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１．研究計画の概要 
 耐プロトン性と高活性・高官能基選択性を
もつルイス酸触媒の開発を主目的として、各
種金属の特性を活かし、かつ適切に修飾する
ことにより、実践的な分子変換法を開発する。
インジウムを基軸とした反応種を開発し、従
来の他の反応剤・触媒にはない反応性、選択
性の向上を引き出す。具体的には、活性プロ
トンを有することと、脱離性が低いため、適
用できる活性剤が限定されているアルコー
ルやカルボン酸の、単一操作による直接置換
反応を研究対象として、新しいプロセス開発
手法を確立する。 
  
２．研究の進捗状況 
(1)シリルエーテルとケイ素求核種の触媒的
カップリング反応：シリルエーテルはアルコ
ールの保護体として有機合成に広く用いら
れる化学種である。通常反応性が低く、脱保
護および官能基変換させた後に、反応に用い
る。我々は、インジウム触媒を用いることで、
このような前処理や官能基変換を行うこと
なく、シリルエーテルを直接反応剤として用
いる手法の開発に成功した。アリルシランお
よびアルキニルシランを InCl3/ヨウ素触媒
において、アルキルシリルエーテルと反応さ
せると、効率よく炭素炭素結合形成反応が進
行し、直接的にカップリング生成物が得られ
た。他の通常反応性が高いと認識されている
官能基よりも優先的にこのカップリングが
進行し、合成化学的にきわめて有効に利用で
きる反応系として確立された。 
(2)有機塩化物とシリルエノラートの触媒的

カップリング反応：アルキルクロリドとシリ
ルエノラートの触媒的カップリング反応は、
これまでほとんど達成されていない反応形
式であった。これは、アルキルクロリドを効
率よく活性化する触媒が無く、強いルイス酸
の等モル反応に頼らざるを得なかった背景
がある。今回我々は、臭化インジウムを用い
ることでこの問題点を克服し、多様な基質に
適応可能なカップリング反応系を確立した。
また、アルデヒド由来のシリルエノラートを
本手法に用いることができることが判明し、
タンデム型の多段階炭素炭素結合形成を一
気にワンポットで行うことに成功した。触媒、
試薬、エネルギー等の大幅なコスト改善を行
うことができた。 
(3)アルコールとアルケニルケイ素の触媒的
カップリング反応：これまで、アルケニル求
核種とアルコールを直接触媒的にカップリ
ングさせる手法は、きわめて限定された基質
においてのみ知られていた。今回、インジウ
ムおよびビスマスを触媒とすることで、この
反応が、広範囲の基質に適応可能であること
がわかった。これらの触媒が耐プロトン性で
あることと、そのような条件下でもルイス酸
性を失わず、中程度の酸性を保持できること
が成功の鍵である。また、本反応の反応機構
の解明を行い、ルイス酸とアルコールの相互
作用についても知見を得ることができた。 
(4)エステルを出発原料とするFriedel-Crafts
反応の開発：Friedel-Crafts 反応は、通常、
ハライド（酸ハライドを含む）を出発として
行う。これらより安定かつ容易に大量に得ら
れるエステルを出発原料として用いること
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ができれば、実用的にもきわめて価値が高い。
本研究において、ヒドロシラン共存下、イン
ジウム触媒を用いることで、この反応が効率
よく進行することを見いだした。本反応は、
多くの反応基質に適応可能であり、天然物の
前駆体合成にも成功した。 
(5)アルコールの触媒的塩素化：アルコールを
活性化することなく、ガリウム触媒を用いる
ことで、クロロシランを反応試薬として用い
ると、効率よくアルコールの直接塩素化反応
が進行した。このとき、酒石酸の添加が必須
で、系中において、新しいケイ素反応剤が発
生し、ガリウム触媒と巧みに反応進行を促進
していることを明らかにした。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
すでに、多くの新反応の開発に成功し、新し
い触媒系、触媒種の創成を達成した。また、
作用機構の解明も進行中であり、当初の計画
通りに研究が進展している。 
 
４．今後の研究の推進方策 
すでに、多くの金属触媒の開発に成功してい
るので、今後は、より安価な金属種の開発を
行い、実用をより試行した研究開発を行う。
たとえば、アルミニウムやホウ素をより触媒
的に活用するために、新規な配位子および反
応系の確立をめざす。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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