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研究成果の概要（和文）： 
プロキラルなアルケニルエステル類および一般のエステル類の不斉加水分解をキラル四級
アンモニウム塩を相間移動触媒を用いて行うことに成功した。プロキラルなアルケニルエ
ステル類では最高 95％ ee、一般のエステル類で 85％ ee を達成した。アルケニルエステ
ル類の反応ではエノラートからのプロトン化で選択性が発現することを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Asymmetric hydrolysis of alkenyl esters and simple esters have achieved with chiral 
quaternary ammonium salts as phase-transfer catalysts. Maximum selectivity was 
95% ee for alkenyl esters and 85% ee for simple esters, respectively. In the case of 
alkenyl esters, enantio-differentiation was protonation step of enolates.  
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１．研究開始当初の背景 
キラル四級アンモニウム塩を用いたアルキ
ル化反応は多く研究されてきたが、エステル
の不斉加水分解に用いた例はなかった。また、
エステルの不斉加水分解は、酵素反応では例
があったが、人工触媒では例がなかった。 
 
２．研究の目的 
人工触媒でエステルの不斉加水分解を行う
ことができる触媒系を開発して確立する。 
 
３．研究の方法 
エステルの塩基加水分解は均一な反応系で
行うと素早く進行するが、有機相、水相と二
相にわけると極めて遅くなる。ここに相間移
動触媒としてキラル四級アンモニウム塩を

加えて、反応を進行させ不斉加水分解を達成
する。 
 
４．研究成果 
シンコナアルカロイド由来の各種の四級ア
ンモニウム塩を触媒に用いて、不斉加水分解
反応の検討を行った。エノールエステル類、
ジエニルエステル類の不斉加水分解では最
高９５％ ee を達成した。また、Ｎ-アシル
アミノ酸エステルの加水分解では８５％ 
ee 、２－アリールプロパン酸エステル類で
は７２％ ee を達成した。不斉加水分解がで
きるという意味では成功であるといえる。今
後、さらに高い選択性を発揮できる系を探す
予定である。また、反応機構の検討としてＮ
ＭＲのＮＯＥ実験による四級アンモニウム 
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塩の安定構造の決定、ＤＦＴ計算による安定

構造をおよび反応の遷移状態の推定を行っ

た。その結果、ＮＯＥ実験でもＤＦＴ計算で

も陰イオンは触媒９位の水酸基と水素結合

を形成できる位置が安定であることがわか

った。 

 
さらに、アルケニルエステルの場合、エノラ
ートがプロトン化する段階が立体化学決定
段階であり、Re 面からのプロトン化が有利に
起こることが選択性発現につながっている
ことがわかった。 
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