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研究成果の概要（和文）：Si－C結合の形成反応は、合成化学や材料化学など幅広く利用される有用な有機ケイ
素化合物を与えるための根幹をなす分子変換技術である。本研究では、ニッケルやパラジウムなどの遷移金属と
ルイス酸の複合触媒を活用することで、強固な結合として分類されるSi－Cl結合（クロロシラン類）を協働的に
活性化および切断し、Si－C結合へと触媒的に変換することを可能とする新規方法論の開拓を目指して検討を行
った。具体的な成果として、ニッケル触媒を用いるクロロシラン類と有機アルミニウム試薬とのクロスカップリ
ング反応を見出した。さらに、同反応に対してパラジウム触媒を用いることによってより幅広い基質適用範囲の
獲得に成功した。

研究成果の概要（英文）：The Si-C bond formation reaction is a fundamental transformation to give 
useful organosilicon compounds which are widely used in synthetic chemistry and materials chemistry.
 In this study, we aim to develop a novel methodology for cleavage of Si-Cl bonds of chlorosilanes, 
which are classified as strong bonds. We realized the catalytic conversion of Si-Cl bonds to Si-C 
bonds by utilizing the cooperative activation with transition metal catalyst and Lewis acids. For 
example, we developed a nickel-catalyzed cross-coupling reaction between chlorosilanes and 
organoaluminum reagents. Furthermore, the use of palladium as a catalyst for the same reaction 
enabled us to obtain a wider range of substrate applications.

研究分野：有機金属化学

キーワード： クロロシラン　クロスカップリング　ニッケル　パラジウム　有機ケイ素　選択的合成　アルミニウム
　ルイス酸
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研究成果の学術的意義や社会的意義
強固な結合の活性化と触媒的変換化学への挑戦は、近年有機化合物の持つ不活性なC－H結合やC－O結合などにお
いて実践されているが、炭素の同族元素であるケイ素について本コンセプトを前面に打ち出した研究例は現在の
ところほとんど見られず、学術的意義があると考える。
有機ケイ素化合物の有用性は、合成化学や材料化学分野など幅広い分野ですでに十分に認識されており、本研究
提案の実現により、これまで困難とされてきた有機ケイ素化合物の提供が可能となることで、それを基にした新
奇な特性や応用技術の開発が期待されることから、優れた社会的意義が十分期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 炭素原子と他の原子の間に新たに化学結合を形成する方法論の開拓は有機合成化学の本質で
あり、その中でも遷移金属触媒を用いるクロスカップリング法は 2010年のノーベル化学賞授与
にも象徴されるように汎用的な炭素―炭素 (C—C) 結合形成反応である。クロスカップリングの
反応機構はほとんどの場合、原料である有機ハロゲン化物の炭素―ハロゲン(C—X)結合が遷移金
属触媒へと酸化的付加する過程を含み、生じた活性化学種が他の有機化合物と反応して新しい
C—C結合を形成する(図 1)。したがって、ハロシラン類の Si—X結合が同様にして酸化的付加に
より活性化できればケイ素のクロスカップリングが実現できると考えられる。 

図１．クロスカップリング反応の代表的な反応機構 
 
 Si—X 結合の遷移金属への酸化的付加に関する学術的背景として、約 30 年前に田中らが行っ
た Me3Si—I および Me3Si—Br が０価白金に対して酸化的付加を起こす反応が先駆的な例として
知られる（引用文献①）。彼らはほぼ同時にパラジウム触媒を用いてMe3Si—Iとスチレンとの反
応によりスチニルシランが生成する「シリル-Heck 反応」を報告した（引用文献②）。しかし田
中らの報告以後、Si—X結合の酸化的付加、とくに強固な Si—Cl結合の酸化的付加の例は数例報
告されたのみ（引用文献③）であり、さらに本手法を C—Si結合の形成法へと利用した研究はご
く限られていた。例えば、反応性の高いヨードシランなどを原料とするシリル-Heck反応（引用
文献④）など、ハロシラン類の酸化的付加を利用した C—Si結合形成反応が少数知られるのみと
いう状況にあった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、「ケイ素―ハロゲン結合の遷移金属触媒への酸化的付加を経由する活性化」と分
子変換化学への応用を検討した。とくに、クロロシラン類を原料とするクロスカップリング反応
の開発に取り組み、材料化学などの幅広い分野で重要な有機ケイ素化合物の効率的合成法の開
発を行った。クロロシランの中でも、ジまたはトリクロロシラン類はシリコーンモノマーなどと
してケイ素化学工業において直接法により安価に量産されていることから、それらを直接的に
有機ケイ素化合物へと変換できれば工業的に極めて大きな意義を持つ。しかしながら、一般的に
ケイ素―塩素結合は非常に強いため、この結合を温和な条件下で切断して有機基を導入する触
媒技術はこれまでにほとんど例がなかった。従来、クロロシラン類に有機基を導入するためには、
強い結合を切断するために反応性の高い有機金属反応剤（有機リチウム試薬や Grignard試薬な
ど）を化学量論量用いる必要があった。しかしながら、本手法では、１）反応性の高い有機金属
試薬を用いることによる低い官能基許容性、２）量論量の金属塩の副生、３）ジクロロシランや
トリクロロシランなど複数のケイ素―塩素結合をもつクロロシラン類の反応における低い生成
物選択性、などのさまざまな欠点も多く、これらを克服し、ハロシラン類への有機金属反応剤に
よる古典的な求核置換反応とは全く異なる反応性の獲得を目指して新しい反応開発に取り組む
こととした。 
 
３．研究の方法 
 
本研究の最大の特徴は、これまで例のない強固な Si—Cl 結合の酸化的付加を伴うクロロシラ
ン類の分子変換反応開発に取り組む点にある（図 2a）。すでに報告されたハロシランの酸化的付
加を用いる触媒的分子変換では反応性の高いヨードシラン、ブロモシランの変換に限られてお
り、安価で工業的に大量生産されるクロロシラン類（引用文献⑤）が利用できれば本手法の合成
的価値は飛躍的に向上する。そこで申請者は、求核性の遷移金属種による酸化的付加が SN2 機
構を経由して進行する可能性に着目し、分極する Si(+)—Cl(—)結合がアルミニウムなどルイス
酸触媒の添加により求電子的に活性化されれば、酸化的付加が促進できるのではないかという
作業仮説を立てた(図 2b)。このような独自のアイデアを反応開発に採用することで、種々のクロ
ロシランを原料とするクロスカップリング反応が実現できると考えた。本素過程では、SN2機構



を経由して酸化的付加が進行するため、図 2cのように求電子性の高いトリクロロシラン類のひ
とつの Si—Cl結合のみを選択的に変換するなどの選択性の制御が期待できる。この場合、未反応
の Si—Cl 結合をシリコーンの原料となるアルコキシ基など別の官能基へと変換できるため、従
来法では合成困難な有機ケイ素化合物の選択的合成も可能となることが期待できる。 

図２．クロロシランの強固な結合の触媒的活性化による分子変換 
 
４．研究成果 
（１）ニッケル触媒／アルミニウムルイス酸を用いたクロロシランのシリル-Heck反応 
 末端オレフィンと有機ハロゲン化物から置換オレフィンを合成する溝呂木-Heck 反応はノー
ベル化学賞受賞の対象にもなった重要なクロスカップリング反応である。その際に有機ハロゲ
ン化物の代わりにハロシラン類を用いることによって、末端オレフィンを直接的にアルケニル
シラン類へと変換する反応バリエーションが、いわゆるシリル-Heck 反応である。「１．研究開
始当初の背景」にて述べた通り、ヨードシランを用いた反応が田中ら（引用文献②）やWatson
ら（引用文献④）によって見出されていたが、クロロシラン類のシリル-Heck反応への直接的な
適用はいまだ達成されていなかった。実際に、Watsonらはクロロシランにヨウ化リチウムを作
用させ、反応系中で対応するヨードシランを発生させることによって、間接的ながらもシリル-
Heck反応を達成している（引用文献④）。 
 一方申請者は、「３．研究の方法」に述べた作業仮説に基づき、電子供与性の強いトリシクロ
ヘキシルホスフィン配位子を有するニッケル(0)触媒と、ルイス酸による Si—Cl 結合の求電子的
な活性化をそれぞれ駆使することによって、クロロシラン類を用いた直接的シリル-Heck 反応
の開発に成功した。 

表１．シリル-Heck反応における条件検討 

 
 工業的直接法の主生成物として知られるジメチルジクロロシランとスチレンとのシリル-
Heck反応をモデルとして有効な触媒の探索を行った(表 1)。1,4-ジオキサン溶媒中 90°Cの反応
条件で、種々の遷移金属触媒のスクリーニングを行ったところ、10 mol%の Ni(cod)2/2PCy3触
媒存在下、シリル-Heck反応がわずかに進行することが分かった(entry 1)。そこで、各種添加剤
の効果を検討したところ、20 mol%のルイス酸を添加することにより、収率が改善された(entries 
2-6)。とくにトリメチルアルミニウムの効果は顕著であり、50 mol%添加することによりシリル
-Heck反応が 88％という高収率で進行した(entry 7)。最終的に、ニッケルの触媒量を 1 mol%へ
と低減することが可能であり(entry 8)、また空気下安定で取り扱いが容易な NiCl2(PCy3)2を触
媒として用いることも可能であった(entry 9)。興味深いことに、本反応ではモノスチニル化が選
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択的に進行し、ジスチニル化体の生成はほとんど観測されなかった。 
 続いて、最適化条件に基づいて本シリル-Heck反応の基質適用範囲を明らかとするべく、芳香
環に各種の置換基を持つスチレン誘導体を検討した。反応終了後、イソプロピルアルコールで処
理し、アルコキシシランへと導き単離収率を求めた。表 2に示すように、電子供与性基および電
子救引性基を有する各種スチレン類やジクロロシラン類が適用可能であり、対応するアルケニ
ルシラン類が中程度から良好な収率で得られた。 
 

表２．シリル-Heck反応の基質適用範囲 

 
（２）ニッケル触媒を用いるクロロシラン類の選択的アルキル化反応 
 申請者はケイ素―塩素結合の酸化付加反応を鍵とする、クロロシラン類の触媒的分子変換の
初めての例として、電子豊富なニッケル(0)触媒によるシリル-Heck 反応を開発した。本触媒を
利用する炭素―ケイ素結合形成反応のさらなる検討の結果、クロロシランと有機アルミニウム
試薬のクロスカップリング反応の開発に成功した。 
 
表３．ニッケル触媒によるジクロロシランと有機アルミニウムのクロスカップリング 

  
フェニルメチルジクロロシランをモデル基質とした反応条件の最適化について表３に示す。
トリメチルアルミニウムとの反応は無触媒では一切進行しなかったが(entry 1)、トリシクロヘ
キシルホスフィンを含むニッケル触媒を用いると、モノメチル化体を定量的に与えた(entry 2)。
興味深いことに、2当量のアルミニウム試薬を用いても、過剰反応生成物であるジメチル化体は
ほとんど観測されなかった(entry 3)。コントロール実験の結果、反応剤として塩化ジメチルアル
ミニウムや配位子としてトリフェニルホスフィンを用いた場合、反応はほとんど進行しなかっ
た(entries 4 and 5)。メチルリチウムやメチルマグネシウムブロミドを用いたメチル化反応はモ
ノメチル化体とジメチル化体の混合物を与えた(entries 6 and 7)。また、メチル化に限らず、各
種トリアルキルアルミニウムを用いて様々なアルキル化反応を行えることも確認した。 
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（３）パラジウム触媒を用いるクロロシラン類の選択的メチル化反応 
 （２）で示した反応については、理由は定かではないが選択性の獲得のためにケイ素上に芳香
族置換基を導入することが必須という基質適用範囲の大きな制限があった。さらに検討を行っ
たところ、ニッケル触媒の代わりにパラジウム触媒を用いることによってその適用が可能とな
った。メチルアルミニウム試薬を用いる各種ジクロロシランのモノメチル化反応の基質適用範
囲について表４に示す。ニッケル触媒の代わりに DavePhos 配位子を含むパラジウム触媒を用い
ると選択的にモノメチル化体が良好な収率で得られ、ジメチル化体の生成は確認されなかった。 
  

表４．パラジウム触媒を用いた選択的モノメチル化反応の基質適用範囲 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに基質として、トリクロロシランを用いればジメチル化が、テトラクロロシランを用いれ
ばトリメチル化が進行し、結果として本手法は選択的なメチルモノクロロシラン類の合成法と
して利用することができた（式１）。 
 
式１．a)トリクロロシランのジメチル化、b)テトラクロロシランのトリエチル化 
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