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論文題目 

Development of Novel Synthetic Methods of Organosilicon Compounds Utilizing 

Silicon-Containing Reactive Intermediates 

(含ケイ素反応性中間体を活用した有機ケイ素化合物の新規合成法の開発) 

（論文内容の要旨） 

 本学位論文は、ケイ素に特徴的な電子効果や反応活性種に着目した新たな合成戦略

に基づく、含ケイ素σ結合形成反応の開発と含ケイ素有機化合物の創出について論じ

たものであり、序章と 5 章から構成されている。第 1 章では、ケイ素のα効果に着目

し、遷移金属触媒によるケイ素上メチル基 C(sp3)–H 結合の選択的活性化に基づく分子

変換について述べている。第 2 章から第 5 章では、ケイ素に特徴的な 2 価化学種であ

るシリレンに着目し、ボリルシランをシリレンの合成等価体に用いる合成反応につい

て述べている。各章の概要について、以下に示す。  

 第１章では、メチルトリアルコキシシランのケイ素上メチル基で選択的に進行する

C(sp3)–H ホウ素化について述べられている。イリジウム触媒の存在下、メチルトリア

ルコキシシランとジボロンの反応において、アルコキシ基がエトキシ基、 n-ブチルオ

キシ基、およびイソブチルオキシ基の場合には、ケイ素上メチル基とアルコキシ基末

端での C(sp3)–H ホウ素化が競争したのに対し、嵩高いネオペンチルオキシ基ではケイ

素上メチル基の C(sp3)–H 結合が選択的にホウ素化される、特徴的な化学選択性が明ら

かにされている。また、生成物をオリゴシロキサンの官能性三分岐（T）ユニットとし

て利用するための分子変換が示されている。 

 第２章では、ケイ素上にアミノ基を有するボリルシランの熱分解によるフリーシリ

レンの生成について述べられている。従来ボリルシランをシリレンの合成等価体とし

て利用するためには、遷移金属触媒が必要とされていた。これに対し、アミノ（ボリ

ル）ジフェニルシランをシリレン捕捉剤の存在下で芳香族炭化水素溶媒中 110℃以上に

加熱すると、フリージフェニルシリレンの生成を経てシリレン捕捉剤との付加体を効

率よく与えることが見出されている。シリレン捕捉剤としてアルコキシシランや 1,3-

ジエンを用いると、ジシランや 2,5-ジヒドロシロールを収率よく合成できることが示

されている。  

 第３章では、アミノ（ボリル）シランをシリレンの合成等価体として用いた、アル

ケン 2 分子とシリレンのニッケル触媒 [2+2+1]環化付加反応について述べられている。

ノルボルネン誘導体では効率よく反応が進行し、 2,3,4,5-四置換 1-シラシクロペンタン

が exo-trans-exo 型で立体選択的に生成することが明らかとされている。剛直なラダー

型構造の分子が効率よく形成可能な特徴的な分子変換であり、この骨格が連続するラ

ダー型オリゴマーの合成に展開されている。  

 第４章では、ケイ素上にアミノ基もしくはアルコキシ基を有するボリルシランをシ

リレンの合成等価体として用いた、アルケン、アルキン、シリレンの 3 成分 [2+2+1]環

化付加反応について述べられている。鋏角の小さいビス（ジフェニルホスフィノ）メ

タンを配位子に有するロジウム触媒の有効性が明らかとされており、様々な 1,6-エン

インを基質に用いて 2 環式 2,3-ジヒドロシロール誘導体の合成が達成されている。反
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応機構に関する検討において、ケイ素上の有機基の脱離を伴う環形成が進行する、従

来とは異なる素反応過程が見出され、ロジウムシリレノイドの形成に基づく新しい反

応機構が提案されている。また、近年医薬品開発において関心が高まりつつある含ケ

イ素アミノ酸誘導体合成への応用が示されている。  

 第５章では、 1,3-ジエン、アルキン、シリレンのロジウム触媒 [4+2+1]環化付加反応

による含ケイ素 7 員環化合物の合成について述べられている。第 4 章で明らかとされ

たロジウムシリレノイドの形成を経る環形成の機構に基づいて、ジエンインとボリル

シランの反応系が設計されており、2 環式 2,5-ジヒドロ -1-シレピン誘導体の合成が良

好な収率で達成されている。また、炭酸セシウムもしくはイリジウム触媒を用いるア

ルケンのヒドロホウ素化を適用することで、生成物の立体選択的かつ位置相補的な官

能基化を実現している  

 


