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光学活性 γ-アルコキシアリルホウ素化合物は、カルボニル類への付加反応における優れた立体

選択性と取り扱いの容易さから、天然物や生理活性物質の合成によく用いられている有用な有機

金属試薬である。しかし、その触媒的不斉合成法はヘテロ原子を環内に含む環状のものに限られ

ており、新たな合成法の開発が望まれていた 1)。 
我々のグループは以前、銅(I)触媒によるアリル炭酸エステル基質への求核的ホウ素置換反応に

より、α-キラルアリルホウ素化合物を高い光学純度で得ることに成功している 2)。そこで今回我々

は、不斉銅(I)/ジボロン触媒系をアリルアセタール基質に作用させることで、α-キラル γ-アルコキ
シアリルホウ素化合物が得られると考え、種々検討を行った。その結果、様々なアリルアセター

ル基質に対し高収率かつ高エナンチオ選択的に反応が進行し、目的のアリルホウ素化合物が得ら

れることを見出した(up to 94% yield, 95–98% ee)3)。合成したアリルホウ素化合物を用いたアルデヒ

ドへの付加反応はほぼ完璧な不斉転写を伴いながら進行し、光学活性 1,2-ジオール誘導体を与え
た(98–100 es, E/Z 85:15–98:2)。また、環状ケタールを出発物質に不斉ホウ素化反応とアルデヒドへ
のアリル付加反応を繰り返すことで、通常では合成することが困難な 4 級不斉炭素中心を有する
1,3-ジオール誘導体の高エナンチオ選択的な合成も達成した。 
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