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研究成果の概要（和文）：本研究では、ケイ素原子が高配位状態を形成する性質に着目し、遷

移金属触媒を活用した新たな炭素－炭素結合生成反応の開発を行った。その結果、金触媒を用

いたイノンに対するアリルシランの分子内アリル化反応では、金－有機分子２成分系触媒を見

出すことに成功し、ケトン－ケトンクロスアルドール反応代替法を開発することができた。一

方、α－トリメチルシリル－π－アリルパラジウム中間体からは、パラジウムカルベノイドを

簡便に発生させることに成功し、これを活用した分子変換反応も展開することができた。 
 
研究成果の概要（英文）：Transition metal catalyzed novel carbon-carbon bond formation reactions 
based on silicon-carbon bond activation have been studied. The concept of combining gold catalysis and 
organocatalysis applied for intramolecular allylation of allylsilanes to ynones lead to the development of 
ketone-ketone cross-aldol surrogate reaction. On the other hand, we were able to get succeed in the 
generation of palladium carbenoide species from -(trimethylsilyl)--allylpalladium intermediate under 
very mild reaction condition. 
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 直接経費 間接経費 合 計 
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研究分野：有機化学 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
キーワード：ケイ素・金・パラジウム・アルキン・クロスアルドール反応代替法 
 
１．研究開始当初の背景 
 光学活性３級アルコールは、不斉水素化で
は合成できないため、触媒的不斉アルドール
反応に代表されるような炭素－炭素結合形成
反応が有効である。しかしながら、求電子剤
として立体的に識別しやすいアルデヒドでは
なく、立体的に識別しにくいケトンを用いる
必要があることから、新しい合成手法が求め

られていた。近年、遷移金属触媒を用いるア
ルドール反応代替法が活発に研究されてきて
いるが、そのほとんどが光学活性２級アルコ
ールを対象にした合成法である。ケトン－ケ
トンクロスアルドール反応代替法に基づいた
光学活性３級アルコール構築法に関する研究
は限られていた。 
 



２．研究の目的 
 本研究では、従来の単一系遷移金属触媒を
用いた、ビニルエーテルまたはアリルシラン
のアルキンへの分子内付加反応の開発に加
え、遷移金属錯体－有機分子２成分系触媒を
用いたケトン－ケトンクロスアルドール反
応代替法の開発を目的とした。さらに、ケイ
素のα脱離を利用した金属カルベンの新し
い発生法の開発も目指した。 
 
３．研究の方法 
 (1)［金触媒によるアルキニルシリルエーテ
ルの sila-Claisen 転位反応の開発］ 
 一価のカチオン性金触媒存在下、基質 1 と
求核剤としてメタノールを用い、報告例が少
ないカルボニル化合物のα位ビニルシリル
化反応について検討を行った（式１）。 
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(2)［金触媒によるアリルシランのアルキンへ
の分子内アリル化反応］ 
 3 を基質に用いて、carbophilic な π 酸性カ
チオン金触媒による分子内アリル化反応の
検討を行った。ここでは、次に実施する遷移
金属錯体－有機分子２成分系触媒を用いた
ケトン－ケトンクロスアルドール反応代替
法の開発を念頭に、ケイ素の活性化には水の
みを用いて触媒検討を行った（式２）。 
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(3)［金－有機分子２成分系触媒によるケトン
－ケトンクロスアルドール反応代替法の開
発］ 
 上記で確立した金触媒の配位子を用い、イ
ノン 3（R1=ケトン）からの－ヒドロキシケ
トン誘導体 5 のワンポット合成を目指した
（式２）。 
 
(4)［ケイ素の活性化に基づくパラジウムカル
ベノイド発生法の開発］ 
 ケイ素に対するアセテートアニオンの分
子内配位を利用することで、ケイ素のα脱離
を促進させ、α－トリメチルシリル－π－ア
リルパラジウム中間体 9 からパラジウムカル
ベノイド 10 を効率良く発生させる手法を目
指した（式３）。 
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４．研究成果 
(1) 金触媒存在下、アルキニルシリルエーテ
ル 1 とメタノールとの反応を行うと、形式的
な sila-Claisen 転位反応が進行し、ケトンの α
位がビニルシリル化された化合物が得られ
てきた（式４）。しかしながら、本反応は、
環状ケトンでは良好な収率で生成物を与え
たが、非環状ケトンでは、基質の分解反応が
競争反応として起こる問題が生じた。また、
環状ケトンであっても 6 員環ケトンから合成
した 1 を用いると、反応中間体がトラップさ
れた生成物のみを与えるなど基質一般性に
乏しいことがわかった。 
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(2) イノン骨格を有さないアルキン 3 を基質
に用い、求核剤として水、触媒として
(PPh3)AuNTf2を用いて室温で反応を行った結
果、分子内にシラノールを有する 1,4－ジエ
ン 4 が立体選択的に得られた（式５）。ケイ
素上の置換基（Ｒ1, Ｒ2）が共にメチル基の場
合、生成物の二量化反応が進行し、シリルエ
ーテル 6 のみが得られてくるが、ケイ素上の
置換基（Ｒ1, Ｒ2）にメチル基以外の置換基を
一つ以上導入することで 4 を選択的に得るこ
とができた。アルキン上の基質一般性は高く、
様々な置換基Ｒを用いることが可能であっ
た。 
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また、本反応生成物の立体化学を利用しオレ
フィンメタセシス反応を行うと、1,4－シクロ
ヘキサジエン誘導体 7 へ容易に変換すること
ができた（式６）。 
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(3) 式２の結果を基に、図１に示すようなカ
チオン性金錯体－有機分子２成分系触媒を
用いたケトン－ケトンクロスアルドール反
応代替法の開発を行った（式７）。 
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金の対アニオンとしては、水との反応によっ
て遊離してくるブレンステッド酸の酸性度
が高いものが収率良く目的生成物 5 を与えた。
このことは、シラノール 4 のエノンに対する
分子内付加反応において、ブレンステッド酸
がエノンのカルボニル基を活性化している
ことを示唆する結果といえる。 
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事実、別途単離生成した 4 を用いて、ブレン
ステッド酸触媒存在下で反応を行うと、酸性
度の高い触媒の順に反応が促進され収率の
向上も確認できた。図２に示すブレンステッ
ド酸によるこの不斉反応（4→5）については、
現在も順調に進行中である。 

図2. シラノールの分子内環化反応（4→5)

O

O
O

P

R

R

O

O

RSi
OH

R
R

H

Si

O

5

*
R

O
Si OH

O

R
4

式７において高い基質一般性が確認された
ので、次に光学活性３級アルコール構築法を
目指すために不斉反応を試みた。図１左に示
すようなキラルリン酸由来の対アニオンを
用いた反応では、一段階目の分子内アリル化
反応が進行しない問題が生じた。これを解決
するために、ラセミ体の対アニオン（図１右）
を用いて反応を実施したところ、反応の進行
が確認された。現在も、この不斉反応は進行
中である。このようにして得られるベンゾオ
キサシロール 5 は、玉尾酸化または TBAF と
の反応により、ケトン－ケトンクロスアルド
ール反応に相当する生成物をそれぞれ与え
る（式８）。 
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 (4) １位または 3 位にトリメチルシリル基
が置換したアリルアセテートに対しパラジ
ウム触媒存在下、フッ化セシウムを添加する
と、パラジウムカルベノイド中間体 10 が生
成することを見出した。系中に適切なオレフ
ィンが存在する場合には、シクロプロパン化
反応が進行することが明らかとなった（式
９）。本反応の最適化、ならびに基質 8 の一
般性について検討した結果、置換基Ｒに電子

求引性基を有する場合に、反応性ならびに収
率の向上がみられた。このことから、パラジ
ウムカルベノイド中間体 10 において、パラ
ジウム上に生じるアニオンを安定化するよ
うな置換基が重要であることがわかった。 
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