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研究成果の概要（和文）：ケイ素連鎖を持つヒドロシラン（ヒドロポリシラン）とアルキン類ま

たはオレフィン類との付加反応が、AlCl3または B(C6F5)3を触媒に用いることにより、ケイ素連

鎖の構造を損なうことなくかつ効率的に進行することを見いだした。同様なヒドロポリシラン

は銅触媒を用いるとアルコール類とも反応し、アルコキシ化されたポリシランを高収率で得る

ことが出来た。更に、ヒドロポリシロキサンと芳香族ハロゲン化物の反応にロジウム触媒が高

い選択性を示し芳香族ポリシロキサンが得られた。 
 
研究成果の概要（英文）：Reactions of alkynes and alkenes with hydropolysilanes, which have 
a consecutive silicon chain terminated with hydrogen, have proved to efficiently proceed 
in the presence of AlCl3 or B(C6F5)3 without losing the structural integrity of the silicon 
chain to afford adducts in high yields. These hydropolysilanes also react with alcohols 
in the presence of copper catalysts to furnish alkoxypolysilanes. Furthermore, rhodium 
complexes have proved to be efficient in catalytic formation of arylpolysiloxanes when 
aryl halides are reacted with hydropolysiloxane.  
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００９年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

２０１０年度 1,100,000 330,000 1,430,000 

２０１１年度 1,200,000 360,000 1,560,000 

年度    

  年度    

総 計 3,400,000 1,020,000 4,420,000 

 
 
研究分野：時限 
科研費の分科・細目：元素戦略 
キーワード：ケイ素・触媒・ポリシラン・オリゴシラン・合成 
 
１． 研究開始当初の背景 
クラーク数の特に大きなケイ素が連鎖した
ヒドロポリシランの触媒反応はヒドロモノ
シランとは全く異なる反応性を示す例が散
見される程度であり、ポリシラニル基の導入
手法としては基本的には殆ど研究されてい
ない。このため、特定鎖長のポリシラン化合
物の合成の大部分は多段の化学量論的方法

に頼っており、研究と実用技術のバリアを高
くしている。このようなバリアを低くし、有
機ケイ素科学の新たな地平を開拓するには、
ヒドロポリシラン H-(SiR2)nR (以下、SiR2を
Si と略す)のポリシラニル基の構造を、選択
的に有機分子に導入する触媒的な手法の可
能性を探ることは喫緊の課題であった。すな
わち、工業的に重要なヒドロシリル化反応は、
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ヒドロモノシラン H-Si1R [= H-(SiR2)1R]の場
合は Pt 触媒等により効率的に進行し、Si1R
基を有機不飽和化合物に容易に導入出来る。
しかし、ヒドロポリシランではケイ素連鎖の
切断が進行するため、ポリシラニル基の構造
を保持したまま付加させることは不可能視
されてきた。H-Si結合の関係する触媒反応は、
ヒドロモノシランについては、ヒドロシリル
化以外に、アルコール等の活性水素化合物と
の脱水素シリル化、有機ハロゲン化合物のハ
ロゲン置換シリル化、オレフィン化合物の水
素置換シリル化等が知られている。しかし、
ヒドロポリシランについては基本的には全
く研究例がなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ヒドロポリシランの反応におけ
るケイ素連鎖の切断の回避に焦点を当て、ヒ
ドロシリル化、有機ハロゲン化合物のハロゲ
ン置換シリル化、アルコールの脱水素シリル
化をプローブとして、(1) 10属金属錯体触媒、
(2)銅触媒、(3)ルイス酸触媒を用いる３手法
の特徴を明らかにし、一定鎖長のケイ素連鎖
を有機化合物に選択的に導入する手法を開
発することを目的とする。これらにより、ヒ
ドロモノシランで既知の他のタイプの反応
への応用や、高分子合成への展開も展望され
る。ケイ素系材料は、数千種に及ぶシリコー
ン系の材料の他、発光材料、導電材料、トラ
ンジスター等の光電子材料や耐熱材料、低誘
電材料、難燃材料等の構造材料としての応用
が期待されるが、本研究の成果はこれらの応
用の素材を提供するものとして重要である。
特に大きなクラーク数を持つケイ素化合物
の合成基盤の確立は、元素戦略の枠組みの中
では、特別の意義があると考えた。 
 
３．研究の方法 
上記したように、ヒドロポリシランの触媒反
応には殆ど成功例／研究例がなく、研究を期
待通りの成果に結実させるには困難が予想
されるため、10族金属錯体、銅触媒、ルイス
酸触媒の３つの手法を並行して探索的に進
め、それぞれの可能性を見極める方法を採っ
た。 
 
(1) ニッケル錯体触媒を用いるヒドロポリ
シランによるアセチレンのヒドロシリル
化：式１に示されるヒドロオリゴシランのア
セチレンへの付加反応は、これまでの知見に
よれば、比較的高温でも、ケイ素連鎖長が比
較的短い場合にはその骨格を保持した生成
物がある程度の選択性で得られることが分
かっているが、置換基の種類と位置により著
しい影響を受け、連鎖の切断を経た多種の副
生成物も生成している。(シリル)(シリレン)
錯体のような中間体の発生の抑制が重要な

ポイントであり、連鎖長、置換基や触媒の構
造が如何にこの点に関係しているかについ
て系統的知見を集積することに努めた。 
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(2) 錯体触媒を用いるヒドロポリシランに
よる脱ハロゲンポリシラニル化：ヒドロモノ
シランによる脱ハロゲンシリル化は、ケイ素
上の置換基の電子的影響を著しく受け、また、
触媒の中心金属 Mに応じた配位子を選択する
ことが必須とされる。一般的には R-X結合で
はなく H-Si 結合の付加が先行する機構が提
案されているが、H-M-Si中間体の安定性はケ
イ素上の置換基に大きく依存することは良
く知られており、常にそのメカニズムである
とは考えにくい。前項で述べたように、ヒド
ロポリシランの構造によってはアセチレン
のヒドロシリル化がある程度の選択性で進
行する予備検討結果や、R-X 結合の酸化的付
加が先行する可能性も考慮すると、ヒドロポ
リシランによる脱ハロゲンポリシラニル化
の成功可能性があると期待できる。脱ハロゲ
ンシリル化については、ヒドロモノシランで
も選択性は必ずしも満足すべき状況にはな
いため、ヒドロモノシランと対比させつつ、
Pd 及び Rh 触媒を用いて芳香族ハロゲン化物
との反応の様相を明らかにすることとした。 
   
(3) 銅触媒によるヒドロポリシランとアル
コールの脱水素シリル化：銅触媒によるアル
コールの脱水素シリル化の機構に関しては
研究例がほとんどなく推定の域を出ないが、
アルコキシド－銅結合と H-Si 結合のメタセ
シス(スキーム１)を素過程として進行しケ
イ素は銅と結合しないと考えられる。この機
構では Si-Si結合の開裂はないことが期待で
きる。しかし、Lipshutz や Schubert らはや
や異なる機構の可能性を示唆する結果を得
ており、会合状態にあると考えられる銅触媒
の素性が配位子により変化し反応の様相が
大きく影響されることも予想される。本項目
では、ヒドロポリシランの鎖長と Si-Si結合
の開裂の難易、触媒の会合等を念頭に置いた
配位子の効果について検討した。 
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(4) ルイス酸触媒を用いるヒドロポリシラ
ンとアセチレンまたはオレフィンのヒドロ
シリル化：これまでの知見によれば、塩化ア
ルミまたは B(C6F5)3を用いる式１の反応の機
構は例えばスキーム１及び２のように考え



られるが、ポリシラニルカチオンが発生する
ため、ポリシラン骨格の転位も同時に進行し
反応の選択性を汚す可能性がある。しかし、
反応性や骨格転位の難易は、基質の構造やル
イス酸性の強さに影響される機構上の差異
や律速過程が関係するものと思われる。種々
のアセチレンやオレフィンについて、塩化ア
ルミや B(C6F5)3を触媒に用いて、ヒドロポリ
シランの反応の様相を系統的に検討した。 
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４．研究成果 
(1) ニッケル錯体触媒を用いるヒドロポリ
シランによるアセチレンのヒドロシリル
化：Ni錯体を触媒に用い、HSiMe2SiMe2R (R = 
Me, Ph, H)とジフェニルアセチレンの付加反
応を検討した。R = Me, Phの場合には、ケイ
素－ケイ素間結合を保持したまま Si-H 結合
の正常な付加反応が進行することを見いだ
した。HSiMe2SiMe2H の場合にはケイ素－ケイ
素間結合の切断が進行しテトラフェニルシ
ロールが主として生成した。しかし、
H(SiMe2)6H の場合には両 Si-H 末端で正常な
付加反応が進行した。従って、HSiMe2SiMe2H
の場合のみケイ素－ケイ素間結合の切断が
異常に進行しやすいことが判明した。Pt触媒
や Pd 触媒ではケイ素－ケイ素間結合の切断
と不均化反応が進行し、目的とする付加反応
を選択的に進行させることが出来なかった。 
  
(2) 塩化アルミ触媒を用いるヒドロポリシ
ランとアセチレンのヒドロシリル化：塩化ア
ルミ触媒によるアセチレン類のヒドロポリ
シランとの反応を検討した。脂肪族アセチレ
ンでは、０℃、1 h という条件でさえ、内部
アセチレンも含めて高収率かつケイ素－ケ
イ素間結合を切断することなく期待の反応

が進行した。ただし、塩素やシアノ基等の官
能基が結合したアセチレンでは収率は必ず
しも高くはなかった。一方、芳香族アセチレ
ンでは収率は低くケイ素－ケイ素間結合の
切断を経た転位生成物等の副反応も進行し
た。しかし、-42℃でも触媒活性がありケイ
素－ケイ素間結合の切断も大きく抑制でき
ることを見いだした。 
 
(3) B(C6F5)触媒を用いるヒドロポリシランと
オレフィン及びアセチレンのヒドロシリル
化：B(C6F5)3 触媒によるオレフィン類のヒド
ロジシランとの付加反応は、単純末端オレフ
ィンでは脂肪族、芳香族を問わず、室温数時
間の反応で末端位置にジシラニル期が導入
された生成物を高収率で与えた。内部オレフ
ィンでは反応は遅く実質的には進行しなか
ったが、環状オレフィンでは高収率に生成物
を与えた。この際、室温でのノルボルネンの
反応ではジシラニル基が開裂した生成物も
かなり生成した。非古典的ノルボルニルカチ
オンの安定性のため、ジシラニル化されたノ
ルボルニルカチオン中間体へのヒドリドの
攻撃による反応の完結が遅く、Si-Si の切断
とシリル基の 1,3-転位に至る時間的余裕が
生まれるものと考えられる。同様な Si-Siの
切断とシリル基の 1,3-転位は基質がビニル
シランの場合にも認められたが、シリル基及
びジシラニル基のいわゆるβ効果によるβ
カチオンの安定化効果が関与しているもの
と考えられる。官能基化されたオレフィンに
関し、クロロオレフィンでは脱塩素反応も進
行し、アルコキシ化オレフィンでは脱アルコ
キシ化反応が主反応となった。アルケンニト
リルではニトリル基への付加反応が先行し、
その後オレフィン部分との反応が進行した。
α,ω-ジエンでは環化は進行せず、高分子体
が生成した。長鎖のヒドロポリシランやα,
ω-ジヒドロポリシランも、スチレンとは異
常反応することなく高収率で対応生成物を
与えた。末端アルキンとの反応は実質的には
進行せず、末端アルキン部分を持つオレフィ
ンの反応や末端オレフィンと末端アルキン
の混合物も実質的には反応しなかった。しか
し、内部アルキン単体では問題なく反応する
ことを見出した。Berke らが報告しているよ
うな、末端アルキンと B(C6F5)3の反応におけ
る転位の難易が関係していると思われる。 
  
(4) 銅触媒によるヒドロポリシランとアル
コールの脱水素シリル化：[HCu(PPh3)]6 を触
媒とするエタノールと H(SiMe2)nR (n = 2～6, 
R = Me, Ph)との脱水素オリゴシラニル化は、
オリゴシラニル基の構造を保ったまま高収
率に進行した。両は全く進行しなかった。し
かし配位子の効果は著しく、PPh3 に替えて
dppeを用いると H(SiMe2)nH  (n = 3～6)につ



いてはオリゴシラニレン基の構造を保った 
H(SiMe2)n(OEt)と(EtO)(SiMe2)n(OEt)の混合
物が高収率で得られた。また、アルコールの
反応性は n = 3については PhCH2OH > EtOH > 
PhOHとなり、単純なヒドロシランの場合とは
異なる様相を示した。しかし、n = 2 の場合
については不均化が著しく進行した。本手法
を H(SiMe2)3H とヒドロキノンの反応に応用
することで、(SiMe2)3ユニットと p-フェニレ
ンジオキシ基を繰り返し単位とする交互共
重合体を得ることも可能であった。 
  
(5)錯体触媒を用いるヒドロポリシランによ
る脱ハロゲンポリシラニル化：H(SiMe2)2Me
による PhIのジシラニル化は種々の配位子の
Pd錯体で検討したが、Si-Si結合の開裂した
生成物が多量に生成した。Rh錯体では反応性
が低かったが、その検討の過程でシロキシ基
またはアルコキシ基で置換されたヒドロシ
ランが PhIと高選択的に反応し、脱ハロゲン
シリル化生成物が従来の触媒より高収率で
得られることを見出した。 
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