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  The aldol reaction is one of the most important carbon-carbon bond forming reactions and 

is widely used in organic synthesis. Recently, we have developed the asymmetric aldol reaction 

of chiral α-benzoyloxyaldehydes, which are formed in the asymmetric benzoyloxylation of 

aldehydes, to construct three consecutive stereocenters.1 However, this method requires both 

chiral primary and secondary amine catalysts for each asymmetric reaction. 

  In this research, racemic α-haloaldehydes were used as electrophiles for asymmetric aldol 

reactions using amino acid catalysts. In the reaction using α-siloxyketones as nucleophiles, one 

enantiomer of α-haloaldehydes reacted preferentially. Ultimately, asymmetric aldol reactions 

via racemization of α-haloaldehydes successfully afforded aldol adducts with three contiguous 

stereocenters in good yields and stereoselectivities.  
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アルドール反応は重要な炭素－炭素結合形成反応として有機合成において汎用さ

れている。当研究室は以前、アミン触媒による不斉ベンゾイルオキシ化で生じたキラ

ルアルデヒドを、ジヒドロキシアセトン誘導体との不斉アルドール反応に用いること

で、3 つの連続した不斉点を持つ生成物が高い立体選択性で得られることを報告して

いる１。しかし、2 種類の不斉反応に対してそれぞれキラルなアミン触媒を用いる必

要があった。 

本研究では、反応系中でラセミ化し得るα-ハロアルデヒドを、アミノ酸触媒によ

るアルドール反応の求電子剤として用いた。α-シロキシケトンとの反応では、一方

のエナンチオマーが優先的に反応し、３つの連続した不斉点を持つアルドール生成物

を良好な収率と立体選択性で得ることに成功した。 
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