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研究成果の概要（和文）：本研究では，キラルケイ素ラジカルについての基礎学理を探求するとともに，それを
キラルケイ素分子化学の発展に利用することを目指して種々検討した．まず，キラルケイ素ラジカル前駆体の合
成について，アルコキシシランの立体選択的求核置換反応によって多様なキラルモノアルコキシシラン，キラル
シラノール を不斉合成することに，また，シラシクロペンテンオキシドのβ-脱離反応によってシラシクロペン
テノール誘導体を不斉合成することに成功した．さらに，これらの手法で得られたキラルケイ素分子をキラルヒ
ドロシランに立体特異的に誘導することに，またそれからキラルシリルラジカル種を調製することに成功した．

研究成果の概要（英文）：To explore a chemistry of chiral silicon radical, we examined asymmetric 
synthesis of radical precursors and reactions.  As result, we have developed highly stereoselective 
approach to chiral hydrosilanes based on, a)  nucleophilic substitution reaction of alkoxysilane and
 organometallic reagent, and, b) asymmetric beta-elimination of silacyclopenteneoxide.  And we 
accomplished stereoselective preparation of chiral silicon radicals from the hydrosilanes. 

研究分野： 有機化学

キーワード： 有機合成化学　不斉ケイ素化学　ラジカル反応　不斉合成
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１．研究開始当初の背景 
 
 有機化学において炭素ラジカルは極めて
重要な反応種であり、膨大な基礎、応用研究
がなされている．これに比べて、その同族種
であるケイ素ラジカルの基礎研究および合
成化学的な応用はごく限られていた．しかし
ながら、ケイ素ラジカルには炭素ラジカルと
は大きく異なる特徴と、それに基づく幅広い
応用展開が期待される． 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は、キラルケイ素ラジカルの立体化
学挙動（立体化学的安定性）と反応性につい
て精査してその基礎学理を探求するととも
に、それを用いた結合生成反応を開発し、多
様な分子骨格を有するキラルケイ素分子の
創製を目指すものである． 

 

３．研究の方法 
 
 キラルケイ素ラジカルを立体化学が規定
されたケイ素活性種として応用することを
指向して、キラルケイ素ラジカルの効率的調
製法の開発、その立体化学的安定性と反応性
の精査、それら特性に適したラジカル反応の
実施について検討した． 
 
４．研究成果 
 
（１）キラルケイ素ラジカル前駆体の開発 
 
 光学活性キラルケイ素分子は天然には存
在せず、その不斉合成法もごく限られている．
そこで今回、我々は、キラルケイ素ラジカル
の前駆体としてキラルヒドロシランを設定
し、それをキラルモノアルコキシシラン、キ
ラルシラノールから調製することを検討し
た．その結果、以下の複数の方法を開発する
ことに成功した． 
 
 a）アキラルなジアルコキシシランの求核
置換反応による方法 
 
 先にその開発に成功しているジアルコキ
シシランの不斉求核置換反応を発展させる
ことで、多様なキラルケイ素分子の不斉合成
に成功した．すなわち、アキラルな環状ジア
ルコキシシランに不斉配位子の存在下、有機
金属反応剤を作用させると、求核置換反応が
不斉非対称化を伴い進行し、キラルモノアル
コキシシランが光学活性体として得られる．
この反応を種々のジアルコキシシラン、有機

金属反応剤を組み合わせ行うことで、多様な
キラルモノアルコキシシランの不斉合成に
成功した． 
 
 b）キラルなジアルコキシシランの求核置
換反応による方法 
 
 キラルなジアルコキシシランに適切な有機
金属反応剤を作用させると求核置換反応が
立体特異的に進行することを見出した．これ
により、種々の光学活性ジアルコキシシラン
から多様な光学活性モノアルコキシシラン
を不斉合成することに成功した． 
 
 c) アキラルなシラシクロペンテンオキシ
ドのβ-脱離反応による方法 
 アキラルなシラシクロペンテンオキシド
に適切な不斉塩基を作用させるとβ-脱離反
応が不斉非対称化を伴い進行して、ケイ素中
心性不斉を有する様々なシラシクロペンテ
ノール誘導体が光学活性体として得られる
ことを見出した．本法はキラルアルコキシシ
ランの不斉合成にも応用できる．さらにまた、
シラシクロペンテノールに対する種々の官
能基化がいずれも高立体選択的に進行する
ことを明らかにした． 
 
（２）キラルケイ素ラジカルの調製と反応 
 
 上述の方法で得た光学活性なアルコキシ
シランを還元することで光学活性なヒドロ
シランに誘導することに成功した．また、得
られた光学活性ヒドロシランに適切なラジ
カル種を作用させることでキラルシリルラ
ジカル種を調製することに成功した．さらに
その反応が立体特異的に進行して対応する
キラルケイ素分子を光学活性体として与え
ることを明らかにした． 
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