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学位論文内容の要旨

  アリール型ケイ素化合物は有機合成中間体および機能性材料として利用されている。従来の一般

的合成法は、アリールリチウム試薬またはアリールマグネシウム試薬とハロゲン化シランまたはア

ルコキシシランとのトランスメタル化反応である。しかし、ハロゲン化アリールが高価である、反

応に多量の溶媒を必要とする、釜効率が低い、多量の塩が副生して環境負荷が大きい、また使用で

きる官能基に制限があるをどの問題がある。その他の合成法として、遷移金属触媒を用いるハロゲ

ノジシランまたはアルコキシヒドロシランとハロゲン化アリールの反応が報告されているが、選択

性に欠け精密合成に適用することは難しい。近年これらの改良法として、遷移金属錯体を用いた芳

香族C-H結合の直接ケイ素化反応が注目され、ジシランおよびヒドロシランを用いた芳香族化合

物の直接ケイ素化反応が多数報告されている。しかし、これらの反応で報告されているトリアルキ

ル置換型ケイ素化合物は化学反応に不活性でクロスカップリング反応′よど合成化学的利用は困難で

ある。また、ケイ素上に有効を脱離基を持たないために、機能性材料として用いることも難しい。

  最近我々の研究室は、イリジウムの4，4’―ジ - tert-プチル‐2，2’―ビピリジン錯体がビス（ピナコ

ラート）ジポロンを用いる芳香族C-H結合の直接ホウ素化反応を収率良く触媒することを見出し

た。また、この触媒系はフルオロジシランを用いた直接ケイ素化反応にも応用でき、1，2‐ジ-tert-ブ

チル．1，1，2，2―テトラフルオロジシランとアレーンのカップリング反応を120℃で行うことに成功し

ている。この反応は合成化学的に利用価値の高いアリールフルオロシランをC-H直接ケイ素化法

で達成したはじめての例として注目されるが、アレーンを基質兼溶媒として大過剰使用する、ま

た、置換基により位置異性体の混合物を与えるなどの欠陥がある。従って本研究では、これらの課

題の解決を目的として、フルオロジシランを用いるアレーン類の直接ケイ素化反応の効率および位

置選択性の向上、5員環ヘテロアレーンの直接ケイ素化、さらにはケイ素化剤として1‐ヒドロシラ

トランを用いたアレーン類の直接ケイ素化について検討を行った。

  本論文は5章から構成されており、第1章では、序論として本研究の背景と目的について述べた。

  第2章では、イリジウム（I）錯体を用いた、フルオロジシランによるアレーン類の効率的かつ位

置選択的を直接ケイ素化について述べた。[Ir(OMe)(COD)12と2，9‐ジイソプロピル‐1，10-フェナン

トロリンから調製した錯体を用いると、1，2‐ジ-sec-プチル‐1，1，2，2‐テトラフルオロジシランによる

芳香族C-Hケイ素化がオクタン中120℃で高収率、位置選択的に進行して対応するアリールフル
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オ ロシラ ンを与えることを見出した。この改良型触媒は4，4’‐ジ-tert-プチル‐2，2’‐ビピリジン配位

子 を 用 い る 従来 法 で 困 難 であ っ た 基 質 に 適用 で き る 、 単一 の 位 置 異 性体 を 選 択 的 に与え るをど 、先

に 報告し た触 媒の問 題点を 完全に 克服 するこ とに成 功した 。

  第 3章 で は 、 フ ル オ ロ ジ シ ラ ン を 用 いる 5員 環 ヘ テロ ア レ ー ン の 直接 ケ イ 素 化 につ い て 述 べ た。

[Ir(OMe)(COD)]2と2-tert-プチ ル＿ 1，10-フェ ナン トロリンから調製した触媒を用いると1，2‐ジ-tert-

プ チ ル ‐ 1，1， 2， 2－ テ ト ラ フ ル オロ ジシ ランに よる5員環 ヘテロ アレ ーンの 芳香族 C-Hケ イ素化 反応

が オ ク タ ン 溶 媒 中 120℃ で 位置 選 択 的 に 効 率よ く 進 行 す るこ と を 見 出 した 。 チ オ フ ウン 、 フ ラ ン 誘

導 体 で は d位 選 択 的に シ リ ル 化 が導 入 さ れ た 。ま た 、 置 換 基の 立 体 障 害 で カッ プ リ ン グ 位置 を 変 え

る こ と が で き、 1‐ ト リ イソ プ ロ ピ ル シリ ル ピ ロ ー ル とイ ン ドー ル誘導 体で はロ‐ シリル 化体が 選択

的 に得ら れる をどの 知見を 得た。

第 4章 で は 、 1― ヒ ド ロ シ ラ ト ラ ン を 用 い る ア レ ー ン 類 の 直 接 ケ イ 素 化 反 応 に つ い て 述 べ た 。

[Ir(OMe)(COD)]2と2，9‐ジメ チル‐ 1， 10-フ ェナン トロ リンか ら調製 した錯 体は 1‐ヒ ドロ シラトラン

に よ る ア レ ー ン 類 の C-Hケ イ 素 化 を 120℃ で 触 媒 し て 、 1． ア リー ル シ ラ ト ラン を 位 置 選 択 的に 収

率 良 く 与 え る こ と を 見 出 し た 。 本 反 応 は C-H直 接 ケ イ 素化 法 に へ テ ロ原 子 を 有 す るヒ ド ロ シ ラ ン

を 用 い た 初 めて の 成 功 例 とな る 。 こ の 反 応開 発 に よ り 、合 成 化 学 的 に利 用 価 値 の 高いア ルコキ シア

リ ー ル 型 ケ イ素 化 合 物 の 実用 的 合 成 が 可 能に を っ た 。 反応 は シ ラ ト ラン 誘 導 体 に 特徴的 であり 、エ

ト キ シ ジ メ チ ル シ ラ ン 、 ジ ェ トキ シ メ チ ル シラ ン お よ び トリ エ ト キ シ シ ラン は ケ イ 素 化体 を 与 え

を い。

第 5章 で は 、1― ヒ ド ロ シラ ト ラ ン を 用い る チ オ フ ェン 誘 導 体 の 直 接ケ イ 素 化 反 応に ついて 述べ た。

第 4章 で 開 発 し た 触 媒 は 1－ ヒ ド ロ シ ラ ト ラ ン を 用 い る チオ フ ェ ン 誘 導体 の C-Hケイ 素 化 を オ クタ

ン 溶 媒 中 120℃ で 位 置 選 択 的 に 触 媒 す る こ と を 見 出 し た 。 反 応 は 第 3章 と 同 様 に d位 選 択 的 に 進

行 し た が 、 収率 向 上 の た めに 触 媒 の 調 製 に新 た を 改 良 を加 え た 。 1‐ヒ ド ロ シ ラ トラ ンと触 媒を120

℃ で 10分 間工 ー ジ ン グ した の ち 基 質 を加 え る と 高 収率 で 進 行 す る こと を 見 い だ した 。これ によ り、

5員環 ヘテロ 芳香族 化合 物の効 率的ケ イ素化 反応 を達成 した。

以 上 著 者 は 、 工 業 的 に 重 要 を 芳 香 族 ケ イ 素 化 合 物 の 合 成 に お い て 実 践 的 製 造 反 応 の 開発 に 成 功

し た。

－ 826―



学位論文審査の要旨

    学位論文題名

Studies on Direct Silylation of AromaticC―HBonds

    with Disilanes or Hydrosilanes Catalyzed by

    Iridium (I) Complexes

（イリジウム(I)触媒を用いたジシラン類およびヒドロシラン類による

    芳香族C―H結合の直接 ケイ素化反応に関する研究 ）

  アリール型ケイ素化合物は有機合成中間体および機能性材料として利用されている。従来の一般

的合成法は、アリールリチウム試薬またはアリールマグネシウム試薬とハロゲン化シランまたはア

ルコキシシランとのトランスメタル化反応である。しかし、ハロゲン化アリールが高価である、反

応に多量の溶媒を必要とする、釜効率が低い、多量の塩が副生して環境負荷が大きい、また使用で

きる官能基に制限があるをどの問題がある。その他の合成法として、遷移金属触媒を用いるハロゲ

ノジシランまたはアルコキシヒドロシランとハロゲン化アリールの反応が報告されているが、選択

性に欠け精密合成に適用することは難しい。近年これらの改良法として、遷移金属錯体を用いた芳

香族C-H結合の直接ケイ素化反応が注目され、ジシランおよびヒドロシランを用いた芳香族化合

物の直接ケイ素化反応が多数報告されている。しかし、これらの反応で報告されているトリアルキ

ル置換型ケイ素化合物は化学反応に不活性でクロスカップリング反応をど合成化学的利用は困難で

ある。また、ケイ素上に有効を脱離基を持たをいために、機能性材料として用いることも難しいを

どの課題を抱えている。

  最近我々の研究室は、イリジウムの4，4’‐ジ-tert-ブチル‐2，2’‐ビピリジン錯体がビス（ピナコ

ラート）ジボロンを用いる芳香族C-H結合の直接ホウ素化反応を収率良く触媒することを見出し

た。また、この触媒系はフルオロジシランを用いた直接ケイ素化反応にも応用でき、1，2－ジ-tert-ブ

チル‐1，1，2，2―テトラフルオロジシランとアレーンのカップリング反応を120℃で行うことに成功し

ている。この反応は合成化学的に利用価値の高いアリールフルオロシランをC-H直接ケイ素化法

で達成したはじめての例であるが、アレーンを基質兼溶媒として大過剰使用する、また、置換基に

より位置異性体の混合物を与える顔どの欠陥がある。従って本論文は、これらの課題の解決を目的

として、フルオロジシランを用いるアレーン類の直接ケイ素化反応の効率や位置選択性の向上、5

員環ヘテロアレーンの直接ケイ素化、さらにはケイ素化剤としてヒドロシラトランを用いたアレー
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ン類の 直接 ケイ素 化につ いて検 討を行 った もので ある。

  本 論 文 は 5章 か ら 構 成 さ れ て お り 、 第 1章で は 、 序 論 とし て 本 研 究 の背 景 と 目 的 につ い て 述 べ て

いる。

  第 2章 で は、 イ リ ジ ウ ム （I） 錯 体 を 用い た 、 フ ル オロ ジ シ ラ ン によ る ア レ ー ン類 の 効 率 的か つ位

置選択 的； を直接 ケイ素 化につ いて述 べて いる。 [Ir(OMe)(COD)]2と2，9一ジ イソプ ロピル―1，10-フェ

ナントロリンから調製した錯体を用いると、1，2．ジ-sec-プチル→1，1，2，2‐テトラフルオロジシランに

よ る 芳 香 族 C-Hケ イ 素 化 が オ ク タ ン 中 120℃ で 高 収 率 、 位 置 選 択 的 に 進 行 し て 対 応 す る ア リ ール

フルオ ロシ ランを 与えることを見出した。この改良型触媒は4，4’‐ジ-tert-プチル゛2，2’―ビピリジン

配 位 子 を 用 い る 従 来 法 で 困 難 で あ っ た 基 質 に 適 用で き る 、 単 一の 位 置 異 性 体を 選 択 的 に 与え る を

ど、先 に報 告した 触媒の 問題点 を完全 に克 服する ことに 成功し てい る。

  第 3章 で は 、 フ ル オ ロ ジ シ ラ ン を 用 い る 5員 環 ヘ テ ロ アレ ー ン の 直 接ケ イ 素 化 に つい て 述 べ た 。

第2章で開発したイリジウム触媒を用いると1，2＿ジ-tert-プチル‐1，1，2，2‐テトラフルオロジシランに

よ る 5員 環 ヘ テ ロ ア レ ー ン の 芳 香 族 C-Hケ イ 素 化 反 応 が オ ク タ ン 溶 媒 中 120℃ で 位 置 選 択 的 に 効

率 よ く 進 行 す る こ と を見 出 し て い る 。チ オ フ ェ ン 、フ ラ ン 、 ピ ロー ル 、 イ ン ドー ル で は d位選 択 的

に シリ ル 化 が 導 入さ れ た 。 ま た、 置 換 基 の 立 体障 害 で カ ッ プリ ン グ 位 置を変 えるこ とがで き、1－ト

リ イ ソ プ ロ ピ ル シ リ ルピ ロ ー ル と イ ンド ー ル 誘 導 体で は B -シ リ ル 化 体 が 選択 的 に 得 ら れる を ど の

知見を 得て いる。

第 4章 で は 、 1‐ ヒ ド ロ シ ラ ト ラ ン を 用 い る アレ ー ン 類 の 直接 ケ イ 素 化 反 応に 関 す る も ので あ る 。

[Ir(OMe)(COD)]2と2，9－ ジメ チル― 1， 10-フ ェナン トロリ ンから 調製 した錯 体は1‐ヒ ドロシ ラトラ ン

に よ る ア レ ー ン 類 の C-Hケ イ 素 化 を 120℃ で 触 媒 し て 、 1‐ ア リ ー ルシ ラ ト ラ ン を位 置 選 択 的 に収

率 良 く 与 え る こ と を 見 出 し て い る 。 こ の 反 応 は C-H直 接 ケ イ 素 化 法 に へ テロ 原 子 を 有 する ヒ ド ロ

シ ラン を 用 い た 初め て の 成 功 例で 、 こ の 反 応 開発 に よ り 、 合成 化 学 的 に 利用 価 値 の 高 いア ル コキシ

ア リー ル 型 ケ イ 素化 合 物 の 実 用的 合 成 が 可 能 にを っ た 。 反 応は シ ラ ト ラ ン誘 導 体 に 特 徴的 で あり、

工 トキ シ ジ メ チ ルシ ラ ン 、 ジ ェト キ シ メ チ ル シラ ン お よ び トリ エ ト キ シ シラ ン は ケ イ 素化 体 を与え

をい。

第 5章 で は 、 1‐ヒ ド ロ シ ラ トラ ン を 用 い るチ オ フ ェ ン 誘導 体 の 直 接 ケ イ素 化 反 応 に 関す る もの であ

る 。 第 4章 で 開 発 し た 触 媒 は 1＿ ヒ ド ロ シ ラ ト ラ ン を 用 い る チ オ フ ェ ン 誘 導体 の C-Hケ イ 素 化 を オ

ク タ ン 溶 媒 中 120℃ で 位 置 選 択 的 に 触 媒 す る こ と を 見 出 し た 。 反 応 は 第 3章 と 同 様 に a位 選 択 的

に 進行 し た が く 収率 向 上 の た めに 触 媒 の 調 製 に新 た を 改 良 を加 え て い る。1―ヒ ドロシ ラトラ ンと触

媒 を 120℃ で 10分 間 エ ー ジ ン グ し た の ち 基 質 を 加 え る と 高 収 率 で 進 行 す る こ と を 見 い だ し 、 5員

環ヘテ ロ芳 香族化 合物の 効率的 ケイ素 化反 応を達 成して いる。

  こ れ を 要 す るに 著 者 の 研 究は 、 触 媒 反 応を 駆 使 し て 工業 的 に 重 要 を 芳香 族 ケ イ 素 化合 物 の実 用的

製 造を 安 価 を 芳 香族 化 合 物 か ら直 接 達 成 し た もの で あ り 、 有機 合 成 化 学 、有 機 金 属 化 学、 触 媒化学

の分野 に対 して貢 献する ところ 大をる もの がある 。

  よ っ て 著 者 は 、 北 海 道 大 学 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 を 授 与 さ れ る 資 格 あ る も の と 認 め る 。
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