表 1. Sc-1-OTf を用いた種々のイオン液体中
での不斉 Diels–Alder 反応(触媒量 10 モル%，
室温，20 時間) 

entry ionic liquid yield 
(%) 

ee 
(%) 

 1 [bmim][BF4]  <5 18 (2S,3R) 

 2 [bmim][PF6]  <5 13 (2S,3R) 

 3 [bmim][N(OSO2F)2]   5 11 (2S,3R) 

 4 [bmim][NTf2]  49 <1 

 5a [bmim][NTf2] >99 88 (2R,3S) 

 6a,b [bmim][NTf2] >99 90 (2R,3S) 

 7 [pp13][NTf2] >99 88 (2R,3S) 

 8 [p13][NTf2]  80 76 (2R,3S) 

 9 [tmpa][NTf2]  70 75 (2R,3S) 

10 [deme][NTf2] >99 69 (2R,3S) 
a)反応時間:2 時間，b)反応温度:0 oC 

 
 
  また配位子 L1 と 3 価スカンジウムのビ
ス(トリフルオロメタンスルホンイミド)塩
から調製した錯体 Sc-1-NTf2 を，イオン液体
中で Diels–Alder 反応に用いたところ，
[bmim][NTf2]中ではSc-1-OTfとほぼ同程度の

良好な結果を与えたが，[bmim][OTf]中では，
低い収率，エナンチオ選択性でしか目的の
Diels–Alder 付加体が得られなかった。これら
の結果は，反応系中では触媒とイオン液体と
のアニオン交換が起こっており，イオン液体
のアニオンが触媒活性種の対アニオンとな
っていることを強く示唆している。 
 
  以上の結果を基に，触媒を Sc-1-OTf，イ
オン液体を[bmim][NTf2]として，この触媒—イ
オン液体反応システムの再利用性について
調査した。10 モル%の触媒存在下，不斉
Diels–Alder 反応を室温，20 時間でおこない，
その後ジエチルエーテルを用いて生成物，未
反応基質等をイオン液体から抽出・分離した。
触媒を含むイオン液体は乾燥操作後に次の
反応に用いた。その結果，4 回目の使用にお
いても高い触媒活性を維持し，本触媒—イオ
ン液体システムが再利用可能であることが
確かめられた(表 2)。 
 
 
表 2. Sc-1-OTf-[bmim][NTf2]反応システムの
再利用性 

run yield 
(%) 

endo/exo ee 
(%) 

1 >99 92:8 86 (2R,3S) 

2 >99 92:8 82 (2R,3S) 

3 >99 92:8 73 (2R,3S) 

4 >99 90:10 63 (2R,3S) 
 
  一方で Sc-1-OTf がイオン液体中でゆっ
くり分解していることを示唆する結果が
NMR の モ ニ タ リ ン グ 等 で 得 ら れ た
([bmim][OTf]中，室温で半減期約 17 日)。こ
れは配位子の構造に起因すると考えられる
ため，このような分解機構を取れない触媒と
して Sc-2-OTf を合成した。これを用いた不斉
Diels–Alder 反応は高いエナンチオ選択性は
得られなかったが，高収率で目的の付加体を
与えた。またこの触媒は[bmim][OTf]中，室温
で 23 日後も分解が観測されず，安定な触媒
であることが確認された。 
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