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研究成果の概要（和文）：　Si-H結合は反応性が高いため、ケイ素化合物の変換反応において重要である。この
Si-H結合を生成するために、従来はSi-Cl結合をLiAlH4などの強い還元剤を用いているが、LiAlH4は還元力が強
すぎるため目的部位以外も還元してしまう。
　本研究ではよりマイルドな還元剤であるNaBH4を用いてSi-Cl結合をSi-H結合に変換する反応を検討し、アセト
ニトリルあるいはTHFを反応溶媒として用いると目的のSi-Cl部位のみが還元されることを見出した。特にアセト
ニトリルを用いた場合には、室温で15分間反応させるだけで反応が完結することが分かった。

研究成果の概要（英文）：Si-H is an important bond because it is readily converted into various Si-X 
bonds. An Si-H bond has been prepared by the reaction of an Si-Cl bond with LiAlH4. However, LiAlH4 
is too strong to reduce an undesired portion. In this project, we found that NaBH4, a milder 
reducing reagent, can convert an Si-Cl bond into an Si-H bond without reducing another portion. The 
reaction was completed by 15 min stirring at room temperature in acetonitrile.

研究分野： 錯体化学

キーワード： クロロシラン　ヒドロシラン　還元反応
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１． 研究開始当初の背景 
 Si-H 結合を有するケイ素化合物はヒドロ
シランと呼ばれており、マイルドな還元剤と
して知られている。実際にハロゲン化アルキ
ル、アルデヒド、ケトン、エステルなどの還
元反応に対しては、LiAlH4よりもマイルドで
あるヒドロシランがよく利用されている。ま
た、ヒドロシリル化反応や C-H ケイ素化反
応などにより有機ケイ素化合物を得るとき
の出発化合物として広く利用されており、大
変重要な化合物である。しかし、ヒドロシラ
ンは一般的にはクロロシランと LiAlH4 を反
応させて合成されているので、LiAlH4 を使
用しないで還元反応を行うという意味では、
ヒドロシランの使用は根本的な解決策とは
言い難い。 
 
２． 研究の目的 
 LiAlH4 に比べると NaBH4 は安全性が高
く、取り扱いが容易な還元剤であるので、ク
ロロシランからヒドロシランを合成するの
に NaBH4 は良い還元剤の候補と言える。そ
こで本研究では NaBH4 を用いてクロロシラ
ンを還元してヒドロシランを得る反応の開
発を行った。 
 
３．研究の方法 
 まず、クロロシランと NaBH4 との反応に
よりヒドロシランが生成する反応について
文献調査を行った。その結果、そのような報
告例は見出されなかった。つまり、R3SiCl と
NaBH4 はただ単に混合しただけでは R3SiH
は生成しないものと思われる（eq 1）。 
 

 
そこで、本研究では次の２つのアプローチ

を検討した。 
 

(1) 遷移金属錯体触媒を用いた反応 
通常では進行しない反応でも、遷移金属錯

体が触媒となり反応が進行する例は数多く
知られている。そこで、クロロシランと
NaBH4 との反応に対しても、適した触媒が共
存すれば反応が進行することが十分に予想
される。目的の反応に有効な触媒を探索する
うえで考慮すべき点の一つに、どの遷移金属
を選択するかがあげられる。貴金属の錯体は
多くの反応で素晴らしい触媒作用を示すこ
とが報告されているが、一般に貴金属は高価
であり、また産地が限られているので安定的
供給に問題があり、また健康面においても問
題が指摘されている。これに対して鉄は極め
て安価で、どこでも産出可能であり、健康面
でも特に問題はない。そこで本研究では卑金
属の代表である鉄を用いた錯体触媒にター
ゲットを絞り、触媒活性を有する鉄錯体の探
索を行った（eq 2）。 

 

 
(2) 触媒を用いない反応条件の検討 
 高い活性を示す触媒の探索はリスクも伴
う。そこで触媒を用いないで反応を進行させ
る反応条件の検討も行った。具体的には反応
溶媒の検討、ならびに反応温度の検討などで
ある。 
 
４． 研究成果 
(1) 鉄錯体を触媒とする反応 
鉄錯体を用いてR3SiClをR3SiHに触媒的に

変換するためには、Fe-H 結合を有する鉄錯体
が触媒活性種となることが予想される。そこ
で本研究では以下に示す３種の鉄錯体につ
い検討を行った。 
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 錯体 A は Knölker complex と呼ばれる錯体
で、ケトンやアルデヒドをアルコールに還元
する触媒として有用であることが知られて
いる。錯体 B は溶媒中では配位子であるピリ
ジンが容易に脱離し、ヒドロシランと反応し
て Cp*Fe(H)(SiMe3)(SiR3)が生成することを
我々はすでに報告している。また錯体 C はジ
ヒドリド錯体が生成することが報告されて
いる。そこでこれらの鉄ヒドリド錯体を用い
て PhMe2SiCl を PhMe2SiH に変換する反応を
試みた。しかし、いずれの場合も望みの反応
は進行しないことが分かった。よって、鉄ヒ
ドリド錯体によるクロロシランの還元反応
はこれ以上追求しないこととした。 
 
(2) 触媒を用いない反応条件の検討 
 通常では R3SiCl は NaBH4により R3SiH に
は還元されない。しかし、種々反応条件を検
討した結果、反応溶媒にアセトニトリルある
いは THF を用いた場合に限り反応が進行し、
特にアセトニトリル中では室温でわずか 15
分間攪拌するだけで反応が完結することが
分かった。この反応は下表に示す通り種々の
モノクロロシランをモノヒドロシランに還
元し、またジクロロシランに対してはジヒド
ロシランにまで還元できることが明らかと
なった。 
 



 

 

Entry Chlorosilane Hydrosilane 
Yieldb,c 

/% 

1 Ph2MeSiCl Ph2MeSiH 84 

2 Ph3SiCl Ph3SiH 65 

3 Et3SiCl Et3SiH (88) 

4 Ph2SiCl2 Ph2SiH2 45 

5 (n-C6H13)2SiCl2 (n-C6H13)2SiH2 54 

6 (PhC2H4)SiCl3 (PhC2H4)SiH3 (82) 
aChlorosilane (0.5/n mmol) and NaBH4 (1.0 
mmol) in 0.5/n mL of acetonitrile.  bIsolated 
yield. cYield based upon 1H NMR in parentheses. 
 
またジシランである ClMe2SiSiMe2Cl の還

元に対しても NaBH4は有効であり、反応中で
も Si-Si 結合は保持され、HMe2SiSiMe2H が良
好な収率で生成することが分かった。 

 

 
 
さらにこの反応は官能基適応性もあり、シ

アノ基、クロロ基、エステル基を有するクロ
ロシランとの反応でも、それらの官能基は反
応に関与せず、Si-Cl 部分のみが Si-H に変換
されることも分かった（下表参照）。 
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 aChlorosilane (0.5 mmol) and NaBH4 (1.0 
mmol) in 0.5 mL of acetonitrile. bYield 
based upon 1H NMR in parentheses. 
cIsolated yield. 

 
 本研究により、アセトニトリルを溶媒とす
ることで NaBH4 により種々のクロロシラン
が簡便に対応するヒドロシランに変換でき
ることが明らかとなった。 
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○出願状況（計 4件） 
 
名称：水素化ケイ素化合物の製造方法 
発明者：中沢 浩、阿部 剛 
権利者：同上 
種類：特許 
番号：特願 2016-46220 
出願年月日：2016 年 3 月 9 日 
国内外の別： 国内 
 
名称：鉄錯体化合物とそれを用いた有機ケイ
素化合物の製造方法 
発明者：中沢 浩、早坂和将、佐藤一彦、島
田 茂 
権利者：同上 
種類：特許 
番号：PCT/JP2016/068329 
出願年月日：2016 年 6 月 21 日 
国内外の別： 国外 
 
名称：鉄錯体触媒を用いたヒドロシランの脱
水素縮合反応によるポリシランの製造方法 
発明者：中沢 浩、早坂和将、西村峻也、島
田 茂、佐藤一彦 
権利者：同上 
種類：特許 
番号：特願 2016-241493 
出願年月日：2016 年 12 月 13 日 
国内外の別： 国内 
 
名称：鉄錯体触媒を用いたカルボニル化合物
のヒドロシリル化反応によるアルコキシシ
ランの製造方法 
発明者：中沢 浩、早坂和将、泉森陽介、島
田 茂、佐藤一彦 
権利者：同上 
種類：特許 
番号：特願 2017-011219 
出願年月日：2017 年 1 月 25 日 
国内外の別： 国内 
 
○取得状況（計 1件） 
 
名称：有機ケイ素化合物の製造方法 
発明者：中沢 浩、五十嵐正安、中島裕美子、
島田 茂、佐藤一彦 
権利者：同上 
種類：特許 
番号：公開 2015-155387 
取得年月日：2015 年 8 月 27 日 
国内外の別： 国内 



 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.sci.osaka-cu.ac.jp/chem/cc/index.htm
l 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
 中沢 浩（NAKAZAWA HIROSHI） 

大阪市立大学・大学院理学研究科・教授 
 研究者番号：00172297 
 
(2)研究分担者 
 板崎 真澄 （ITAZAKI MASUMI） 

大阪市立大学・大学院理学研究科・講師 
 研究者番号： 60382032 
 
 鎌田 幸司 （KAMATA KOUJI） 
大阪市立大学・大学院理学研究科・特任講

師 
 研究者番号： 20713902 
 


