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 Reformatsky-Claisen転位反応は、1973年に Baldwinによって報告された Claisen転位反応の変法

であり、アリルα-ブロモエステルを Zn 存在下もしくは Zn と TMSCl共存下、加熱することで進

行する。塩基や酸を必要としないため穏和な条件で進行するが、これまであまり多くの応用例は

報告されていなかった。今回、Reformatsky-Claisen 転位反応の新たな手法の開発を目的に、これ

まで例のない Inを用いる本転位反応を検討したので報告する。 

 我々は天然物合成の研究の過程で，塩基を用いない条件下でアリルエステル体の Claisen 転位
反応を行う必要に迫られた。そこで化合物 1を基質とする Reformatsky-Claisen転位反応を行っ
たところ、Zn存在下では進行しなかったものの、超音波照射下 In-InCl3，TMSCl, Et3N で処理
すると円滑に反応が進行することを見出した。さらに種々の基質で検討したところ、ブロモメチ

ルプロピオナート体 2a-d におい
ては MeCN 中で、ブロモプロピ

オナート体 3a,bでは THF-DMPU 

(1:1)混合溶媒中で反応を行うと、

良好な収率で転位体が得られる

ことを見出した。反応の特長は、

汎用される Ireland-Claisen転位
反応とは異なり、アシル保護基等

塩基に弱い基質にも適応可能な

点であり、四級炭素を有する高度

に官能基化された生成物も与え

ることができる。本発表では本反

応の基質一般性や反応機構につ

いて報告する。 
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