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研究成果の概要（和文）：結合の形成と切断が同時に進行する協奏的反応は、しばしば高い選

択性を与えることから、強力な有機合成反応となる。本研究では、このような協奏的反応の

機構を積極的に取り入れ、かつ、入手容易で安全なケイ素やホウ素化合物と高価で有毒な

金属を含まない有機分子触媒を活用することで、様々な新しい有機合成反応を見出すこと

ができた。 
 
研究成果の概要（英文）：Concerted reactions, in which bond-forming and -breaking take place 
simultaneously, can be powerful synthetic organic reactions due to high selectivity often 
observed. This study has revealed a variety of new organic reactions by taking advantages 
of such concerted reaction mechanisms and by utilizing readily available and safe silicon 
or boron compounds and organocatalysts that do not contain expensive and harmful metals. 
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１．研究開始当初の背景 
 トリクロロシランを用いるα,β-不飽和
ケトンのヒドロシリル化反応（共役還元反
応）が、有機 Lewis 塩基触媒によって促進さ
れることを 2007 年に見出した。本反応は、
六員環遷移状態を経由して協奏的に進行し
ていることが示唆された。この結果は、有機
分子が、さらに多様な協奏的結合形成反応を
触媒する可能性を示すものとなった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、上記の共役還元反応を更に究明

し、タンデム反応などに展開すると共に、協
奏的反応機構と有機分子触媒を積極的に取
り入れることで、より多様な結合形成反応へ
拡張することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) Lewis 塩基触媒とトリクロロシランを用
いる共役還元反応を精査し、反応の適用範囲
や反応機構を解明する。 
 
(2) 共役還元反応によるケイ素エノラート
の生成に続き、様々な親電子剤とのタンデム
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型結合形成反応へと展開する。 
 
(3) キラルな Lewis 塩基触媒を用いて、上記
反応の不斉触媒化を行う。 
 
(4) ヒドリド以外の求核剤を用いて、他の協
奏的共役付加反応への拡張を図る。 
 
４．研究成果 
(1) α,β-不飽和ケトンとアルデヒドとの
還元的アルドール反応が、Lewis 塩基触媒に
より円滑に進行することを見出した。また、
本反応に不斉 Lewis 塩基触媒を用いることに
より、高いジアステレオおよびエナンチオ選
択性が得られることを見出した。また、本反
応のα,β-不飽和カルボン酸誘導体への展
開を検討した結果、N-アクリロイルカルバゾ
ールが利用できることを明らかにした。 
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(2) 様々な置換基Ｒを導入可能な新規不斉
Lewis 塩基触媒としてキラルなジニトロンを
開発し、不斉アリル化や不斉還元的アルドー
ル反応に有効であることを見出した。 

R = Ph, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, p-ClC6H4, 
p-NO2C6H4, p-MeOC6H4, 3,4,5-(MeO)3C6H2 etc.
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(3) N-アシルβ-アミノケトンとトリクロロ
シランとの反応により、珍しいヘテロ環化合
物である 4H-1,3-オキサジンの初めてのエナ
ンチオ選択的合成を実現した。また、生成物
は、ラセミ化を伴うことなく他の光学活性化
合物に変換できることを明らかにした。 
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(4) Lewis 塩基触媒を用いるアルデヒド・エ
ナミン・トリクロロシランのタンデム反応

（炭素−炭素結合形成/分子内還元）によりγ
-アミノアルコールが高いジアステレオ選択
性で合成できることを見出した。 
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(5) イノンに対する塩化物イオンの共役付
加を伴うアルドール反応（クロロ化アルドー
ル反応）が Lewis 塩基触媒と四塩化ケイ素を
用いると高収率で進行することを見出した。
また、新たに開発した DMPP-DIOPO を不斉
Lewis 塩基触媒として用いると、まだ低いな
がらもエナンチオ選択性が発現することを
明らかにした。 
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(6) 構造修飾の容易なホスフィンオキシド
型 Lewis 塩基触媒としての DIOP ジオキシド
（DIOPO）誘導体の汎用的合成法を確立した。
得られた DIOPO誘導体を還元的アルドール反
応やイノンのクロロ化アルドール反応に適
用したところ、良好な選択性を与えることが
できた。 
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(7) ボロン酸のα,β-不飽和ケトンへの不
斉共役付加反応において、Ｏ-モノアシル酒
石酸が有効な不斉有機触媒として機能する
ことを見出した。 
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