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は じ め に 

 

 ケイ素は原子価殻拡大により５配位あるいは６配位の安定な化合物を与える。

これらの高配位ケイ素化合物は多彩な反応性を示す有用な活性種であり、それ

を基盤とする反応群の開発研究は近年目覚ましい進歩を遂げている（論文 1＜総

説＞）。こうした背景の中、トリクロロシリル化合物から生成する高配位シリカ

ートを活性種とした一連の反応がここ十年程の間に急速に発展した。これらは

Lewis 塩基を反応剤として進行することから、キラルな Lewis 塩基を利用した不

斉触媒反応が様々に展開されている。特にこれらの不斉反応が、金属を一切使

わず、ホスホロアミド・ピリジン N-オキシド・ホルムアミド誘導体など、触媒

としては従来なじみのなかった化合物を利用していることは、多くの有機化学

者の関心を集めた。本研究では、Lewis 塩基により活性化された高配位シリカー

トを基盤とした新規触媒反応のの開発とその不斉合成への展開を行った。 

 キラルなホスフィンオキシドは、キラルなホスフィン配位子の原料として用

いられるが、これを触媒として利用する試みは、ほとんど知られていなかった。

筆者らは、ホスフィンオキシドの Lewis 塩基性に注目して反応のスクリーニン

グを行ったところ、代表的なキラルホスフィンオキシドである BINAPO が、アリ

ルトリクロロシランによるアルデヒドのアリル化反応の不斉触媒となることを

見出し、有機合成化学におけるホスフィンオキシドの新たな有用性を提示して

いる。ところで、Lewis 塩基により活性化されるトリクロロシリルエノールエー

テルは、アリルトリクロロシランのメチレン基を酸素原子に置き換えたもので

あることから、同様の機構でホスフィンオキシドがトリクロロシリルエノール

エーテルを活性化し、アルドール反応を進行させることが期待された。そこで

BINAPO を触媒としてトリクロロシリルエノールエーテルとアルデヒドとの不斉

アルドール反応を検討したところ、高い化学収率、不斉収率で目的物が得られ

ることが分かった（論文 2）。トリクロロシリルエノールエーテルの幾何異性比

（E/Z）は生成物のジアステレオ比（anti/syn）に厳密に転写されることから、

これらの反応が高配位シリカートを含む６員環いす型遷移状態を経由して進行

することが強く示唆される。また、これらの反応において、収率・選択性獲得

にはアミン添加が必須であるが、アミンの役割は、触媒の再生であることを NMR

実験により検証することができた（論文 4）。 

 Lewis 酸性を示す四塩化ケイ素は、Lewis 塩基と錯体を形成し、塩化物イオン



が１つ脱離することにより、酸性度が増す。種々の Lewis 酸触媒反応をスクリ

ーニングした結果、触媒である BINAPO を配位させた四塩化ケイ素を反応剤とす

ると、アルデヒドの不斉ホスホニル化反応が起こることを見出した（論文 5）。

ホスホニル化反応は、トリアルキルホスファイトを用いる Abramov 型反応と、

ジアルキルホスファイトを用いる Pudovik 型反応とがあるが、Abramov 型反応の

不斉反応への展開は、本研究が初めての例となる。 

 トリクロロシリルエノールエーテルは、水と激しく反応するため、取り扱い

には、若干の注意を要する。そこで、水に対して安定で、なおかつ、塩基によ

り活性化が可能なシリルエノールエーテルを探索した結果、トリアルコキシシ

リルエノールエーテルがフェノキシドにより活性化され、アルデヒドと反応し

てアルドール付加物が得られることを見出した。不斉触媒としてキラルなリチ

ウムビナフトラートを用いることにより、高いエナンチオ選択性で目的物が得

られることが分かった（論文 3）。本反応は、特に、第四級不斉炭素中心の構築

に威力を発揮する。アルドール反応による第四級不斉炭素中心の構築は、生成

物がβ-ヒドロキシカルボニル化合物であることから、容易にレトロアルドール

反応を起こすため、これまで、ほとんど研究例がなかった。筆者らの反応は条

件が緩和なため、レトロアルドール反応を最小限に抑えられると考えて検討を

行った結果、ジクロロビナフトールのジリチウム塩を触媒とすることにより、

高収率、高ジアステレオかつ高エナンチオ選択的に、第四級不斉炭素を持つア

ルドール付加体が得られることが分かった（論文 6）。本反応は、塩基を触媒と

したアルドール反応による第四級不斉炭素の構築としては初めての例であり、

エノラート等価体としてのトリアルコキシシリルエノールエーテルの有用性を

提示するものである。 

 これらの結果は、有機合成化学におけるシリカートを基盤とする反応の新た

な可能性を拓くものであり、今後、これらの反応が生物活性物質の合成に利用

されることが期待される。 
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