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研究成果の概要（和文）：炭素と同族元素であるケイ素に対するキラリティーの触媒的不斉導入はキラルケイ素の物理
的・化学的性質への潜在的興味から近年注目を集めつつあるが、報告例はいまだ限られており未開拓の状況となってい
る。
我々はヒドロシラン類の不斉非対称化という概念に着目しこれを実現するための新しい触媒設計と並行して種々の検討
を行ったところ、新規フェナントロリン配位子がロジウム触媒を用いる分子内ヒドロシリル化反応に効果的であり、キ
ラルケイ素中心を持つ有機ケイ素化合物を高いエナンチオ選択性で与えることを見出した。またイリジウム触媒による
直接的C-Hシリル化にも中程度の選択性ながら本配位子が同様に有効であることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Recently, catalytic asymmetric constructions of chiral silicon centers have been 
of great interest considering their unique chemical and physical properties. In this context, we 
demonstrated Rh-catalyzed enantioselective desymmetrizing intramolecular hydrosilylation of symmetrically 
disubstituted hydrosilanes. The original axially chiral phenanthroline ligand was found to work as an 
effective chiral catalyst for this transformation. A chiral silicon-stereogenic center is one of the 
chiral motifs gaining much attention in asymmetric syntheses and the present protocol provides cyclic 
five-membered organosilanes with a chiral silicon center with high enantioselectivity. Next, we are 
interested in application of Ir-catalyzed direct C-H silylation to the construction of chiral silicon 
center. Also for this transformation, the chiral phenanthrolines worked as effective ligands to give the 
desired products with moderate enantioselectivity.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
各種天然物や医薬品に
代表されるように、キラ
ル炭素を含む有機化合
物は我々の身の回りに
遍在している。このよう
なキラル炭素中心を有
機合成化学的手段で構
築すべく、新しい不斉触媒や方法論の開発が
精力的に展開され、その結果今日極めて多彩
なキラル有機化合物が手に届くものとなっ
てきた。その反面、キラルケイ素中心の触媒
的不斉合成については同族元素である炭素
とは大きく異なり、いまだ成功例に乏しい。
この理由として（１）ケイ素―炭素二重結合
やケイ素―ヘテロ原子二重結合が不安定で
あり、sp2 ケイ素のプロキラル面に対する求
核付加の手法を取ることが難しいことや、
（２）ケイ素が炭素と比較し電子的に陽性で
あり、シリルアニオン求核種のエナンチオト
ピックな求核付加が困難であることなどが
挙げられ、そのためキラルケイ素中心の合成
戦略は必然的に限られている状況下にある。 
 
２．研究の目的 
研究代表者の所属する研究グループではキ
ラルロジウム触媒およびヒドロシラン類を
用いる不斉反応開発をこれまでに種々達成
しており、その発展としてヒドロシランのロ
ジウムへの酸化的付加を駆動力とするキラ
ルケイ素中心構築を着想するに至った。これ
までに報告されているキラルケイ素中心の
典型的な合成法は等量以上のキラル試薬の
使用を必要とするものであり、キラル触媒に
よる原子効率の高い新しい不斉合成法の開
発が強く望まれている。ケイ素中心の不斉合
成の持つ重要な意義のひとつはそれによっ
て得られた新しい分子の持つ、新しい化学的
あるいは物理的機能の創成によって社会的
要請に応えることである。炭素と比較して電
気的性質、結合距離、分極などに特異性を有
する有機ケイ素化合物は、光・電子機能材料
および高性能構造材料としての機能面での
重要性から精力的に研究されている。しかし
キラルケイ素中心を有する化合物の機能に
ついては信頼できる提供法の乏しさから依
然未成熟な部分が多く、本研究課題は新材料
開発のための基礎の部分を担う研究として
貢献できると考える。 
 
３．研究の方法 
遷移金属触媒と不斉配位子からなるキラル
金属錯体を利用したヒドロシラン類の変換
反応を中心戦略とする新規キラルケイ素構
築法の開発を検討した。また、明確な機能を
有する分子の創成を指向したターゲット分
子の設定を行った。具体案として、種々の有
機ケイ素化合物の中からシロール（シラシク
ロペンタジエン）構造に着目した。シロール
類はσ*-π*共役に由来する特異な光電子的

性質や高い伝導率を示し、発光ダイオード、
薄膜トランジスタ、あるいは太陽電池などに
応用されている特徴的なπ電子およびσ-π
電子系として広く研究されており、そのエナ
ンチオ選択的合成法の開発は将来的な応用
の観点からも興味が持たれる。このような構
造は五員環の有機ケイ素化合物を酸化する
ことによって得られると考え、プロキラルな
ヒドロシラン類の分子内非対称化を利用し
たこのような有機ケイ素化合物の触媒的不
斉合成を計画とした。 

 
４．研究成果 
（１）新規キラルフェナントロリン配位子の
設計（発表論文１） 
研究代表者の所属する研究グループでは、こ
れまでに独自に設計したアニオン性 NCN 三
座ピンサー型配位子である PheBox の遷移金
属錯体（主に 9族元素）を触媒としたヒドロ
シラン類を利用する不斉変換反応の開発に
携わってきた。 

本研究計画では実際のキラルケイ素構築法
の開発に先駆けて、全く新しいアニオン性三
座配位子の創出を行った。母骨格として、古
典 的 な キ レ ー ト 配 位 子 で あ る
1,10-phenanthroline (phen)に着目した。Phenは
強制的にシス配向した二つの窒素によるキ
レート配位によって、非常に幅広い金属イオ
ンとの錯体を形成することが知られている
一方で、剛直で平面性が高い構造を有してい
るため不斉配位子への応用は限定的である。
これを踏まえて、市販の 1,1’-bi-2-naphthol 
(Binol)由来のキラル源を同一分子内に含むア
ニオン性 NNO 三座キラルフェナントロリン
配位子 BinThro（上図）を設計した。Binolを
用いるキラル配位子および分子触媒は精力
的に報告されており、本骨格の置換基（＝R）
修飾方法はよく知られているため配位子構
造の微調整が容易である。 
なお、新規に開発した BinThroの触媒能評価
を行う目的で、有機亜鉛反応剤のアルデヒド
に対するエナンチオ選択的求核付加反応を
実施した。 
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BinThro 存在下ジエチル亜鉛を用いる不斉エ
チル化反応が効率よく進行し、最高 95%の光
学収率で光学活性な第二級アルコールを与
えた。 
 
（２）ロジウム触媒による分子内不斉ヒドロ
シリル化を経由するキラルケイ素中心構築
法の開発（発表論文２、学会発表１～３、５
～９） 
遷移金属触媒を用いるアルケン類の不斉ヒ
ドロシリル化反応は、炭素―ケイ素結合の形
成を伴いながらキラル炭素を構築する有用
な反応であり、申請者の所属する研究室で開
発されたロジウム／PheBox 錯体がよい触媒
になることを見出している。 
研究代表者はこの比較的温和な反応条件で
進行する炭素―ケイ素結合形成法を、キラル
ケイ素中心の構築に利用できないかと着想
した。具体的には、式(1)に示すように二つの
同一オレフィンを分子内に含むプロキラル
なヒドロシランを設計し、エナンチオ選択的
な分子内ヒドロシリル化を経由する不斉非
対称化を利用したキラルケイ素中心の構築
の戦略である。ここでは遷移金属のヒドリ
ド種が生成し、キラル配位子の影響下で片
方のオレフィンへと選択的に挿入する段階
で不斉誘起が起こると期待できる。 
 

phenylbis(2-vinylcyclohexyl)silane(1)をモデル
基質として取り上げ、はじめに適切な触媒系
を明らかにすべく、配位子や各種遷移金属の
スクリーニングを行った結果、BinThro 配位
子と[Rh(cod)OMe]2 とを用いた触媒系が有効
であり、最高 80%の光学収率で目的とする五
員環有機ケイ素化合物(2)が得られた（下図）。 

 
なお同反応は、前述したロジウム/PheBox 錯
体や、市販されている不斉ホスフィン配位子
である BINAP などでは目的物をほとんど与
えなかった。 
本反応の基質適用範囲を検討した結果様々
なヒドロシラン類が同様の五員環生成物へ
と最大 91%ee のエナンチオ選択性で変換さ
れた。一部生成物については X線結晶構造解
析に成功しており絶対立体化学を明らかと

した。 

 
新規配位子とロジウムとの錯体の構造につ
いてさらに詳細に調査するため BinThro配位
子の水酸基をメチル基で保護した参考配位
子を用いた反応を実施したところ、反応はほ
とんど進行しなかったことから本配位子は
NN 二座配位ではなく水酸基が配位に関与し
た NNO 三座配位を取っていることが示唆さ
れた。その後 NMR及び HRMSを用いる検証
実験においてこれを支持する結果を得てお
り、古典的な phenとは異なる NNO三座配位
を取ることが新しい触媒作用の創出へつな
がったことを実証した。 
なお、光学活性な生成物のシロール類縁体へ
の酸化反応については現在検討中である。ま
た、本生成物は種々の変換が可能なもうひ
とつのオレフィン部位を有しており、高分
子合成などさらなる化学変換を施すことで
有用な物質への二次変換が可能となるもの
と期待できる。 
 
（３）イリジウム触媒による直接的 C-Hシリ
ル化反応を経由するキラルケイ素中心構築
法の開発（学会発表４、６、７、９） 
有機化合物の持つ化学結合の中で、一般的に
不活性で安定とされる C-H 結合を直截的に



変換する手法の開発が近年盛んに行われて
いる。2010 年、Hartwig らはイリジウム触媒
とヒドロシランをもちいた直截的 C-H シリ
ル化反応を報告した(J. Am. Cehm. Soc. 2010, 
132, 17092.)。本報では phen が効果的なイリ
ジウムの配位子であり、この知見を足掛かり
として、キラルなフェナントロリン配位子を
適用することでより挑戦的な課題と言える
不斉 C-H シリル化反応へと応用できるので
はないかと考えた。 
Phenylbis(arylethyl)hydrosilane (3)をモデル基
質として選択し、BinThro 配位子およびイリ
ジウム触媒を用いたエナンチオ選択的分子
内 C-Hシリル化を検討した。反応条件や配位
子構造などの条件検討の精査を行ったとこ
ろ、期待した反応が進行し現在最高 77%の光
学収率で目的とする有機ケイ素化合物(4)を
得ることに成功している。選択性の向上を目
指してさらなる検討を行っていく予定であ
る。 
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