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研究成果の概要（和文）：芳香族化合物の二電子還元体をトリメチルシリルカチオンにより安定化した有機ケイ
素化合物を還元剤として用いた遷移金属錯体の還元反応、還元的な炭素―炭素結合形成反応、ならびに、有機化
合物の還元的分子変換反応を開発した。芳香族化合物の構造設計により、得られる還元剤の還元力を精密に制御
することが可能となり、その結果、高い選択性の発現や温和な条件下での還元反応を達成し、還元剤を用いた触
媒反応への応用においては、有機分子還元剤の使用により、従来の金属粉末を用いた反応系と比較して高い触媒
活性を示すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We developed organosilicon reductants for reducing various transition metal 
complexes as well as organic compounds.  In combination with metal catalysts such as low-valent 
titanocene and nickel complexes, we achieved catalytic reductive coupling of organic halides.  
Compared with the use of traditional metal-based reductants, the reaction efficiency was improved 
due to the homogeneity of the reaction mixture.  To control the reactivity of the metal catalysts, 
we modified the organic skeleton of the organosilicon reductant, and we found the significant 
improvement of the reducing ability by changing the organic skeleton of the organosilicon 
reductants.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 還元反応　有機ケイ素化合物　遷移金属錯体　還元的炭素―炭素結合形成　触媒反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機ケイ素化合物を還元剤とすることで、還元剤を必要とするカップリング反応における金属由来の廃棄物の大
幅な削減に成功し、環境に優しく、無駄な金属廃棄物を生じない有機合成反応を達成した。また、有機ケイ素化
合物の分子構造を変えることで、還元反応が進行するかどうかを制御することが可能であることを明らかとし、
対象とする還元反応に応じた分子設計による選択的な還元反応を実現した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
有機合成反応における最も重要な素反応

過程として有機化合物の還元的な活性化が
あり、アルカリ金属やアルカリ土類金属、低
酸化数の金属錯体を用いた還元反応により、
選択的な有機官能基の活性化や結合の切断
反応が達成されてきた。有機合成反応におい
て還元反応は非常に重要である一方、還元反
応で多用される金属還元剤は、その強力な還
元力により目的とする官能基以外にも様々
な副反応を引き起こす可能性を含んでいる。
さらに、低い官能基許容性の点で多段階合成
の終盤での利用は困難であり、また、反応後
に還元剤由来の金属塩を副生するなど、目的
とする有機化合物のみを得るうえで多くの
問題を有している。 

 
２．研究の目的 
金属還元剤に変わり、構造設計の自由度が

高い有機化合物をベースとした還元剤を開
発することを目的とする。その結果、還元剤
の添加を必要とする有機合成反応や触媒反
応に対して官能基許容性が格段に向上する
利点、還元剤由来の金属塩が副生しないこと
による金属塩の反応や単離に対する阻害作
用を排除できる利点、を活かした活性種の生
成や触媒反応の高活性化を実現する。 
 
３．研究の方法 
自在な分子設計が可能な有機化合物の特

性を活かし、実験・計算化学的な両手法によ
る知見をもとに広範囲の電位幅で酸化還元
電位を制御可能な「有機分子還元剤ライブラ
リー」を構築する。また、合成した「有機分
子還元剤」が示す反応として、金属錯体の還
元反応による高反応性化学種の創出と触媒
反応への応用、ならびに、有機化合物そのも
のの還元による金属フリーな有機触媒反応
へ展開する。 
 
４．研究成果 
4－1．前周期遷移金属錯体の還元反応と触媒
的炭素―炭素結合形成反応への展開 
低原子価チタノセン錯体はカルボニル化合

物や有機ハロゲン化物の還元反応を経た触媒
的な炭素－炭素形成反応に対して高活性を示
す化学種である。そこで、Salt-free 還元法を
低原子価チタノセン錯体による触媒的な炭素
－炭素形成反応へと展開した。 
 チタノセン触媒による反応開発における鍵
過程は Cp2TiCl2 の還元反応である。そこで、
種々の有機ケイ素化合物を検討した結果、ピ
ラジンや 4,4’-ビピリジンから合成した有機
ケイ素化合物である還元剤（図1）を用いるこ
とで Cp2TiCl2 の還元反応が進行し、3 価のチ
タノセン錯体である [Cp2TiCl(-pyrazine)]2 や 
[Cp2TiCl(-bipyridine)]2, [Cp2Ti(-Cl)]2 が得ら
れることを見出した。そこで、低原子価チタ
ノセン錯体による触媒反応として、アルデヒ
ドとα－ハロカルボニル化合物の還元的カッ

プリング反応である Reformatsky 反応の検討
を行った。その結果、ジヒドロピラジン骨格
の窒素原子の隣りにメチル基を導入した
Si-Me4-DHP を用いた場合に最も高い触媒活性
を示し、高収率で目的化合物が得られること
を明らかにした。一方、マンガン粉末を還元
剤として用いた場合には、反応溶液が不均一
であるため反応効率が低下する結果となり、
前周期遷移金属錯体の低原子価種による触媒
反応に対して Salt-free 還元法の利点を示す
ことに成功した。 

 
図 1．本研究において用いた有機ケイ素還元剤 
 
4－2．ニッケルナノ粒子の合成と還元的カッ
プリング反応への展開 

Si-Me4-DHP を用いた Salt-free 還元反応は、
前周期遷移金属のみならず、周期表内の様々
な元素に適用可能である。鉄やコバルト、ニ
ッケル、銅といった第一遷移周期の塩化物は
Si-Me4-DHP と直ちに反応し、対応するゼロ価
の金属粉末を与えた。また、貴金属元素であ
るパラジウムやロジウム、白金、金、銀など
の塩化物の還元反応も進行し、対応する金属
ナノ粒子が得られた。さらには、典型金属元
素であるガリウムやインジウムの塩化物にお
いても、Si-Me4-DHP との反応によりそれぞれ
ゼロ価の金属粉末を与えることが分かった
（表１）。 
 

表１．Si-Me4-DHP による金属塩化物の還元 

 
run MCln Time 

(h) 

Conv. of 

5 (%) 

Product (color) 

1 CuCl2(thf)0.8 1 50 Cu(0) particle (reddish brown) 

2 FeCl2(thf)2 1 50 Fe(0) particle (black) 

3 CoCl2(thf)1.5 8 50 Co(0) particle (black) 

4 NiCl2 1 50 Ni(0) particle (black) 

5 PdCl2 18 50 Pd(0) particle (black) 

6 PtCl2 72 50 Pt(0) particle (black) 

7 AgCl 3 25 Ag(0) particle (black) 

8b CrCl3(thf)3 6 25 CrCl2(thf)2 (green) 

9 MnCl2(thf)2 24 0 No reaction 

10b,c ZnCl2 14 25 [ZnCl]n (gray) 

11 GaCl3 3 75 Ga(0) particle (gray) 

12 InCl3 2 75 In(0) particle (gray) 

13d SbCl5 2 83 Sb(0) particle (black) 

14 BiCl3 3 75 Bi(0) particle (black) 
a Calculated from the ratio of Si-Me4-DHP/Me4pyrazine by 1H NMR 
spectra. b One-electron reduction. c CD3CN was used as the solvent. d 
3.0 equiv of Si-Me4-DHP was used. 



そこで、p-ヨードアニソールを基質として
10 mol% の金属塩化物存在下、Si-Me4-DHP を
小過剰量用いた反応系における Ullmann カ
ップリング反応を検討したところ、カップリ
ング反応に対して高い活性を示すパラジウム
や白金は非常に低活性、もしくは不活性であ
る一方、ニッケルやコバルトといった卑金属
元素の還元反応により得られる金属ナノ粒子
が高い触媒活性を示すことを見出した。さら
に、基質を p-ブロモアニソールとして他のニ
ッケルやコバルト錯体のスクリーニングを行
った結果、Ni(acac)2 が最も高い活性を示すこ
とが分かった。また、アルデヒドを添加した
場合には、クロスカップリング反応によるジ
アリールメタノール誘導体の生成が速やかに
進行することを見出した（スキーム１）。 
 
スキーム１．ニッケルナノ粒子による還元的
カップリング反応 

 
 
4－3．シリカ表面化学種の還元反応とアルケ
ンメタセシス反応への応用 
固体表面上の化学種の還元において、還元

剤由来の副生成物が固体表面上に残存する可
能性のある還元剤は、活性低下の直接的な原
因となるため、新たな還元剤の開発が求めら
れている。還元による固体触媒の活性化には、
一般に水素ガスを還元剤として高温条件で処
理することが多く、エネルギー多消費型のプ
ロセスであった。そこで、還元剤由来の金属
塩を生じない Salt-free 還元法が固体表面上
の化学種に対しても有効であると考え、シリ
カ表面に担持した金属錯体と有機ケイ素還元
剤の反応に関する研究を実施した。今回、還
元反応前後の分析の簡便さから、シリカ表面
に孤立状態で単核の酸化タングステン錯体を
導入し、その後、還元反応を行った。この酸
化タングステン担持触媒に対し、基質として 
cis-4-ノネン、還元剤として Si-Me4-DHP を加
えて反応を追跡したところ、70 ℃ においてア
ルケンメタセシス反応に対して非常に高い活
性を示すことを見出した。この触媒は、還元
剤の非存在下では、400 ℃以上とすることで初
めて触媒活性を示すことが分かっている。従
って、Si-Me4-DHP を用いることで、温和な条
件でアルケンメタセシス活性を示す触媒開発

を達成した（スキーム２）。 
 
スキーム２．固体表面上の単核酸化タングス
テン種の合成と還元反応 

 
 
4－4．有機ハロゲン化物の還元的分子変換へ
の応用 
 有機ハロゲン化物は様々な金属還元剤と
反応し、1 電子移動を経た有機ラジカル形成
や酸化的付加による有機金属試薬を与える
など、様々な有機合成反応に用いられている。
今回、還元剤として作用する有機ケイ素化合
物と有機ハロゲン化物の反応を行ったとこ
ろ、隣接炭素にハロゲンをそれぞれ有するジ
ハロ化合物においてはアルケンが生成し、ま
た、カルボニル基のα位にハロゲンを有する
化合物においてはシリルエノールエーテル
を与えることを見出した（スキーム３）。こ
れらの反応はそれぞれ、温和な条件で進行す
るとともに、金属塩を副生しないことから、
ワンポットでのさらなる分子変換が可能と
なった。特に、シリルエノールエーテルを与
える反応においては、Togni 試薬を加えるこ
とでα位のトリフルオロメチル化が、また、
アルデヒドを加えることでアルドール反応
が進行し、対応する生成物を高収率で得られ
ることが分かった。このように、有機ケイ素
還元剤は金属錯体の還元反応のみならず、有
機ハロゲン化物の還元的分子変換において
も非常に有用であることを明らかにした。ま
た、ニトロ化合物の還元反応には、還元力が
強いビピリジンから得られる有機ケイ素化
合物が有効であり、温和な条件下でニトロ化
合物の還元によるアニリン誘導体の合成を
達成した（スキーム４）。 
 
スキーム３．有機ケイ素還元剤による有機ハ
ロゲン化物の脱ハロゲン化 

 



スキーム４．ニトロ基の還元反応 
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