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研究成果の概要（和文）：遷移金属触媒を用いるヒドロシラン類の反応は広く知られており、これによって様々
な有機ケイ素化合物が合成できる。しかし既存の遷移金属触媒反応では、ケイ素－ケイ素結合を切断した生成物
を与えるため、オリゴシラン類の合成には用いることができなかった。そこで本研究では、ヒドロオリゴシラン
の新規な遷移金属触媒反応を探索した結果、ケイ素－ケイ素結合を切断することなく、ルテニウム触媒によるヒ
ドロオリゴシラン類のアルコキシ化反応およびヒドロシリル化反応が進行することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Reactions of hydrosilanes using transition metal catalysts are widely known,
 and various organosilicon compounds can be synthesized.  Most of such catalytic reactions, however,
 could not be used for oligosilane synthesis because most of the transition metals cleave Si-Si 
bonds. In this study, we have investigated for novel catalytic reactions of hydrooligosilanes 
without Si-Si bond cleavage. As a result, we found that the alkoxylation reaction and the 
hydrosilylation reaction of hydrooligosilanes by the ruthenium catalysts proceed without breaking 
the Si-Si bonds.

研究分野：化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 ケイ素－ケイ素結合が多数連結した構造
を持つオリゴシラン類は、その特異な物理
的・化学的特性から非常に注目されている。
しかしその合成方法には制約が大きく、種々
の官能基をもつオリゴシラン類の合成は困
難である。これまで我々は、遷移金属触媒に
よってオリゴシランを部分官能基化するこ
とで、ヒドロ（クロロ）オリゴシランを合成
する反応を報告している。このオリゴシラン
のクロロシラン部位に、種々の置換基を導入
することにも成功している。しかし、残るヒ
ドロシラン部位の官能基変換は行えていな
かった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、ヒドロオリゴシランのヒ
ドロシラン部位を遷移金属触媒反応によっ
て官能基化し、新規な非対称置換オリゴシラ
ンの合成法を確立することである。目標とし
た反応は、アルコールとの脱水素カップリン
グによるアルコキシ化反応と、アルキンとの
反応によるヒドロシリル化反応である。 
 どちらの反応もモノシランでは多数の反
応例が知られているが、ケイ素－ケイ素結合
を持つヒドロオリゴシランではほとんど知
られていない。これは、遷移金属触媒存在下
では、ケイ素－ケイ素結合が容易に切断され
るためである。 
 アルコキシ化反応では、種々のアルコール
に適用できること、および種々の置換基を持
ったオリゴシラン類にも適用可能な反応に
仕上げることを目標とした。さらにアルキン
のヒドロシリル化反応では、基質適用範囲の
広さに加え、反応の位置、および立体選択性
の制御を行うことを目標とした。 
 
３．研究の方法 
 種々の遷移金属錯体触媒について、ヒドロ
オリゴシランとアルコール、またはアルキン
との反応を広範に検討し、望む反応性を持つ
触媒の探索を行った。触媒以外にも、反応温
度、反応溶媒の最適化も併せて検討した。望
む反応条件を見出した後は、アルコール、ア
ルキン、オリゴシランについて様々な誘導体
を用いて反応を検討し、適用範囲の探索を行
った。さらに、反応機構の解明に向けた実験
も行った。 
 
４．研究成果 
（１）ヒドロオリゴシランのアルコキシ化反
応 
 種々の遷移金属触媒を用いてヒドロオリ
ゴシランのアルコキシ化反応を検討した結
果、(p-シメン)ルテニウム錯体が最も良い結
果を与え、対応するアルコキシオリゴシラン
が良好な収率で生成した。ケイ素－ケイ素結
合の切断による生成物はごくわずかだった。 
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 この反応では、用いる遷移金属触媒の選択
は非常に重要で、ロジウム、パラジウム、白
金錯体の場合は、ケイ素－ケイ素結合の切断
が優先して起こり、ほとんど目的物を得るこ
とはできなかった。また、同じルテニウム錯
体でも他のタイプの錯体ではあまりよい結
果は得られなかった。 
 本反応は種々のアルコールを用いても進
行し、メタノール、ブタノール、エタノール、
2-プロパノール、ベンジルアルコールとの反
応から目的のアルコキシジシランをそれぞ
れ得ることができた。また、アルキニル、お
よびアルケニル基をもつヒドロトリシラン
の場合もアルコキシ化反応が進行した。この
場合、アルキニル基やアルケニル基部分での
ヒドロシリル化のような副反応を起こすこ
となく、置換基を保持したまま期待したアル
コキシ化反応のみが進行した。 
 本反応は以下のような反応機構で進行す
ると考えられる。 
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まず、(p-シメン)ルテニウム錯体とヒドロジ
シランが反応し、塩素とヒドリドで架橋され
た二核ルテニウム錯体が生成する。次に、ヒ
ドロジシランのケイ素－水素結合がルテニ
ウム錯体に配位した錯体を形成する。ケイ
素－水素結合をしたケイ素原子にアルコー
ルが求核攻撃し、アルコキシジシランと水素
分子を与えるとともに、二核ルテニウム錯体
を再生する。ケイ素－ケイ素結合が切断され
ずにアルコキシ化反応が進行した理由とし
て、この反応が、ケイ素－水素結合のルテニ
ウムへの酸化的付加を経由せずに進行した



からではないかと推測される。 
 

(2)ヒドロオリゴシランのヒドロシリル化反

応 

 ヒドロオリゴシランを用いたアルキンの
ヒドロシリル化反応に有効な錯体として、2
種類のルテニウム触媒を見出すことができ
た。触媒としてRuHCl(CO)(PPh3)3を用いると、
ケイ素－ケイ素結合を保持したままE体のア
ルケニルジシランが高収率で得られる。一方、
[Cp*RuCl2]nの場合では α 体のアルケニルジ
シランが高選択的に得られた。 

 
 RuHCl(CO)(PPh3)3触媒の反応では、エチニ
ルベンゼンの他に、電子求引基や電子供与基
をもつアルキンの場合でも反応が進行した。 
[Cp*RuCl2]n触媒の反応ではさらに、ヒドロキ
シ基をもつアルキンでもヒドロシリル化生
成物を得ることができた。 
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 どちらのルテニウム触媒も、様々な置換基
を持つヒドロトリシランに適用することが
できた。置換基としてアルキル基、アルケニ
ル基、アルキニル基、アリール基をもつヒド
ロオリゴシランで反応を行っても目的物が

生成した。ケイ素鎖の伸長に伴いケイ素－ケ
イ素結合が切断されやすくなることが予想
されたが、そのような副反応はほとんど観測
されなかった。 

 

 

 
 RuHCl(CO)(PPh3)3を用いたヒドロシリル化
の反応機構は、小澤らが報告している反応機
構と同様な機構で進行すると考えられる。ま
ず、ルテニウム－水素結合にアルキンが挿入
し、アルケニル錯体が生成する。これにヒド
ロジシランが会合し、結合メタセシスによ
って反応が進行する。その結果、E 体である
アルケニルジシランを生成し、カルボニルヒ
ドリドルテニウム錯体を再生する。 

 
ケイ素－ケイ素結合を保持したままヒドロ
シリル化反応が進行するには、中間体として
アルケニル錯体を形成することと、酸化的付
加を経由せずに結合メタセシスによって反



応が進行することが重要であると考えられ
る。金属にヒドロオリゴシランが直接酸化的
付加をすると、シリル(シリレン)錯体への転
位が起こり、ケイ素－ケイ素結合の切断が起
きることが予想されるためである。 
 一方、[Cp*RuCl2]nによるヒドロシリル化は
Trost らが提唱している反応機構と同様と考
えられる。まず、アルキンとヒドロジシラン
が配位した錯体を形成する。次にヒドロジシ
ランの水素がアルキンに付加し、ジシラニル
基はルテニウムに直接結合し、η2-ビニル錯
体が形成される。そこからジシラニル基が転
位して、アルケン錯体となり、解離すること
により目的物である α 体のアルケニルジシ
ランが生成する。この反応機構では、ジシラ
ニルルテニウム中間体を経由するが、これは
18 電子錯体で配位飽和な状態であるために、
シリル(シリレン)錯体への転位によるケイ
素－ケイ素結合の切断が起こらないと思わ
れる。 
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 以上のように本研究では、適切なルテニウ
ム錯体を触媒に用いることで、ケイ素－ケイ
素結合を保持したままでヒドロオリゴシラ
ンを高効率で修飾できる反応を見出すこと
ができた。ヒドロオリゴシランとアルコール
の反応では、対応するアルコキシオリゴシラ
ンを高収率で得ることができた。また、ヒド
ロシリル化反応では、用いるルテニウム触媒
の違いにより位置選択性を制御することが
できた。この反応では、種々のヒドロオリゴ
シランやアルキンにも適用することができ
様々な新規オリゴシラン類を合成すること
ができた。 
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