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「平衡的に発生する有機ケイ素シアノメタラート錯体を用いた触媒的変換反応の開拓」 

 

一般式 R3SiX で表される有機ケイ素化合物は、有機合成化学における Lewis 酸触媒として

広く用いられてきた。その性質は、ケイ素上の炭素置換基である R とアニオン性配位子で

ある Xによって著しく変化する。特に、アニオン性配位子 Xはケイ素中心の Lewis酸の性

質を決定する重要な要素である。本研究では、このアニオン性配位子 X の特徴に着目し、

特に Me3SiCN と遷移金属塩から平衡的に生じる遷移金属シアノメタラート（[M(CN)n+1]–）

をカウンターアニオンとして有する有機ケイ素錯体の開発に成功した。本錯体は、調整可能

な Lewis酸性を持つ触媒として働き、多彩な有機合成に活用されることを明らかにした。 

 

（１）触媒的イソシアノ化反応の開発 

シアニド(CN–)は C、N両末端が反応性を有するアンビデント（両座）な求核剤である。C末

端での反応でニトリル（R–CN）を、N末端での反応でイソニトリル（R–NC）を与える。通

常、シアニドを用いた置換反応や付加反応では、ニトリルを形成する C 末端での反応が速

度論的にも熱力学的にも優位である。我々は、Pdや Agのシリルシアノメタラート錯体が、

従来困難であったシアニドの完全な逆転導入を実現し、イソシアノ化反応を触媒すること

を明らかにした。対応するリン酸エステルを求電子剤とすることが鍵であり、アリル位、ベ

ンジル位、アミドα位といったさまざまな官能基化イソニトリルが得られる手法を開発し

た。本反応において、副生成物として

対応するニトリルは全く得られなか

った。詳細な反応機構研究から、シア

ノメタラート錯体の有機ケイ素部位

が Lewis 酸として求電子剤を活性化

し、アニオン部位が C 末端の保護さ

れたシアニド源として振る舞うこと

で、本イソシアノ化反応を実現してい

ることを明らかにした。現在は、本研究をさらに拡張し、通常の合成法では得られない複数

の不安定イソニトリルの合成へと展開している。 



（２）触媒的 Friedel–Crafts型官能基化反応の開発 

我々は、シアノメタラートアニオンよりも求核性の高い反応剤を共存すれば、イソシアノ化

反応とは別の反応が進行すると着想した。そのデモンストレーションとして、アリル求電子

剤と芳香族求核剤との、位置選択的アリル化反応を検討した。その結果、フェノールを用い

た場合は Pd塩、アニソールを用い

た場合は Ag 塩から生じるシアノ

メタラート錯体が p位選択的アリ

ル化反応を促進することを明らか

にした。このように、シアノメタ

ラート錯体のカウンターアニオンは、ただ Lewis酸としての活性を制御するだけでなく、反

応の位置選択性にも大きく寄与することを見出した。また、適切な基質を設計することで、

分子内での芳香族級電子置換反応が円滑に進行し、五員環、および、六員環ラクタムを定量

的に与える触媒反応を確立した。 

 

（３）アミンの触媒的シアノメチル化反応の開発 

α-アミノニトリルはα-アミノ酸の原料となる有用な合成前駆体である。我々は、ニトロメ

タン溶媒中、シリルシアノメタラート錯体(Me3Si)[Ag(CN)2]が第二級アミンのシアノメチ

ル化反応を促進することを明らかにした。特筆すべきことに、本反応では酸化剤を加えるこ

となく、ニトロメタンがメチレン源(CH2
2+)として働く。すなわち、ニトロメタンから生じ

たニトロナートが求電子剤として働き、対応するアミナール中間体を与える。この中間体を

シリルシアノメタラート錯体が効率的に活性化し、

ニトロ基の脱離とシアノ基の導入が連続的に進行

し、対応するα-アミノニトリルを与えることを見

出した。 
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