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研究成果の概要（和文）：安価で入手容易なキラル源であるBINOLやキナアルカロイドとケイ素試薬を用いて、
環境にやさしいキラルなケイ素錯体および有機分子触媒の合成を行い、不斉反応へと応用した。不斉
Pictet-Spengler反応や不斉ヒドロシリル化や不斉シアノ化など種々の不斉反応に展開した。また、ケイ素のル
イス酸性を間接的に利用したクラウンエーテル触媒が不斉反応に有効であることが分かった。研究過程で得られ
た知見を利用して、入手容易な出発原料を用いる２H-インダゾールやスピロオキシインドール類の効率的合成、
アゾクラウンエーテルーBINOL触媒の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Chiral Si complexes and organocatalysts were synthesized using easily 
available chiral BINOL, cinchona alkaloid, and Si reagent to achieve enantioselective reactions. 
Using these catalysts, enantioselective Pictet-Spengler reaction, hydrosilylation, and cyanation 
were tested. I found that a chiral crown ether containing Si is effective as a chiral catalyst. 
During these researches, some works were published (efficient synthesis of 2H-indazoles, practical 
synthesis of spirooxindoles, and development of azo-crown ether BINOL catalyst).

研究分野：有機合成化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ケイ素触媒は安定性と反応性の両立が困難であり、これまで不斉触媒としてほとんど応用例が無かったものの、
本研究を通して様々な知見が得られたため、学術的意義はある。また、本研究の過程で得られた研究成果である
２H-インダゾールやスピロオキシインドール類の効率的合成においては、医薬資源の合成にも成功しており、社
会的意義もある。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 不斉 Lewis 酸触媒を用いる合成手法は古くから研究されており、多様な不斉反応を達成でき
るものの、金属錯体を用いるため、環境負荷や毒性、コストに課題を残していた。本研究では、
キラルな新規ケイ素錯体の設計・合成を行うことで、金属を用いない新しい Lewis 酸触媒を実
現する。キラルケイ素触媒は安定性と触媒活性を両立させることが困難であり、その報告例は限
られていた。 

 

２．研究の目的 

 これまでに申請者の所属する研究室では、触媒中間体として BINOLを含むキラルケイ素錯体
の開発に成功している。今回、安価で入手容易なキラル源やケイ素試薬を用いて、キラルケイ素
錯体の創製と触媒的不斉合成反応への応用を目的とした。ケイ素は Lewis 酸として機能するこ
とが知られており、分子修飾による反応性チューニングも可能であるため、共役付加反応やフリ
ーデルクラフツ反応など様々な反応への応用が期待される。 

 

３．研究の方法 

 キラル源として BINOLやキナアルカロイドを、ケイ素試薬として四塩化ケイ素を用いて、キ
ラルケイ素触媒を合成した。また、Lewis酸触媒として種々の触媒的不斉反応へと応用した 

 

４．研究成果 

（１）ケイ素触媒の合成 
 まず、BINOL 由来のケイ素触媒 1を THF 中で S体の BINOL と四塩化ケイ素を混合すること
で合成した（Figure 1A）。NMR 等の分析装置によって同定することに成功したが、安定性に乏し
く室温にて徐々に分解した。また、Lewis酸―ブレンステッド塩基複合型触媒としてキナアルカ
ロイドの OH 部位にケイ素を導入した触媒 2を合成した（Figure 1B）。さらにケイ素の Lewis酸
を間接的に利用したクラウンエーテル触媒 3 の合成も行った（Figure 1C）。触媒１を派生させ、
2 分子の BINOL を光応答性分子であるジチエニルエテンで架橋した不斉触媒 4 も合成した
（Figure 1D）。 

 

 
（２）触媒的不斉反応への応用 
 ケイ素触媒 1と 2を利用して不斉 Pictet-Spengler 反応、不斉ヒドロシリル化反応、不斉シアノ
化反応など様々な不斉反応へと展開した。収率やエナンチオ選択性に課題を残すものの、反応開
発の過程で得られた知見から様々な発見ができた（次項にて詳細を述べる）。クラウンエーテル
触媒 3 をグリシンシッフ塩基の不斉アルキル化反応に用いたところ、56%収率、25% ee で目的
生成物 5が得られた。現在、収率やエナンチオ選択性の改善を目指し、触媒構造の最適化を行っ
ている（Scheme 1A）。安価で毒性の低いホウ素を Lewis 酸に、光応答型触媒 4 を不斉配位子に
用いて分子内 Pictet-Spengler 反応に適用したところ、生成物の 6のエナンチオ選択性は、オープ
ン型触媒では 49% ee、クローズ型触媒では 34% ee となり、光によってエナンチオ選択性を制御
した（日本化学会第 99春季年会 講演番号：3l5-07; 3l5-08）（Scheme 1B）。 

 



（３）本研究から派生した研究 

 ケイ素触媒の１つとして、アゾベンゼン由来の光応答型ケイ素錯体を合成する際に、アゾベン

ゼン特有の橙色が消失することが分かった。この現象を注意深く考察したところ、蛍光分子や医

薬資源として有用な２H―インダゾールが生成していることが分かり、室温、メタルフリー、ワ

ンポットにて進行する２H―インダゾールの合成法として Chem. Eur. J.誌に報告した 

(Scheme 2A)。また、クラウンエーテル触媒 3 の合成過程で見出したアゾクラウンエーテルー

BINOL 触媒が相間移動触媒として光の波長に応じて反応の ON/OFF を切り替えられることを

明らかにし、ACS Catal.誌に報告した (Scheme 2B)。ケイ素触媒 1,2やホウ素触媒 4を用いる

不斉 Pictet-Spengler反応の検討の過程で、トリプタミンやイソトリプタミンからスピロオキシ

インドール類の効率的合成法を見出しており、Adv. Synth. Catal.誌に報告した (Scheme 2C)。 
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