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研究成果の概要（和文）：ヨウ化インジウム触媒存在下、ケイ素エノラート、ヒドロシランとエステルを反応させると
向山アルドール生成物が得られることを見出した。様々なエステルとケイ素エノラートが適応可能であることが判明し
た。また、エステルに代えて、アミドを反応に用いることも可能であり、効率よく目的のβ－アミノカルボニル化合物
を得ることにも成功した。一方、ヒドロシランに代えて、シリルシアニドを用いた場合、ガリウム触媒存在下において
エステルに二種類の炭素求核種を連続的に付加させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed Mukaiyama aldol reaction directly using esters. The three 
components, an ester, a silyl enolate, and a hydrosilane treated with indium triiodide to give the 
corresponding Mukaiyama aldol product. Indium triiodide accelerates the hydrosilation of esters and the 
addition of silyl enolates to resulted aldehydes. Various types of esters and silyl enolates were 
applicable to this reaction system. The use of amides instead of esters effectively provided 
aminocarbonyl compounds. In addition, we have revealed that a sequential addition of silyl cyanide and 
ketene silyl acetals to esters was achieved by a gallium trihalide catalyst to produce β-cyano-β-siloxy 
esters.

研究分野：有機化学

キーワード： エステル　新規有機合成反応
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１．研究開始当初の背景 
エステルは溶剤や油脂、バイオディーゼル
燃料など、安定化に利用される場合が多く、
エステル部位を直接的に炭素-炭素結合試剤
とすることは容易ではない。なぜならば、エ
ステルは、対応するカルボン酸やアルデヒド
に比べて安定な化学原料だからである。それ
だけにエステルを直接利用できれば、利便性、
安全性や保護/脱保護段階の省略など、その実
用的なメリットは計り知れない。これまでに
もグリニャール試薬の付加など強力な反応
剤を用いたエステルの変換反応は達成され
てきたが、官能基許容性に課題があり、より
温和な反応系の確立が望まれていた。 
２．研究の目的 
基幹化合物であるエステルの新規合成利用
法を提案する。向山アルドール反応における
アルデヒドを「エステル＋還元剤」に置き換
える試みである。この反応により、エステル
の選択的反応制御法のポイントを同時に確
立する。 
３．研究の方法 
申請者たちは、インジウム触媒によるエステ
ルの還元的アリル化反応で、脱カルボニル酸
素と脱アルコキシ経由の両方が存在するこ
とを示し、後者はアルデヒドのアリル化と同
等の反応であることを報告した。この結果を
基にしたアルドール反応の予備実験の結果
は、向山アルドール反応において、“アルデ
ヒドの代わりに、エステル＋還元剤”という
単純なコンセプトが成立することを示して
いる。このコンセプトを基に求核種をシリル
エノラートに変更し、エステルを用いた向山
アルドール反応の検討を行った。 
４．研究成果 
ヨウ化インジウム触媒存在下、ケイ素エノラ
ート、ヒドロシランとエステルを反応させる
と向山アルドール生成物が高収率で得られ
ることを見出した。基質適用範囲を検討した
結果、様々なエステルとケイ素エノラートが
適応可能であることが判明した。本反応はエ
ステルに対して、インジウムヒドリドが作用
することにより、アルデヒドが生成し、その
アルデヒドに対してインジウム触媒による
ケイ素エノラートの付加が進行しており、イ
ンジウムが二種類の触媒作用をしていた。ま
た、エステルに代えて、アミドを反応に用い
ることも可能であり、効率よく目的のβ－ア
ミノカルボニル化合物を得ることにも成功
した。一方、ヒドロシランに代えて、シリル
シアニドを用いた場合、ガリウム触媒存在下
において、エステルに二種類の炭素求核種
（シアン化物イオンとエノラート）を連続的
に付加させることに成功した。 
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