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研究成果の概要（和文）：遷移金属触媒の存在下、アルキルグリニャール試薬による還元反応を用いることで、ジクロ
ロオリゴシランの部分還元反応が高選択的に進行し、対応するクロロ（ヒドロ）オリゴシランが良好な収率で生成する
ことを見出した。グリニャール試薬のアルキル基が、１級、２級の場合は良い結果が得られたが、３級の場合には反応
性が顕著に低下した。得られたクロロ（ヒドロ）オリゴシランに対し有機リチウム試薬、またはグリニャール試薬を作
用させることで、そのヒドロシラン部位を残したままで、クロロシラン部位に一連の有機置換基を導入することができ
た。本成果は、有機ケイ素クラスター合成におけるビルディングブロックの供給法として有用である。

研究成果の概要（英文）：The transition metal-catalyzed monoreduction of dichlorooligosianes with alkyl Gri
gnard reagents proceeds with high selectivity to afford the corresponding chloro(hydro)oligosilanes in goo
d yields.  The satisfactory results were obtained from the reactions with the primary or secondary alkyl G
rignard reagents, whereas that with the tertiary alkyl Grignard reagents proceed very sluggishly.  Thus ob
tained chloro(hydro)oligosilanes were successfully introduced a variety of organic substituents by means o
f the corresponding organolithium or Grignard reagents.  These results shows the importance of this method
 to supply the building blocks for organosilicon clusters.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
両端に異なる官能基を有するオリゴシラ

ンは、有機ケイ素クラスター化合物、プッシ
ュプル型オリゴシランなど、興味深い物性を
持つ有機ケイ素化合物合成のビルディング
ブロックとして重要である。しかし、その合
成法には様々な制約があり容易ではなかっ
た。 
一般にそのようなオリゴシランは、ハロシ

ランと官能基化されたシリルアニオンの反
応から合成される。より簡便な方法として、
対称的に官能基化されたオリゴシランの非
対称化による合成法が考えられるが、あまり
一般的ではなかった。これまでに報告されて
いる例としては、1992 年の九内、石川らによ
るハロゲン化銅を用いた 1,2-ジヒドロジシラ
ンの部分ハロゲン化反応や、ジクロロオリゴ
シランの部分還元反応が知られていた。特に
後者では、ジヒドロ体も副生しており、選択
性が十分ではなかった。 

アルキル Grignard 試薬と遷移金属触媒を
用いる還元反応は、温和な条件でクロロシラ
ンをヒドロシランに変換できることが以前
から知られている。しかし今までこの反応は
モノシランだけに適用されており、オリゴシ
ランの非対称化に適用された例は報告され
ていなかった。 

 
２．研究の目的 

ジクロロオリゴシランは、オリゴシラン合
成の出発物質として、入手が容易である。こ
れを高選択的に部分還元すれば、ヒドリド基
とクロロ基をそれぞれ末端に有した非対称
官能基化されたオリゴシランが得られるは
ずである。それぞれ異なる置換反応を施すこ
とで、非対称置換オリゴシランへ変換可能な
前駆体であり、有機ケイ素クラスターの合成
に有用な中間体になると考えられる。そこで
本研究では、アルキル Grignard 試薬と遷移金
属触媒を用いた温和な還元反応を用いた非
対称置換オリゴシランの新規な合成法の開
発を目的とした。 

 
３．研究の方法 
非対称官能基化オリゴシラン合成の一般的
操作法：1-クロロ-1,1,2,2-テトライソプロピル
ジシラン(2)の合成 
 三方コック、かくはん子を備えた 200 mL
二口フラスコを減圧下で加熱乾燥し、アルゴ
ン雰囲気にした。これにジエチルエーテル
(60 mL)、四塩化チタン(198 mg、1.04 mmol)、
1,2-ジクロロ-1,1,2,2-テトライソプロピルジ
シラン(3.67 g、12.3 mmol)を入れて、0 °C に
冷却し、イソプロピルマグネシウムの 1.00 M
ジエチルエーテル溶液(20 mL、20 mmol)を滴
下した。滴下終了後、室温で一晩かくはんし
た。反応はガスクロマトグラフィー(50～
300 °C、16 °C/min)で追跡し、原料の消失を
確認した。反応混合物にヘキサンを加えて塩
を析出させ、吸引ろ過をし、ろ液をエバポレ

ートした。残さをクーゲルローア(1 mmHg、
170～180 °C)で蒸留すると、化合物 2 が無色
の液体として 2.88 g(89%)得られた。 
 
４．研究成果 

ブチル Grignard 試薬と種々の遷移金属触
媒を用いて 1,2-ジクロロジシラン 1 の部分還
元を検討した。Grignard 試薬を 3.2 当量、遷
移金属触媒を 10 mol%用い、生成物はガスク
ロマトグラフィーで分析した(表 1)。二塩化
チタノセンを触媒に用いた場合は、反応が 1
時間で完結し、97%という高い収率でモノヒ
ドロ体 2 が生成した(反応 1)。四塩化チタン
や四塩化ジルコニウムを用いると、やや反応
性は低下したが、モノヒドロ体 2 が高い収率
で得られた(反応 2、3)。一方、ニオブやクロ
ム化合物を触媒にしたときには、反応性が大
きく低下した(反応 4、5)。さらに、コバルト
やニッケルのような後周期金属を触媒にし
たときには、24 時間反応を行っても、原料 1
が大部分未反応のまま残った(反応 6、7)。以
上の結果から、前周期の遷移金属触媒を用い
ると、非常に高い反応性と選択性が得られる
ことがわかった。 

 
表 1．種々の金属触媒を用いた反応 
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反応 触媒 時間 / h 
GC 収率 / % 
1 2 

1 Cp2TiCl2  1  1 97 
2 TiCl4  3  5 95 
3 ZrCl4  6 11 89 
4 NbCl5 24  0 98 
5 CrCl3 24 35 65 
6 CoCl2 24 93  7 
7 NiCl2 24 90 10 

 
四塩化チタンを触媒として、Grignard 試薬

のアルキル基の効果を検討した(表 2)。3.2 当
量のブチル Grignard 試薬を用いた場合は、反
応は 3 時間でほぼ終了したが(反応 1)、1.6 当
量を用いた場合は1日近くかかった(反応2)。 

 
表 2．Grignard 試薬のアルキル基の効果. 
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反応 R RMgCl 
(equiv.) 時間 / h 

GC 収率 / % 
 1  2 

1 Bu 3.2  3  5  95 
2 Bu 1.6 21  0 100 
3 i-Pr 3.2   4.5  0  98 
4 i-Bu 3.2  4  1  97 
5 t-Bu 3.3 24 14  86 

 
イソプロピルまたはイソブチルGrignard試薬
を用いた場合は、ブチル Grignard 試薬と同程
度の反応性を示した(反応 3、4)。これに対し、
tert-ブチル Grignard 試薬を用いた場合は、反
応が著しく遅くなり、24 時間かくはんしても



反応が終了しなかった(反応 5)。これは tert-
ブチル基の立体障害が反応性を低下させて
いるためと考えられる。これらの結果から、
Grignard 試薬のアルキル基を変えることに
よって、反応性を制御できることがわかった。 
四塩化チタンを触媒として、メチル置換ジ

クロロオリゴシランを用いて反応を行なっ
た(表 3)。1,2-ジクロロジシラン 1 に対し良好
な結果であった反応条件を 1,3-ジクロロトリ
シラン 3 に適用したところ、目的のモノヒド
ロ体 6 は全く得られず、ジヒドロ体 4 やブチ
ル置換体 5 が生成した(反応 1)。これはケイ
素上の置換基がメチル基の場合は、イソプロ
ピル基の場合に比べて反応性が高くなった
ためと考えられる。還元剤をイソプロピル
Grignard 試薬に変えると、Grignard 試薬によ
る置換生成物は生成しなかったが、ジヒドロ
体 4 のみが生成した(反応 2)。Grignard 試薬
を 2 当量に減らし、反応時間を 3 時間に短縮
したところ、目的とするモノヒドロ体 6 を高
収率で得ることができた(反応 3)。 
トリシラン 3 の場合と同様に、1,4-ジクロ

ロテトラシラン 7 の場合にも目的とするモノ
ヒドロ体 8を良好な収率で得ることができた
(反応 4)。さらに、1,2-ジクロロジシラン 9
の場合には、還元剤としてさらにかさ高い
tert-ブチル Grignard 試薬を用いると、良好な
収率および選択性で目的物 10 が生成した(反
応 5)。以上の結果から、ケイ素上の置換基が
メチル基になって反応性が高くなっても、用
いる Grignard 試薬のアルキル基や当量、反応
時間を制御すると、選択的に部分還元反応が
進行することがわかった。 
 
表 3．種々のオリゴシランの部分還元反応 

 
 
官能基を塩素ではなくアルコキシ基に変え
た 1,2-ジメトキシジシラン 11 の場合は、やや
選択性が落ちるが、目的物 12 を得ることが

できた(反応 6)。ケイ素原子の間を炭素鎖で
架橋した 1,2-ビス(クロロジメチルシリル)エ
タン(14)を用いた場合は選択性が化合物 7 に
比べてはるかに低かった(反応 7)。モノシラ
ンであるジクロロジフェニルシランを用い
た場合には、塩素がすべて還元されたジフェ
ニルシランが中程度の収率で得られた(反応
8)。この理由はモノシランでは塩素が一つ還
元されたときにケイ素上の立体障害が小さ
くなるため、モノヒドロ体の反応性が高くな
り、ジヒドロ体が得られたと考えられる。 
クロロヒドロジシラン 2とチエニルリチウ

ムを 0 ˚C で反応させたところ、対応するチエ
ニルヒドロジシラン 17 が 85%の収率で得ら
れた(スキーム 1)。 

 
スキーム 1 

 
また、クロロヒドロジシラン 2 と 4-メトキ

シフェニルリチウムを78 ˚Cで反応させたと
ころ、対応するメトキシフェニルヒドロジシ
ラン18が38%の収率で得られた(スキーム2)。 

 
スキーム 2 

 
これらの結果から、リチウム試薬を用いる

と、ヒドロシラン部位を保持したまま、クロ
ロシラン部位へ置換基を導入できることが
わかった。 
同様にしてクロロヒドロトリシラン 6とチ

エニルリチウムを反応させたところ、目的の
チエニルヒドロトリシラン 19 は得られず、
化合物 6 のケイ素鎖が切断された化合物が複
数得られた。この結果から、ケイ素上の置換
基がメチル基である化合物 4 の場合、リチウ
ム試薬ではケイ素鎖を切断してしまうこと
がわかった(スキーム 3)。ケイ素鎖が切断し
た理由はリチウム試薬の反応性が高すぎた
ためであると考えられる。 

 
スキーム 3 

 
そのため、リチウム試薬よりも反応性の低

い Grignard 試薬による反応を試みた。Knochel
らによって報告された、1 当量の塩化リチウ
ムを加えて調製したチエニルGrignard試薬を
クロロヒドロトリシラン 4と反応させたとこ
ろ、目的のチエニルヒドロトリシラン 5 を
57%の収率で合成することができた。4-メト
キシフェニル基や 4-ジメチルアミノフェニ
ル基の場合も目的のトリシラン 6、7 をそれ
ぞれ 66%と 38%の収率で得ることができた
(スキーム 4)。 

反応 オリゴシラン R RMgCl
/ equiv. 

時間 / h 生成物, GC収率 a)

1 Bu 4 24

2 3 i-Pr 4 24 4, 90

3 3 i-Pr 2 3 87 (67)

4 i-Pr 2 3.5 80 (58)

5 t-Bu 2 6.5 100

6 i-Pr 3 6

7 i-Pr 2 20 15: X = Cl (47%)b)

16: X = H (46%)b)

8 Ph2SiCl2 t-Bu 4 48 Ph2SiH2 (52)
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スキーム 4 

この結果から、ケイ素上の置換基がメチル
基の場合には、リチウム試薬ではなく、
Grignard 試薬を用いると、ヒドロシラン部位
を保持したまま、クロロヒドロオリゴシラン
に置換基を導入できることがわかった。 
さらにケイ素鎖の長いクロロヒドロテト

ラシラン 8の場合にも置換基の導入を検討し
た。その結果、2-2 節と同様に、チエニル基
と 4-メトキシフェニル基を導入したテトラ
シラン 9、10 をそれぞれ 42%と 18%の収率で
得ることができた(スキーム 5)。この結果か
ら、トリシランの場合に比べて収率は低下す
るが、アリール Grignard 試薬を用いてクロロ
シラン部位に置換基を導入できることがわ
かった。 

 
スキーム 5 

 
 さらに、アリール基以外の置換基も導入で
きることがわかった（スキーム 6）。反応は室
温、もしくは 60℃で速やかに進行し、1 時間
で完結した。反応混合物をシリカゲルカラム
クロマトグラフィーにて精製することで、一
連の非対称置換トリシランが得られた。アル
キル基としては、末端に炭素－炭素二重結合、
フェニル基、アセタール部位を有するものを
合成した。アルケニル基では、スチリル基、
2-ブテン-2-イル基のように、1 置換および 2
置換アルケンを有するものを合成した。アル
キニル基では、1-ヘキシニル、フェニルエチ
ニル、トリメチルシリルエチニル基が置換し
たトリシランを合成した。いずれの場合も、
ケイ素－ケイ素結合が切断されたような副
生成物は確認されず、ヒドロシラン部位も保
持されていた。 

スキーム 6 
 
これらの結果により、本手法が種々のケイ

素クラスターのビルディングブロック合成
法として有用であることが示された。 
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