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研究成果の概要（和文）：本研究では，天然には存在しない“キラル有機ケイ素化合物”の効率

的な不斉合成法の確立を目指して，立体特異的に求核置換反応が進行する新規活性シランを開

発することに成功するとともに，炭素−ケイ素結合をオゾンで酸化的に開裂する新手法を見出し

た．また，それら新規不斉合成法を活用することで，不斉ケイ素上にエーテル酸素とカルボキ

シル基を有するα-ヒドロキシカルボン酸誘導体のケイ素アナログ合成に初めて成功した． 
 
研究成果の概要（英文）：To efficiently approach non-racemic chiral organosilicon compounds, 
a novel reactive silane, which can react with nucleophiles in a stereospecific manner, and 
an oxidative cleavage reaction of C-Si bond with ozone have been developed. These new 
reactions allow to obtain a silicon congener of α-hydroxy carboxylic acid derivatives, which 
are difficult to obtain by other methods. 
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１．研究開始当初の背景 
	 キラル分子の不斉合成は有機合成化学に

おける重要な研究命題の一つであり，これま

でに膨大な研究がなされてきた．その研究対

象のほとんどは，自然界に数多く存在する炭

素中心性不斉分子であり，近年，優れた不斉

合成法が多数開発されている．一方，炭素原

子と同様に安定な四配位四面体構造を有す

るケイ素原子もまた，不斉中心となりうるこ

とが約 100年前にKipping (J. Chem. Soc. 1907, 
23, 209)によって明らかにされている．この様
なケイ素不斉中心を有するキラル有機ケイ
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素化合物は自然界には存在しない“非天然型

キラル分子”であり，炭素中心性不斉分子で

は発現しない機能を有するキラル分子の創

製が期待できる．しかしながら，その不斉合

成法は確立されておらず，光学活性体の入手

が困難であるために，キラル有機ケイ素化合

物の化学はほぼ未開拓であった．これに対し

て本研究では，キラル有機ケイ素化合物の効

率的な不斉合成法の開発と，それらを活用し

た新しい機能性分子の創出を計画した． 
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２．研究の目的 
	 本研究の目的は，様々なキラル有機ケイ素

化合物を合成するための立体特異的な分子

骨格構築法及び官能基変換法の開発である．

官能基化されたキラル有機ケイ素化合物の

多くは未だ合成例すら無いことから，まず，

汎用性の高いキラル有機ケイ素化合物の不

斉合成法の確立を目指す．また，ケイ素キラ

リティーを有する複雑なキラル構造体であ

る生体キラル分子のケイ素アナログやキラ

ルπ共役系分子，キラルポリマーなどのキラ

ルケイ素材料の不斉合成を目指す．さらに，

不斉合成したキラル有機ケイ素化合物の立

体化学的安定性，反応性，物性について精査

し，従来の炭素中心性分子との比較を行うこ

とで，ケイ素キラリティーの特性を明らかに

する．  
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３．研究の方法 
（１）光学活性シラノール類の立体特異的な

求核置換反応の開発を目標として，新型活性

シランを設計し，その反応性について精査す

る．（２）本研究代表者が開発した，アルケ

ニルシラン類特有の新しいオゾン酸化反応

を用いて，光学活性シラノールとシラカルボ

ン酸誘導体の効率的な不斉合成法を開発す

る．（３）上述の不斉合成法を組み合わせて

用いることで，生体機能分子のケイ素アナロ

グやキラルケイ素材料といったケイ素キラ

リティーが組み込まれた複雑なキラル構造

体の合成法開発を目指す．また，合成したキ

ラル構造体の立体構造や機能について精査

する． 
 
４．研究成果	 

（１）キラル有機ケイ素化合物の不斉合成

を指向した新型活性シランの開発	 光学

活性シラノールを不斉合成素子として用いた

キラル有機ケイ素化合物の汎用的な不斉合成

法の開発を目指して，立体特異的な求核置換

反応が進行する新型活性シランを新たに設計

し，その反応性と立体化学経路について精査

した．その結果，ピリジルメチルオキシ基を

脱離基として有するシラン類が，有機リチウ

ム反応剤や有機マグネシウム反応剤と速やか

に反応することを見出すとともに，本反応が

ケイ素原子上立体保持で進行していることを

明らかにした（式１）．また，理論計算を用い

て，本反応がピリジルメチルエーテル部位に

金属カチオンがキレート配位した5配位シリ

ケート中間体を経て進行していることを明ら

かにした．	 
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（２）オゾン酸化を活用したキラルシラ

ン類の新規不斉合成法の開発	 本研究代

表者が先に開発に成功しているアルケニル

シランの付加型オゾン酸化反応は，温和な条

件下でケイ素—炭素結合をケイ素−酸素結合

に変換することが可能である．そこで，本反

応をキラルシランの立体特異的変換法とし



 

 

て活用することを試みた．その結果，本付加

型オゾン酸化反応がケイ素上立体保持で進

行することを明らかにするとともに（式２, 
path a），基質のアルケン上にアルコキシ基を
導入することで通常の酸化的開裂反応が進

行し，他法では得難いシラカルボン酸エステ

ルが高収率で得られることを見出した式２, 
path b）．	 
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（３）官能基化されたキラルシラカルボン

酸誘導体の効率的不斉合成法の開発	 キ

ラルカルボン酸誘導体はあらゆる生命現象の

維持に関わる生体機能分子であり，その機能の

発現には分子キラリティーが重要な役割を担っ

ている．また近年，キラルカルボン酸を活用した

不斉反応剤や機能性材料の開発が広範に行わ

れている．一方，H22 年度までに本研究では，
キラルシラノールの立体選択的合成とその立体

特異的な変換について研究を行い，単純なキラ

ルカルボン酸を含む多様なキラルケイ素化合物

の不斉合成を達成している．そこで，H23 年度
の研究では，ケイ素の特性を活かした多様な機

能を有するキラルケイ素化合物の創製を指向し

て，複数の官能基を含むキラルカルボン酸誘

導体の不斉炭素をケイ素に置き換えたキラルケ

イ素カルボン酸誘導体の不斉合成について計

画した．実際に検討を行った結果，本研究代表

者が開発したアルコキシビニルシランの開裂型

オゾン酸化を用いることで，ケイ素上にエーテル

酸素官能基が導入されたキラルケイ素カルボン

酸誘導体を合成する新手法を開発することに成

功した．すなわち，アルコキシ基とアルコキシビ

ニルを導入した，新規キラルケイ素化合物を光

学活性体として調製し，それらキラルビニルシラ

ンにオゾンを作用させることで，期待した酸化的

開裂反応が進行して対応するキラルケイ素カル

ボン酸誘導体を光学活性体として得ることに成

功した（式３）．本結果は従来に無い高度官能基

化されたキラルケイ素化合物の不斉合成例であ

り，キラルケイ素を活用した新しいキラルテクノロ

ジーの基礎的知見として意義深い成果といえ

る．	 	 
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