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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

　金属の錯体化制御に基づき以下の成果を得た。

１）錯体化ゲルマニウムによるクロスアルドール反応

　異なるアルデヒド間でのアルドール反応（クロスアルドール反応）を選択的に行うことはこれまで困難であった。今回、低原子価ゲルマニウムを還元剤としたブロモアルデヒドとアルデヒド間での還元的なカップリング反応により、立体選択的に目的の反応が進行した。臭化物イオンをゲルマニウムの配位子として添加すると、収率、選択率（シン体）ともに向上した。これは、反応系中で発生するゲルマニウムエノラートが臭化物イオンにより高配位化され、求核性の増大がもたらされた結果である。また配位飽和により、非環状遷移状態を経由してシン体選択的となった。反応基質の適応範囲が広く、現在もっとも実践的なアルデヒド間でのクロスアルドール反応と評価できる。

２）In/Si複合錯体化ルイス酸によるアルコールの直接置換反応

　アルコールの直接置換反応はOH基の低い脱離能のために通常起こらない。今回、InCl3とMe3SiBrの組み合わせにより発生する錯体化ルイス酸触媒がこの反応を著しく促進し、高効率でアリル求核種との反応が進行した。強ルイス酸（AlCl3やBF3等）は、アルコールとの共存が不可能であるが、インジウムは中程度のルイス酸性を有するため活性水素存在下でも効率的に作用した。Me3SiBrの臭素がInCl3へ配位し発生するケイ素カチオン様種が触媒活性種である。

３）インジウムとアルコールの錯形成を利用した環境調和型直接カップリング反応

　インジウム触媒存在下、アルコールと活性メチレン化合物が直接カップリングすることを見いだした。アルコールとインジウムとの錯体が反応活性種である。本系は、ハライドや有機金属を用いる必要の無いきわめて理想的な反応系と評価できる。本手法により、インドールのアルコールによる直接アルキル化も効率よく進行した。
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	欧文概要　ＥＺ

A novel complexation methodology has found some new reaction systems.

1) The reaction of -bromoaldehyde with aldehyde in the presence of GeCl2-dioxane gave the syn-selective cross-aldol equivalent. A catalytic amount of Bu4NBr improved the yield and selectivity. The highly coordinated germanium enolate acts as a nucleophile. The initially formed aldol adduct (-germoxyaldehyde) did not suffer from over-reactions. The reducing ability of germanium(II) and low Lewis acidity of germanium(IV) enabled a clean reaction pathway without side reactions.

2) A direct allylation of alcohols is effectively catalyzed by a combined Lewis acid system of InCl3 and Me3SiBr. This system allows use of non-halogenated solvents such as hexane and application to a wide range of alcohols. I
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3) The direct reaction of alcohols with active methylene compounds catalyzed by InCl3 was accomplished without any activator or promoter. The allylic alcohols and benzylic alcohols served as electrophiles with the leaving OH group. Indoles as nucleophile were applicable to this system. Since H2O is the only side product of this system, the alkylated products are easily isolated in pure form and then large-scale synthesis was successfully achieved. InCl3 that has moderate (not strong) Lewis acidity and oxophilicity enables the catalytic direct pathway to the alkylated products. A complexation of indium and alcohols is involved in the catalytic cycle as a key species.
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