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研究成果の概要（和文）：臭化ガリウム触媒を用いることで様々なエノールエーテルとシリルケテンアセタールのカッ
プリング反応が進行することを見出した。エノールエーテルとしては、単純なビニルエーテル以外にも、α-およびβ-
置換エノールエーテルも利用可能であった。また、シリルケテンアセタールの基質適用範囲も広く、ジアルキル、ジア
リール、アルキルアリール置換ケテンシリルアセタールなどが効率よく目的生成物を与えた。中間体の観測と反応速度
解析により、本反応は臭化ガリウム、エノールエーテルとシリルケテンアセタールによるカルボガリウム化を経由する
付加脱離機構で進行し、律速段階は脱離段階であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The coupling reaction between enol ethers and silyl ketene acetals in the 
presence of gallium tribromide catalyst. In this reaction system, various types of enol ethers and silyl 
ketene acetals were applicable. As far as enol ethers, not only vinyl ethers but also substituted alkenyl 
ethers were found to be suitable substrates. The scope of silyl ketene acetals was also wide so that 
diallkyl-, diaryl-, and alkylarylsubstituted ones afforded the corresponding products in high yields. The 
observation of the reaction intermediate and kinetic study revealed that the coupling reaction proceeds 
via carbogallation among gallium tribromide, an enol ether, and a silyl ketene acetal.

研究分野： 有機化学

キーワード： 有機合成化学　有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
官能基を持ったビニル化合物は、機能性材

料やポリマー原料、および天然物合成の中間
体として重要である。合成手法としては Pd
触媒存在下でのビニルハライドに代表され
る求電子剤と有機金属種とのカップリング
が特筆される。近年、材料のさらなる高機能
化に対応して、ビニル誘導体にも官能基の多
様化や純度の向上、非ハロゲン化などの要求
が厳しくなっている。加えて、環境への負荷
などからも副生成物や触媒の選択にまで、改
良が求められている。このような背景から、
入手も容易で高い保存性や安全性などに優
れているビニルエーテルの利用が強く望ま
れている。しかし、現在開発されている手法
では、有機金属試薬が、アルキルもしくはア
リール金属試薬に限られており(JACS, 1979, 
2246; JOC, 1984, 4894)、本研究で達成した金
属エノラートとビニルエーテルのカップリ
ング反応は報告例はなかった。 
２．研究の目的 

汎用原料であり活性の低いビニルエーテ
ルと、金属エノラートとの新様式触媒カップ
リング反応の確立が目的である。生成物は機
能性ポリマー原料および合成試剤として有
用な官能性オレフィンである。さらに、活性
の高いオレフィンでもあるエノラート共存
下でもビニルエーテルのオレフィン部位に
優先的に作用できる新機能ルイス酸触媒の
開発は、遷移金属触媒によるカップリング反
応の相補的な手法となり、特に官能基を有し
たオレフィンの合成に威力を発揮すること
が期待できる。 
３．研究の方法 
【作業仮説の確認】準備実験で、InBr3触媒下、
ビニルエチルエーテルとシリルケテンアセ
タールとのカップリングが効率よく進行し
ていたため、この反応をモデルとして、条件
や触媒などの最適化を行い、その中から反応
機構についても基礎的な知見を得た。 
【反応の一般性の確認】反応の適用範囲を明
らかにした。ビニルエーテル類として、ビニ
ルエーテルの他にビニルアセテートやシリ
ルエノールエーテルの検討を行った。また、
求核剤として、ケイ素エノラート以外のスズ
エノラートやホウ素エノラートが適用範囲
も調べた。ケイ素エノラートとして、ケトン
由来、アミド由来のものなどへの展開を試み
た。 
(3)【反応機構詳細の解明】作業仮説で推定
した反応機構の検証を行った。中間体の単離
や反応の経時変化を分光学的手法により観
察して反応機構の詳細を解明した。 
４．研究成果 
GaBr3 触媒を用いることで様々なエノールエ
ーテルとシリルケテンアセタールのカップ
リング反応が進行することを見出した。エノ
ールエーテルとしては、単純なビニルエーテ
ル以外にも、α-およびβ-置換エノールエー
テルも利用可能であった。また、シリルケテ

ンアセタールの基質適用範囲も広く、ジアル
キル、ジアリール、アルキルアリール置換ケ
テンシリルアセタールなどが効率よく目的
生成物を与えた。中間体の観測と反応速度解
析により、本反応は GaBr3、エノールエーテ
ルとシリルケテンアセタールによるカルボ
ガリウム化を経由する付加脱離機構で進行
し、律速段階は脱離段階であることが明らか
となった。 
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