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研究成果の概要（和文）：本研究は、強固なSi-Cl結合の酸化的付加反応を鍵とするクロロシラン類の触媒的分
子変換技術の開発と、学術的に未解明なSi-Cl結合の酸化的付加反応の機構解明に取り組んだ。検討の結果、電
子豊富なニッケルを触媒とするHeck反応により、ポリクロロシランの選択的モノアルケニル化を達成した。ま
た、ニッケルまたはパラジウムとリン系配位子の組み合わせにより、汎用性の高いアルキルアルミをカップリン
グパートナーとする選択的なクロロシランのアルキル化反応を見出した。本反応を用いることで、これまで従来
法では合成困難であった有機基を含むクロロシラン類を効率的に合成することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：This research aims at development of catalytic systems to produce 
organosilicon compounds from chlorosilanes as versatile and cheap silicon feedstocks. To this end, 
we also performed detailed mechanistic study on the key reaction step, oxidative addition of a 
strong Si-Cl bond, which has not been clarified academically. Through this study, silyl-Heck 
reaction was developed to achieve selective monoalkenylization of polychlorosilane using 
electron-rich nickel catalysts. A selective alkylation reaction of chlorosilane using highly 
versatile alkylaluminum as a coupling partner was also achieved by combination of nickel or 
palladium precursors with a phosphorus-based ligand. By using these reactions, it has become 
possible to efficiently synthesize various organochlorosilanes, which has been difficult to 
synthesize by conventional methods.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： クロロシラン　遷移金属錯体触媒　結合切断
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機ケイ素化合物は有機合成における鍵中間体やシリコーン原料として重要な化合物である。有機ケイ素化合物
の一般的な合成手法として、工業的直接法により安価かつ大量に供給可能なクロロシランと有機金属試薬との量
論反応が知られるが、本手法は ①反応性の高い有機金属試薬を利用するため、導入する置換基の種類が限定
的、②量論量の有機金属試薬を用いるため、多くの副生成物を生じる、といった問題点を抱える。したがって、
クロロシランを原料として、様々な有機ケイ素化合物の合成を可能とする“触媒反応”の開発は、極めて重要な
課題である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

有機ケイ素化合物は有機合成における鍵中間体やシリコーン原料として重要な化合物である。
有機ケイ素化合物の一般的な合成手法として、工業的直接法により安価かつ大量に供給可能な
クロロシランと有機金属試薬との量論反応が知られるが、本手法は ①反応性の高い有機金属試
薬を利用するため、導入する置換基の種類が限定的、②量論量の有機金属試薬を用いるため、多
くの副生成物を生じる、といった問題点を抱える。したがって、クロロシランを原料として、様々
な有機ケイ素化合物の合成を可能とする“触媒反応”の開発は、極めて重要な課題である。しか
しながら、本反応の達成には、強固な Si–Cl 結合切断を伴うため、それまで、ほとんど報告例は
なかった。 
 

２．研究の目的 

本研究は、Si–Cl 結合の酸化的付加を鍵とする、クロロシラン類の触媒的分子変換技術を確立す
ることを目的とする。「電子豊富な錯体反応場」という独自の反応場設計を重ねることにより、
強固な Si–Cl 結合の酸化的付加反応を達成し、これまで類を見ない新しい触媒反応が開発され
るものと期待される。さらに、Si–Cl 結合の酸化的付加反応の詳細解明を世界に先駆け行い、金
属錯体触媒を用いた強固な結合の切断反応に関する新たな知見をもたらすことで、有機金属化
学分野の進展に貢献することを目指す。 
 

３．研究の方法 

本研究を推進するにあたり、「電子豊富な錯体反応場による、求核的な結合活性化を利用した、
効率的な Si–Cl 結合切断」、という独自のアイディアに基づき、反応開発を展開する。また、錯
体化学的観点から反応機構の徹底解明に取り組むなど、触媒反応場設計から反応開発、機構解析
まで一貫して取り組むことにより、新しい触媒反応を開発することを目指す。 
 
４．研究成果 
４－１．クロロシラン類の直接的シリル-Heck 反応 
 電子供与性の強いトリシクロヘキシルホスフィン配位子を有するニッケル (0)触媒
Ni(cod)2/2PCy3を利用することで、クロロシラン類の直接的シリル-Heck 反応の開発に成功した。
90 °C の反応条件で、種々の遷移金属触媒のスクリーニングを行ったところ、1 mol%の
Ni(cod)2/2PCy3およびトリメチルアルミニウム 50 mol%、トリエチルアミン存在下、90 °C で工
業的直接法の主生成物として知られるジメチルジクロロシランとスチレンとの反応が進行し、
ジメチルスチリルクロロシランが選択的に得られた。ジスチニル化体の生成はほとんど観測さ
れなかった。本反応は、電子供与性基および電子求引性基を有する各種スチレン類や様々なジク
ロロシラン類が適用可能であり、対応するモノアルケニルシラン類が中程度から良好な収率で
得られた。以上の反応は、ケイ素-塩素 結合の酸化付加反応を鍵とする、クロロシラン類の触媒
的分子変換として初めての例である（Org. Lett. 2018, 20, 2481）。 

 

４－２．クロロシラン類と有機アルミニウム試薬のクロスカップリング反応の開発 
クロロシラン類の直接的シリル-Heck 反応で開発した、ニッケル触媒を利用する炭素―ケイ素

結合形成反応のさらなる検討の結果、クロロシランと有機アルミニウム試薬のクロスカップリ
ング反応の開発に成功した。 

5 mol%の Ni(cod)2および 10 mol%の PCy3存在下、1,4-ジオキサン中、ジクロロシランとトリ
アルキルアルミニウムのクロスカップリング反応が速やかに進行し、対応するモノアルキル化
体を与えた。興味深いことに、2 当量のアルミニウム試薬を用いてもジアルキル化体の生成はほ
とんど観測されなかった。また、トリクロロシランを用いた反応はジアルキル化体を主生成物と
して与えた（ChemCatChem 2019, 11, 3756-3759.）。 

 

さらに、パラジウム触媒とメチルアルミニウム試薬を用いることによっても、種々のジ、トリ、
テトラクロロシランのメチル化反応が進行し、選択的に対応するメチルモノクロロシラン類を



与えることを見出した。また同様に、様々なアルキルアルミニウム試薬を選択的なアルキル化反
応へと適用することができた。上述のニッケル触媒を用いた反応と比較して、本反応ではより広
範なクロロシラン類に対するメチル化反応が選択的に進行した（Org. Lett. 2021, 23, 601-
606.）。 

 

本手法を用いれば、ヒドロシリル化反応を利用した有機ケイ素化合物の合成法では原理的に
不可能な種々のメチルシランの選択的合成が可能となる。さらに、従来法である Grignard 試薬
などによるクロロシランの求核置換反応と比較して高選択的なアルキル基の導入も容易に達成
される。 

 

4－3．平面四座 PNNP 配位子を有する鉄(0)錯体の合成と Si–Cl 結合の切断反応 
 平 面四 座 PNNP配位 子 を有 する 鉄 (0)錯体 [{Fe0(PNNP)}2(-N2)] (1) (PNNP = 2,9-
bis((diphenylphosphanyl)methyl)-1,10-phenanthroline) が、室温で速やかにテトラクロロシ
ラン(SiCl4)のSi–Cl結合を切断し、対応する酸化付加生成物である[FeII(Cl)(SiCl3)(PNNP)] (2) 
へと変換されることを見出した。本反応は、3d金属錯体を用いてSi–Cl結合の酸化付加反応の追
跡に成功した初めての例である。錯体1とSiCl4との反応を–10 °Cで紫外可視吸収スペクトルに
より追跡すると、モノクロロ錯体[FeICl(PNNP)] (3) が中間体として生成することが確認された
ことから、ラジカル機構によるSi–Cl結合切断が支持された。興味深いことに、錯体 1 とSiCl4

との反応を9,10-ジヒドロアントラセンを水素源として温和な条件下でヒドロシランが生成した。 
クロロシランを原料とするヒドロシラン合成は、ケイ素化学工業において最も重要な反応の

一つである。本反応は、強固なSi–Cl 結合の切断を伴うため、 LiAlH4 などの高反応性試薬を量
論量用いた手法が一般的である。これに対し、本研究では、クロロシランの酸化的付加反応がラ
ジカル機構により進行することで、容易にSi–H 結合形成が達成されることが明らかとなった。
以上から、Si–Cl結合のラジカル開裂が、新しいヒドロシラン合成手法として有用であることが
示された。 
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