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研究成果の概要（和文）：光学活性な対アニオンを持つルテニウム触媒を用い、代表者が開発した1,7-アレンインの[2
+2]環化反応をエナンチオ場選択的反応へと展開すべく研究を進めた。キラルアニオンとして、種々のホスフェートや
スルフェート等を用いて反応条件を検討したが、満足できる結果を得ることはできなかった。一方、キラルアニオンと
してのアルコキシドイオンに着目したところ、メントールを用いたときに中程度のエナンチオ選択性で目的物が生成す
ることが明らかになった。さらに、キラルアニオン源としてのイオン液体に着目し、アキラルなイオン液体中で上記[2
+2]環化反応が進行するかについても検証を行った。

研究成果の概要（英文）：Attempt to develop enantiotopic group selective [2+2] cyclization of 1,7-allenyne 
using a ruthenium catalyst having a chiral counter anion part.  Although various phosphate- or sulfate-bas
ed anions were employed as a chiral anion part for the asymmetric cyclization, no satisfied results were o
btained so far.  Investigation of the reaction using chiral alcohol as a chiral anion source was also cond
ucted.  As a result, it was found that the use of menthol gave gave the desired cyclized product in modera
te enantioselectivity.
On the other hand, we also investigated the possibility of chiral ionic liquid as a chiral anion source.  
Thus, the [2+2] cyclization in the ionic liquid was examined.  As a result, [BDMI][PF6] was found to be a 
suitable solvent for the cyclization.  Furthermore, recycling the ionic liquid containing the ruthenium ca
talyst was possible for up to 10 times.
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１．研究開始当初の背景 
 触媒的不斉合成法は、現在の有機合成にお
いて有機化合物を光学活性体として合成す
るために必要不可欠な方法論であり、これま
でに多種多様な不斉反応が開発・報告されて
きた。その中でも、触媒として遷移金属錯体
を用いる不斉反応の開発は、現在なお最も盛
んに進められている研究領域の 1 つである。
これまで報告されてきた遷移金属触媒を用
いた不斉反応の場合、殆どが不斉空間の構築
は金属錯体に組み込まれたキラルな配位子
によって行われる。一方、近年カチオン性金
属錯体を触媒とする不斉反応において、キラ
ルな配位子ではなくキラルなアニオンを用
いることによって不斉を誘起する形式の反
応がいくつか報告されるようになってきた。 
 有機合成化学上重要な課題の1つである不
斉炭素-炭素結合形成反応にイオンペア触媒
を用いた例は、代表者が研究に着手した当時
は、ルテニウム触媒によるヒドロビニル化の
みであり、最高不斉収率も 54% ee と中程度
にとどまっていた。従って、以上のようなキ
ラルな対イオンによる不斉制御を機軸とし
た触媒的不斉反応の開発に関する研究は未
開拓であり、今後の発展が期待される研究領
域といえる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では新しいタイプのキラル遷移金
属触媒を用いた不斉合成反応の開発を目的
とした。すなわち、従来のキラルな配位子を
組み込んだ触媒による反応とは異なり、キラ
ルなアニオンを対イオンに持つ光学活性遷
移金属錯体を触媒とした、新しい不斉炭素-
炭素結合形成反応の開発を目指すものであ
った。本研究目的が達成されるならば、触媒
的不斉合成の研究分野に、キラルな対イオン
による不斉制御という新しい可能性を提示
することができると期待される。 
 
３．研究の方法 
研究期間においては下記の2つの方法にて研
究目的の達成を目指した 
 ①キラルアニオンを不斉源に持つカチオ
ン性ルテニウム触媒を用いた、アレンジイン
のエナンチオ場選択的環化反応について、
種々のキラルアニオン種を用いて検討を行
った。 
 ②キラルアニオン源としてのイオン液体
の利用可能性を検証するため、アキラルなカ
チオン性ルテニウム触媒を用いて、イオン液
体中で[2+2]環化反応が進行するか、1,7-ア
レンインを用いて検討を進めた。 
 
４．研究成果 
①中性錯体 Cp*RuCl(cod)とキラルな構造を
持つ銀塩から調製した、キラルカウンターア
ニオンを持つカチオン錯体存在下で、プロキ
ラルなアレンジイン 1を基質とした環化反応
について検討を行った（スキーム 1）。すなわ

ち、ビナフチル骨格を有するホスフェートや
スルホニルイミダートの置換基を種々変更
し反応条件の検討を進めたが、環化反応その
ものが進行しないか、エナンチオ選択性の発
現は見られない結果となった。またキラルな
スルホナートをカウンタ-アニオンとした場
合、良好な収率で環化体 2は生成したものの、
エナンチオ選択性は低かった。 

 
一方、中性錯体 Cp*RuCl(cod)をアルコールや
カルボン酸と反応させると、カチオン性錯体
が生成することが知られている。そこで、
種々の光学活性アルコールやカルボン酸誘
導体を用いて同環化反応を検討した。その結
果、図 1に示したような種々の第 2級アルコ
ールやフェノール誘導体をはじめ、アミノ酸
誘導体を用いたが最高34%eeのエナンチオ選
択性が得られるのみであった。キラル配位子
の影響についても探るべく様々な単座配位
子を用いて検討したが、いずれも満足する結
果は得られなかった。 

 

当該研究で提案した本コンセプトを機軸と
した検討を現在継続中である。 
②上記不斉環化反応の検討とともに、キラル
アニオン源としてのイオン液体の利用可能
性を検討するべく、アキラルなイオン液体中
での環化反応を検討した。 
まず基質 3a を用いイミダゾリウム骨格を基
盤とする種々のイオン液体中で反応を行っ
たところ、カウンターイオンが環化反応の進
行に大きく影響することが明らかになった
（表 1、runs 1-7）。最も良い収率で環化体
4a を与えた[BDMI][PF6]を用い、共溶媒の検
討を行ったところ、アセトニトリルを用いた
多場合に定量的に 4a が得られることが明ら
かになった（run 11）。 



 
そこで次に触媒を含むイオン液体の再利用
性について検討を行うことにした（表 2）。共
溶媒を種々検討したところ、アセトニトリル
を用いた場合に高い収率で環化体が得られ
ることが分かり、反応温度を 50 °C まで乗
させると1 mol%ｍで触媒量を低減させても最
高 10 回の再利用が可能となることが明らか
になった。 
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Table 2. Effects of co-solvent, temperature and catalyst loading on 
recyclability of the catalyst.a

a Reaction conditions: [Cp*Ru(MeCN)3]PF6 (5 mol%), [BDMI][PF6]/co-
solvent = 1/1.  bThe values in parentheses are the yield of recovered 
allenyne 3a.  
 さらに様々な基質を用いてリサイクル型
環化反応の検討を行った（表 3）。その結果、
リサイクル能は基質の置換基によって大き
く影響されることが明らかとなった。中でも
環状アセタールを分子内に含むアレンイン
3h を用いると最高 10 回のリサイクルが可能
であることが分かった。 

 

 現在光学活性なイオン液体中での反応の
検討を進め、不斉環化反応への展開について
の研究を継続中である。 
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