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研究成果の概要（和文）：不斉反応に最適なモデル反応として、アルコール誘導体とエノールア

セテートとの SN1 型炭素-炭素結合形成カップリング反応を見出した。本反応は触媒量のイン

ジウム塩で反応が進行し、室温でも高収率で生成物が得られた。また、官能基選択性も高く様々

な反応基質が適用可能である。アルコール誘導体としてもアルキルエーテル、アルキルアセテ

ートやシリルエーテルなど様々な基質を用いることが可能であった。 

 
研究成果の概要（英文）：The coupling reaction of alcohol-derivatives with enol acetates was 

accomplished. This reaction is accelerated by a catalytic amount of indium trihalide to afford various 

types of α-alkylated ketones and aldehydes. Alkyl ethers, alkyl acetates, and silyl ethers were applicable 

to this reaction system. 
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１．研究開始当初の背景 

不斉反応は天然物合成や医薬品合成も含め
て工業的にも必須の技術となっている。そ
のため、数多くの手法が開発され、現在で
も多くの研究者によって精力的な研究が進
められている。しかし、不斉反応がほとん
ど達成されていない分野の一つに、カルボ
カチオン中間体を経由する SN1 型炭素-炭
素結合形成反応がある。カルボカチオンは
不安定で反応性が高いため立体選択的な反
応は非常に困難である。しかし、SN1 型反
応は有機合成において一般的かつ重要な手
法である。故に、不斉反応の開発はインパ
クトが大きい急務の課題である。 

２．研究の目的 

従来困難であった不斉 SN1 型炭素-炭素結合
形成反応の達成を目的とする。不斉アニオン

を添加することによりカルボカチオン中間
体と不斉アニオンが相互作用し、強固な不斉
イオン対（不斉反応場）が形成する点を鍵段
階とする不斉反応の確立を目指す。本研究が
達成されれば、新規な不斉反応場形成の手法
が確立されることとなり、不斉反応分野の発
展に直結する。不斉反応は天然物合成や医薬
品合成に欠かせない手法であり、不斉反応の
発展は、学術的にも産業的にも重要な課題と
なっている。 

３．研究の方法 

第一段階として、適切な不斉アニオンの探
索を行った。モデル反応には申請者が熟知
している反応を利用して、様々な不斉アニ
オンとカウンターカチオンによる塩を検討
した。第二段階として、第一段階で決定し
た不斉アニオン塩を用いて様々な反応に適
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用し、不斉反応へと展開した。この際、反
応に応じて不斉アニオンの置換基の修飾な
ど、柔軟に条件検討の探索を行った。 
４．研究成果 
不斉反応に最適なモデル反応として、アルコ
ール誘導体とエノールアセテートとの SN1

型炭素-炭素結合形成カップリング反応を見
出した。本反応は触媒量のインジウム塩で反
応が進行し、室温でも高収率で生成物が得ら
れた。また、官能基選択性も高く様々な反応
基質が適用可能である。アルコール誘導体と
してもアルキルエーテル、アルキルアセテー
トやシリルエーテルなど様々な基質を用い
ることが可能であった。今後この反応を基に
不斉反応を開発する予定である。 
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