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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、分子内シリル基転位反応を鍵とする有機分子の構造変換のための新たな方
法論の確立である。検討を行うことで、シリル基を含む基質にホスフィン求核剤を用いる際に、分子内シリル基転位反
応によるホスホニウムイリドの形成が進行することがわかった。さらに、イリドとアルデヒドとのWittig反応が連続的
に進行し、シリルジエノールエーテルを高効率的に得る方法を見出した。
また、この連続反応を応用した方法論の探索により、アシルシランを基質とした新しい反応へ展開できた。

研究成果の概要（英文）：The target of this study is to develop new methodologies for the molecular transfo
rmation based on the intramolecular silyl group rearrangement reaction, so-called Brook rearrangement. 
In searching for various conditions, the reaction of silylated conjugated olefins with phosphine nucleophi
les which afforded phosphonium ylides through 1,4-Brook rearrangement was found. A Wittig reaction of the 
resulting phosphonium ylides and aldehydes proceeded successively and afforded silyl dienol ethers in high
 efficiency. 
Furthermore, this sequential reaction methodology could be applied to the reaction of an acyl silane. 
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１．研究開始当初の背景 
（１）シリル基は、分子内において炭素上か
ら酸素上へ容易にアニオニック転位を起こ
すという特徴を有しており、このような反応
は一般に Brook 転位として知られている。
Brook転位は 1950年代に報告されて以降、
反応機構的な研究は盛んになされていたも
のの、シリル基移動が平衡であることが要
因となり反応応用については発展が遅い研
究分野であった。 
 
（２）近年、シリル基転位の平衡を生成系
に偏らせる事で環化反応など様々な分子変
換に成功した例がいくつか報告されるよう
になってきており、この分野にまだまだ有
用な未知の反応が眠っている事が期待され
る。 
 
（３）予備検討において、β-シリル共役オ
レフィン化合物にルイス塩基を作用させる
ことで 1.4-Brook転位が起こるという知見
が得られた。これにより発生するカルバニ
オンをうまく活用することができれば、新
規な分子変換法の開発に繋がると考えられ
る。 
 
２．研究の目的 
（１）シリル基転位を鍵とする有機分子の構
造変換のための新たな方法論確立を目指す。
予備検討により、シリルジエノールエーテル
を与える立体選択的な新規反応の端緒を掴
んでおり、反応条件の精査により立体選択性
や基質一般性などの情報を収集し、反応の一
般性を確立する。 
 
（２）シリルジエノールエーテルは、
Diels-Alder 反応や Vinylogous Mukaiyama 
Aldol 反応などの有望な基質であり、医薬品
や機能性材料等の Building Blocks供給法と
して活用できるような種々の分子変換を目
指す。 
 
（３）シリル移動を鍵とする反応をそれに続
く反応が連続的に進行する様な方法論の開
発を目指す。 
 
（４）シリル移動を鍵とする新規反応の検討
を行うことで、（１）とは異なった新たな方
法論の開拓を目指す。 
 
３．研究の方法 
（１）予備検討の中で見出したβ-シリル共
役オレフィンを基質としホスフィン求核剤
とアルデヒドを用いることでシリルジエノ
ールエーテルが得られる新規反応を見出し
ている。この反応に用いるアルデヒドやホ
スフィン、溶媒反応や温度等の条件を精査
することで、化学収率や立体選択性の高い
方法論の確立に取り組む。 
 

（２）反応機構についての考察を行うため
に、シリル基の種類による転位の反応性の
違いについて検討する。シリル基転位が分
子内で起こるのか分子間で起こるのかにつ
いて検討する。 
 
（３）（１）の反応で生成するシリルエノー
ルエーテルを用いて Diels Alder 反応や
Vinylogous Mukaiyama Aldol反応など反
応条件の最適化を行う。また、（１）の反
応の後、反応容器内で生成したシリルエノ
ールエーテルから連続的に続く反応が進行
する 1ポット型の手法を検討する。 
 
（４）シリル基転位を鍵とする新規反応を
探索するため、様々な基質を合成して条件
検討する。 
	
 
４．研究成果	
 
（１）①	
 β-シリル共役オレフィン化合物
にホスフィン求核剤としてトリブチルホス
フィンを作用させることで 1,4-Brook 転位
が進行し、塩基を用いない条件でホスホニ
ウムイリドを反応容器内で発生させること
に成功した。このホスホニウムイリドと反
応する求電子剤としてアルデヒドを用いた
場合、Wittig反応が進行し、シリルジエノ
ールエーテルが効率良く得られた。 

②	
 溶媒と反応温度を最適化することで、
一般に非常に高い収率でシリルジエノール
エーテルを与える条件を見出すことができ
た。もっとも良い場合完全な収率（quant.）
であった。 
③	
 この反応により得られるシリルジエノ
ールエーテルの一方の二重結合の立体化学
は 1,4-Brook 転位の段階で完全に制御され
ていることがわかった。このことは、分子
内でシリル基転位が進行していることを示
唆する結果であった。 
④	
 この反応に用いることのできるアルデ
ヒドはアリールアルデヒドだけでなくアル
キルアドデヒドでも問題が無く、対応する
シリルジエノールエーテルを高収率で与え
る事が分かり、広い基質一般性を有するこ
とが示された。一方で、ケトンを用いた場
合では反応が全く進行しなかった。	
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⑤	
 連続反応の二段階目に当たる Wittig
反応における立体化学の制御に取り組んだ
ところ、用いるアルデヒドの嵩高さが選択
性にわずかながら影響することがわかった。
その一方で、嵩高くすると収率が低下して
しまった。今後、更なる条件検討が必要と
考える。	
 
⑥	
 このように、ホスホニウム塩を経由せ
ず１ポットでホスホニウムイリドを与える
報告はこれまで前例がなく、新規な方法論
である。	
 
	
 
（２）様々なシリル基を有するβ-シリル共
役オレフィン化合物を用いて（１）の反応
を行ったところ、tert−ブチルジメチルシリ
ル基ではほぼ完全な収率（quant.）となっ
たが、tert-ブチルジフェニルシリル基やさ
らに嵩高いトリイソプロピルシリル基と大
きくなるにつれて収率が低下する様子が観
察された。この様な収率の低下にもかかわ
らず、得られた成績体はいずれも一方の二
重結合の立体化学が単一のもののみであっ
たことは、想定していた分子内でシリル基
転位が進行する反応機構を支持する結果で
あると考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）単離精製したシリルジエノールエーテ
ルを用いて、Diels Alder 反応または
Vinylogous Mukaiyama Aldol反応が進行
するか様々な試薬を用いて検討を行ったも
のの、目的とする反応成績体は得られず、
全くの未変化であるか原料が壊れてしまう
かのいずれかでしかなかった。また、１ポ
ットでの反応の検討も行ったものの、この
場合も同様の結果であった。今後、更なる
条件の精査を行う必要がある。 
 
（４）（１）と異なる基質を用いた新規な反
応系の開発を目指し、種々の検討を行った。
その中で、アシルシラン化合物にホスフィ
ンを求核剤として作用させた場合に、
1,2-Brook転位が進行することを見出した。
この場合にもホスホニウムイリドを経由し
たWittig反応が進行し、シリルエノールエ
ーテルが高効率的かつ高立体選択的に得ら
れた。さらに、イミンとの反応によりアル
デヒドを用いた場合と逆の立体化学のシリ
ルエノールエーテルが得られることも見出
した。これらの詳細な検討は、今後進めて
いく予定である。 
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