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研究成果の概要：本研究課題は、強力なルイス酸としての機能を有しながらも未開発であるケ

イ素カチオン種に着目し、その機能を不斉合成反応触媒として充分に発揮させるための独自の

設計を施す手法の開発を目的とした。基本骨格を用いた合成経路の検証、分子集積触媒反応場

の構築、メソポーラスシリカ表面上でのケイ素種の精密修飾手法の精査により精密な分子設計

に基づいた効率的かつ特異な立体選択性を発現するケイ素カチオン種触媒を創成するための基

礎的手法が確立した。
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１．研究開始当初の背景
有機合成反応に用いられてきたケイ素ル

イス酸としては、古くから知られている
R3SiCl に加えて、より強力な R3SiOTf が多
用されるようになった。近年では R3SiOTf
よ り も さ ら に 強 力 な ル イ ス 酸 と し て
R3SiNTf2 が開発され、三上、Ghosez、山本
らによって触媒としての有効性が示された。
一方で、Lambert、吉良らによって非配位性
のアニオンを対とするケイ素カチオン種
R3SiBAr4 の汎用的な合成手法が確立され
(Chem. Rev. 1995, 95, 1191.)、一般の合成化
学者もこの究極のケイ素ルイス酸を扱うこ

とが可能となった。しかしながら、今日まで
ケイ素カチオン種 R3SiBAr4 を合成反応の触
媒に用いた例は非常に少ない。応用例として
は、いずれもヒドロシランを用いた、オレフ
ィンのヒドロシリル化 (JOC 1999, 64,
2729.)、フッ化アレーン類の脱フッ素水素化
(JACS 2005, 127, 2852.)および Jørgensen
らの報告などに限られていた。

本研究代表者はケイ素カチオン種の炭素
ー炭素結合形成反応への触媒としての応用
を検討し、通常のルイス酸では進行しにくい
Diels–Alder 反応や通常は進行しにくいケト
ンを基質とする向山アルドール反応に非常
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に高い触媒効率を示すことを見出して報告
した (Org. Lett. 2005, 7, 5621.)。

このように有用な触媒能を有するケイ素
カチオン種に対して適切な分子設計を施せ
ば、高度かつ多様な機能を有するルイス酸触
媒となるのではと着想した。

２．研究の目的
本研究課題は、強力なルイス酸としての機

能を有しながらも未開発であるケイ素カチ
オン種に着目し、その機能を不斉合成反応触
媒として充分に発揮させるための独自の設
計を施す手法の開発を目的とした。

３．研究の方法
本研究目的達成のために以下の３つの項

目について重点的に研究をを遂行した。
（１）キラル骨格導入のための合成経路の検
討
（２）近接分子集積場における触媒機能の精
査
（３）ケイ素カチオン種の精密固定化手法の
確立

４．研究成果
（１）キラル骨格導入のための合成経路の検
討

まず、予備的検討としてナフチル骨格を用
いてキラル骨格導入のための合成経路を検
証した。ケイ素カチオン種の生成は 29Si NMR
により確認した。また、不斉中心の導入、そ
れによるヘリシティーの制御の方策として
以下の方法を立案して検討した。つまり、不
斉中心の導入はカルボニル基の触媒的不斉
水素化反応および Enders らの SAMP/RAMP ヒ
ドラゾンを用いるα-アルキル化反応などを
起点とする。合成したケイ素カチオン種単体
の状態および反応基質分子が配位した状態
のそれぞれについて、P/M ヘリシティーの比
およびそのラセミ化平衡の有無を温度可変
NMR 測定により確認する。この結果を導入す
る置換基の選択にフィードバックする。

（２）近接分子集積場における触媒機能の精
査

規整表面上に設計を施した分子を集積さ
せることにより特異な触媒反応場を構築で
きることを見いだしたので、ケイ素カチオン
種への適用を可能にすべく、一般性を確立す
る検討を重点的に行った。その結果、コンパ
クトな活性中心の周りに別のユニット分子
が近接する集積場を構築すれば、反応基質の
特異な選択性を発現する触媒反応場の形成
が可能であることが示された。このことは本
研究で提案するトリス（オクタヒドロアント

リル）シリルカチオン骨格を基盤とする不斉
反応場の構築において近接キラリティー誘
導分子の導入による制御が可能であること
を示唆する結果である。

（３）ケイ素カチオン種の精密固定化手法の
確立

ケイ素カチオン種の精密固定化手法の基
礎的な検討としてメソポーラスシリカ表面
上でのケイ素種による修飾手法を精査した。
特に、修飾量の定量など有機修飾に関する詳
細な知見を得ることは重要であると言える
が、修飾量の定量を詳細に検討した報告例は
これまでにほとんどない。固体 NMR などの各
種測定手法を組み合わせることにより、これ
らの有機修飾についての定量的な知見を得
ることに成功した。さらに、内表面と外表面
を区別したシリル基修飾および構造決定を
可能にする手法についても同時に確立した。

以上の研究成果により、精密な分子設計に
基づいた効率的かつ特異な立体選択性を発
現するケイ素カチオン種触媒を創成するた
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めの基礎的手法が確立した。
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