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研究成果の概要： トリクロロシランは太陽電池や半導体に使用される高純度シリコンの原料
として入手容易である。これを用いてケトンやイミンを不斉還元し、医薬品等の中間体として
有用な光学活性アルコールやアミンを合成するためにはトリクロロシランを効率的に活性化す
る触媒が必要である。本研究課題では、L-プロリンからケトンやイミンの高効率不斉還元に適
した有機触媒を開発することに成功した。その結果、有用なこれら光学活性化合物を環境に調
和した反応によって得られるようになった。 
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１．研究開始当初の背景 
トリクロロシランはその経済性や物性に
由来する操作性の良さ、反応後の廃棄物の環
境負荷が小さい等、還元剤として優れた性質
を持つが、その還元力は弱くケトンの２級ア
ルコールへの変換に適用された例はほとん
どなかった。未開拓のこの分野で、代表者ら
は先陣を切って、N-ホルミルプロリンアニリ
ド A がトリクロロシランの触媒的不斉活性
化剤として働き、それぞれケトン、イミンを
不斉還元し光学活性アルコール、アミンを合
成できることを見出していた。しかし、その
エナンチオ選択性は中程度であり、満足でき

るレベルではなかった(式１、２)。 
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２．研究の目的 
 本研究は、安価でシリコン産業から容
易 に 供 給 さ れ る ト リ ク ロ ロ シ ラ ン
(Cl3SiH)を還元剤として、有機分子を活
性化剤として用いたケトン、イミンの高
度不斉分子変換を行おうとするもので
ある。  
 
３．研究の方法 
Lewis塩基として作用する種々のL-プ
ロリン誘導体を精査して、高効率にケト
ン、イミンを不斉還元できるトリクロロ
シランの活性化剤を見つける。またその
大量合成法を確立する。 
 
４．研究成果 
（不斉還元）  
検討の結果、活性化剤Ｂ、Ｃ、Ｄを活性化剤
として用いれば、トリクロロシランによりＢ
はケトンをＣ、Ｄはイミンを高効率に不斉還
元できることを見出した(式３、４)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（活性化剤の合成法） 
トリクロロシランの不斉触媒的活性化剤(

Ｂ)の大量合成に適したcis選択的なプロリン
５位へのアリール基導入法を開発した。それ
により、これまでそのtrans異性体との混合物
からカラムクロマトグラフィーで精製して得
ていたAの取得が容易になった。その結果、
種々のケトンの高効率不斉還元が可能と
なり、有用光学活性アルコールを合成で
きるようになった。 
また、プロリンの窒素保護基を精査するこ
とにより、trans選択的なプロリン５位へのア
リール基導入法も開発できた。これにより、
C2対称光学活性2,5-ジアリールピロリジン誘
導体Ｄの取得が容易となった。その結果、種
々のイミンの高効率不斉還元が可能と
なり、有用光学活性アミンを合成できよ
うになった。また、この化合物がアリル
トリクロロシランを活性化し、アルデヒ
ドの不斉アリル化の可能性も示すこと
ができた。 
 さらに、これまで全くトリクロロシランの
活性化剤となる可能性の知られていなかっ

たスルホンアミド構造を持つ活性化剤Ｅを
開発した。 
 
 
 
 
 
また隣接炭素が置換されたイミンのジア
ステレオ選択的還元を検討した。活性化剤を
使い分ければ、シス選択的還元とトランス選
択的還元のどちらも可能となることがわか
った。この結果に基づき、ラセミの隣接炭素
が置換されたイミンの速度論的光学分割の
可能性も見出すことができた。 
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