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Optically active α-acyloxyl carbonyl compounds have attracted considerable attention as 

versatile structures for pharmaceuticals and bio-active compounds. Here, we have developed 

enantioselective α-acyloxylation of aldehydes using hypervalent iodine(Ⅲ) reagents in the 

presence of chiral secondary amine catalysts. The combination of 2,6-

dichloro(diacyloxyiodo)benzenes with chiral tritylpyrrolidine derivatives resulted in  good 

yields and with high enantioselectivities.  
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キラルなα-アシルオキシカルボニル化合物は医薬品や生理活性物質に広くみられ

る重要な構造であり、カルボニル化合物の不斉α-アシルオキシ化反応は有用な合成

手段になりうる。これまでキラル二級アミン触媒存在下、過酸化ベンゾイルを用いた

アルデヒドの不斉α-ベンゾイルオキシ化が報告されている[1]。しかし、生成物がベ

ンゾイルオキシ化合物に限定されていたため、より汎用性が高い導入法の開発が望ま

れる。今回我々は、キラル二級アミン触媒によるエナミン経由型反応において、超原

子価ヨウ素を用いる反応を着想した。超原子価ヨウ素はヨウ素上の配位子を基質に導

入できる有用な試薬であり、配位子交換も容易である。従って、様々なアシルオキシ

配位子をもつ超原子価ヨウ素を用いることで、種々のキラルα-アシルオキシ化合物

が得られると期待した。 

様々な超原子価ヨウ素とキラル二級アミン触媒を用いてアルデヒドの不斉α-アシ

ルオキシ化反応を検討したところ、トリチルピロリジン触媒存在下、2,6-ジクロロジ

アシルオキシヨードベンゼンを用いると、高収率かつ高いエナンチオ選択性で目的の

キラルα-アシルオキシアルデヒドが得られることがわかった。 
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