


Ⅰ　 研 究の成果　　(1000字 程度)

(図表 も含めて分か りやす く記入 の こと)

[1]2-ア ミノアル コール類 か らの光学活性N置換 イ ミダゾール合成

第一級ア ミン，ホルムアルデ ヒ ド、グ リオキサール お

よびアンモニアを環化縮合す る手法は、極めて有用な

イ ミダゾール合成の一つであ り、特に第一級 ア ミンを

適切に選ぶ ことによ り、光学活性 かつ官能基化 された

N置 換イ ミダゾール を合成できるもの と期待 される。

しか しなが ら、 この反応 の詳細(最適反応 条件 、基質適応範囲、etc)に 関す る研 究は、 これ

までの ところ極めて限 られ ている。そこで、光学活性な2-ア ミノアル コール 、ホル ムアル

デ ヒ ド、グ リオキサールお よび酢酸アンモニ ウムの縮合反応を検 討 した ところ(Scheme 1)、

反応 は効率よ く進行 し、光学的に純粋 な目的物が収率良 く得 られ るこ とが分か った。 この

反応 はイ ミダゾール環炭素上に置換基 を持つイ ミダゾール合成 に も有効 であ り、ホル ムア

ルデ ヒ ドおよび グ リオキサールに代わ り種 々のアルデ ヒ ドお よび1，2-ジ ケ トンを用 いた場

合に も、対応す る1，2-二 置換および1，4，5-三 置換 イ ミダゾール が得 られ た。

[2]　不斉有機触媒としてのNHCs　 N-Heterocyclic　 Carbenes)へ の応用

　 芳香族ヘテロ環の第4級 塩 であ るア ゾ リウム環 は、塩基処理 によって極 めて安 定 なカル

ベン(NHC)を 発生することが知 られてい る。不斉有機 触媒 としてのNHCは 、活性 部位近傍

に嵩高い置換基や縮環構造 を導入で きるキ ラル な トリア ゾリウム型NHCは 高い不斉誘起

能を有す ることが報告 され いる。

　 一方、三種 のアゾ リウム型NHCの 中で最 も求核性 の高いイ ミダゾ リウム型NHCは 、様 々

な反応の求核触媒 として用 い られ ているが、チアゾ リウムや トリア ゾ リウム型 の よ うにキ

ラル部位 の コンフォマーがある程度固定 されてい る縮環イ ミダ ゾ リウム型NHCは 現在 の

ところ報告 されていない。本研究では、下図の ような縮環型 ミダ ゾ リウ型NHCを 開発 し、

種 々の反応における不斉有機触媒 としての活性や選択性 につい て検 討す るこ とに した。得

られた種々の4級 塩をNHCへ と誘導 し、 γ-ラク トン合成 にお ける極性 変換触媒 と して用

いた(Scheme　 2)。その結果、N(1)-C(5)架 橋型 については反応が全 く進行 せず 、触媒 の分解

が示唆 された。一方、N(1)-N(3)型 に関 しては、非縮環型イ ミダゾ リウム塩 の場合(entry 1)

と同様 に反応 が進行 し、 日的物の他にべ ン

ゾイン縮合型の副生物 が得 られ た。また、

各 ジアステ レオマーの光学純度には偏 りが

見 られ、特 にcis体 は中程度の光学純度で得

られ た。今 後、N(1)-N(3)架 橋型イ ミダゾリ

ウムの置換基や反応基質を変化 させ て さら

なる検討 を行な う予定である。



Scheme 2

a)ト リフルオロアセ トフェノン4当 量使用






