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Abstract 

Vinylsilanes have frequently been used as carbon nucleophiles for efficient, stereospecific carbon-carbon bond 

formation.  Their reactions occur usually at the position a to silicon.  We herein report the Pt(II)-catalyzed 

nucleophilic addition of vinylsilanes at the b- or g-position leading to vinylation or allylation products, respectively.  

Under catalysis by PtCl2-2LiI, (Z)-vinylsilanes reacted with aromatic aldehydes at the position b to silicon, affording 

allyl silyl ethers in good to high yields.  Use of MnI2 instead of LiI was effective in the vinylation of aliphatic 

aldehydes.  We also succeeded in the one-pot vinylation of aldehydes with terminal alkynes and Et3SiH, in which 

PtCl2 successively catalyzed hydrosilylation of alkynes with Et3SiH and vinylation of aldehydes with the vinylsilanes 

formed.  In contrast, under catalysis by PtCl2-2AgSbF6, the reaction of (Z)-vinylsilanes with dimethyl acetals 

proceeded at the g-position to give homoallylic ethers in good to high yields.  When aldehydes and HC(OMe)3 were 

used instead of dimethyl acetals, the allylation products were obtained directly from aldehydes. 

 

緒言 

有機基を有するケイ素化合物は比較的安定であり，機能性材料の原料として工業的に生産されているため入

手も容易である．また，有機ケイ素基と，炭素，水素，あるいは酸素との結合は適度な反応性を有し，添加剤や触

媒，反応条件などにより，その反応を高度に制御することができる．このため，これらの化合物を利用した有機合

成反応が数多く開発され，その合成的有用性は広く認知されている．さらに，有機ケイ素化合物を利用する合成

反応の開発は，ケイ素が地球上に豊富に存在するユビキタス元素であること，有機ケイ素化合物の毒性が比較的

低いことの２つ理由から，持続可能な環境調和合成を目指す２１世紀の有機合成化学において，ますます重要な

課題になっている． 

有機ケイ素化合物であるビニルシランは，市販されている様々な末端アルキンから容易に合成することができ，

炭素求核剤として働くことがよく知られている．他のビニル金属反応剤と同様に，多くの場合，その反応は有機ケ

イ素基が置換した炭素上（α位）で進行する．一方，当研究室では，白金触媒を利用することで，シリル基のβ位

あるいはγ位で進行する，極めて新奇な求核付加反応の開発に成功した．本稿では，ビニルシランと白金触媒

を利用した新規合成反応に関する，最近の研究成果について紹介する．そこで本研究では天然由来のキラル化

合物を光学分割剤として用い，再結晶溶媒の種類を変えることによって，得られるジアステレオマー塩の立体を

逆転させる方法（溶媒変換法）の開発を行った（Fig. 1b）．また得られた各ジアステレオマー塩のＸ線結晶構造解

析によって，結晶化溶媒の果たす役割を調査した． 

 

１．白金触媒によるアルデヒドのビニル化 1) 

当研究室では，長年，ビニルシランを利用した新規有機合成反応の開発について研究を行っている 2)．その中

で，PtCl2存在下，1-ドデシンから合成した (Z)-ビニルシラン1aとベンズアルデヒドを反応させると，アリルシリルエ
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ーテル 2a (R = Ph) がわずかながら生成することを見つけた（式１）．2aは，1aがシリル基の β位で反応すること

によって生成したと考えられ，極めて新奇な反応が進行していることがわかった．反応効率を上げるために白金

触媒のスクリーニングを行ったところ，PtI2が良好な触媒活性を示し，PtCl2とLiIの組合せがビニル化反応をさらに

加速した． 

Pt cat. (10 mol%)

Cl(CH2)2Cl, 70 °C
R

OSiMe3

1a (2 equiv.)

RCHO +
n-C10H21 SiMe3

(1)

n-C10H21

2  

PtCl2-2LiIを触媒として，1aと様々なアルデヒドとの反応について検討した（式1，表１）．電子求引基を有する芳

香族アルデヒドの反応は遅いが，反応時間を延ばすことで効率良くビニル化体が得られた．ハロベンズアルデヒ

ド類のビニル化も効率よく進行した．特に，酸化的付加を起こしやすいと考えられる，臭素やヨウ素を有する基質

にも適用可能である．一方，電子供与基を有する芳香族アルデヒドや脂肪族アルデヒドとの反応では，生成物や

基質の副反応により反応効率が低下した．脂肪族アルデヒドとの反応について添加剤の再検討を行ったところ，

LiIの代わりにMnI2を用いることで収率を改善することができた． 

 

Table 1．PtCl2-LiIを触媒とするビニルシラン 1aによるビニル化（式１） 

R Time (h) Yield (%)  R Time (h) Yield (%) 

Ph 2 82  4-Br-C6H4 48 91 

4-O2N-C6H4 24 84  4-I-C6H4 36 71 

4-MeO2C-C6H4 48 77  4-MeO-C6H4 2 18 

4-F-C6H4 24 89  c-C6H11 5 38 (71)
 a
 

4-Cl-C6H4 5 90  n-C8H17 4  0 (64)
 a
 

a 
MnI2 was used instead of LiI. 

 

ビニルシランの適用範囲について検討したところ，β位にメチル基を有するビニルシランは 1a と同様の反応性

を示した（表２）．酸素官能基を有するアルキル基やフェニル基を β 位に導入すると，ビニルシランの反応性は低

下するが，反応時間を延ばすことでビニル化が収率よく進行した．一方，β位にシクロヘキシル基を有する場合や

β位が無置換の場合には，ビニル化は進行しなかった．シリル基として SiMe2Ph, SiMe2t-Bu, SiEt3基を有するビニ

ルシランも利用できるが，1aに比べて反応性が低いことがわかった．また，(E)-1aは1aに比べて反応性が低いが，

中程度の収率で付加体 2aを与えた． 

 

Table 2．様々なビニルシラン 1によるベンズアルデヒドのビニル化 

                 

Ph

OSi

PhCHO R1 Si

R1

+
PtCl2-2LiI (10 mol%)

Cl(CH2)2Cl, 70 °C
1 (2 equiv.) 2  

R
1
 Si Time (h) Yield (%)  R

1
 Si Time (h) Yield (%) 

Me SiMe3 2 78  H SiMe3 2  0 

MeO(CH2)5 SiMe3 46 79  n-C10H21 SiMe2Ph 10 60 

BnO(CH2)5 SiMe3 24 81  n-C10H21 SiMe2t-Bu 24 29 

Ph SiMe3 10 69  n-C10H21 SiEt3 10 82 

c-C6H11 SiMe3 24  5  n-C10H21 SiMe3 (E) 24 60 
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本反応は２価白金 (PtX2) を触媒活性種とする，以下のような反応機構で進行すると考えられる（式２）．まず，

PtCl2と LiIから生じた配位不飽和種LiPtX3 (X = Cl, I) が 1と Zeise型アルケン錯体 3を形成する。続いて、 

X = Cl, I

LiPtX3

1
2

RCHO

R1 Si
R

OSi PtX2

HR1

5

PtX3

– PtX2

PtX2R1

Li

Li

RCHO Si

+

X

– LiX

(2)

3

4  

アルデヒドが関与するトランスメタル化により，ビニル白金中間体 4 とハロシランによって活性化されたアルデヒド

が生成する．4は白金の β位で即座にアルデヒドに付加して，白金カルベン中間体 5になる．最後に 1,2-水素移

動を伴って脱メタル化が進行し，2を与え，PtX2が再生する． 

ビニルシランは，白金触媒による末端アルキンのヒドロシリル化により，容易に調製できる．従って，同じ白金触

媒用いて，同じ反応容器中（ワンポット）でヒドロシリル化と上記のビニル化を連続的に行うことができれば，省資源，

省エネルギー，合成の迅速化の観点から，より有用な有機合成法になり得る．このワンポット反応を開発するため，

まず，PtCl2 を触媒として，1-オクチンとトリエチルシランとのヒドロシリル化反応を試みた．その結果，反応は室温

で効率よく進行し，(E)-ビニルシランとその位置異性体の混合物を与えた（式３）．続いて，ヒドロシリル化により得

られた反応混合物にベンズアルデヒドを加えて，ビニル化反応について検討した．添加剤として LiI のみを用い

た場合，ビニル化反応はほとんど進行しなかった．しかし，LiI とともに p-ベンゾキノン（BQ）を加えると，ビニル化

が効率よく進行した（式３）．本ワンポット反応の一般性については現在検討中であるが，他のアルキンやアルデ

ヒドにも適用可能である． 

n-C6H13

SiEt3

n-C6H13

Et3SiH (1 equiv.)
PtCl2 (5 mol%)

Cl(CH2)2Cl
rt, 3 h

+

n-C6H13

Et3Si

88%, E : regio = 8 : 1

PhCHO (0.5 equiv.)
BQ (10 mol%)

LiI (10 mol%)
70 °C, 12 h

Ph

OSiEt3

n-C6H13

(3)

85% based on PhCHO

 

 

２．白金触媒による炭素求電子剤のアリル化 

PtCl2-2LiIを触媒とするアセタール 6a とビニルシラン 1a の反応では，ビニル化体とアリル化体 7a が得られた

（式４）．LiIの代わりに AgSbF6を用いると，7aのみが収率よく生成した．反応系中では，アリルシラン 8が生成す

ることから，7a は 6a と 8 のアリル化反応により生成したと考えられる．白金塩は，その強い π-Lewis 酸性および

Lewis酸性により，1aから 8への異性化と 6aのアリル化の両方の段階を触媒すると考えられる． 

1a+
OMe

Ph OMe

cat. Pt(II)

Cl(CH2)2Cl

OMe

Ph +

OMe

Ph

26%

0%

3%

84%

PtCl2-2LiI (10 mol%), 70 °C, 24 h:

PtCl2-2AgSbF6 (5 mol%), 70 °C, 4 h:

7a

(4)

n-C9H19

8
6a

n-C9H19 n-C9H19

SiMe3

 

ビニルシランを用いるアセタールのアリル化について，その一般性を検討した結果，芳香族アルデヒドから誘

導したアセタールやシクロヘキサンカルバルデヒドアセタールが，1a により効率良くアリル化されることがわかっ

た（表３）．1a 以外のビニルシランもアリル化剤として働き，目的とするホモアリルメチルエーテル 7 を中程度の収

率で与えた． 

白金塩の Lewis酸性を利用して，アルデヒドとアセタール化剤から反応系中で 6を調製することで，アルデヒド

から直接7を得るタンデム反応についても検討した．その結果，アセタール化剤としてオルトギ酸トリメチルを用い

ると，同様の反応条件で効率よく7を得ることができた（式５）．この場合，白金触媒は，アセタール化，二重結合の
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移動，アリル化の３つの反応を連続的に促進していると考えられる． 

 

Table 3．ビニルシラン 1によるジメチルアセタールのアリル化 

              

+
OMe

R OMe

OMe

R

7

PtCl2-2AgSbF6 (5 mol%)

Cl(CH2)2Cl, 70 °C
SiMe3

1 (1.2 equiv.)

R2

R2

6  

R R
2
 Time (h) Yield (%)

 a
  R R

2
 Time (h) Yield (%)

 a
 

4-O2N-C6H4 n-C8H17 24 76  Ph MeO(CH2)3 1 55 

4-MeO2C-C6H4 n-C8H17 24 92  Ph PhCO2(CH2)3 4 71 

4-Cl-C6H4 n-C8H17 10 83  Ph TIPSO(CH2)3 2 55 

4-Me-C6H4 n-C8H17 4 74  Ph Ph 2 64 

c-C6H11 n-C8H17 2 65  Ph Me 24 73
 b
 

a 
Diastereomeric mixtures of 7 were obtained with low to moderate syn-selectivity (60-82%syn).  

b 
The reaction was 

performed with 2 equiv. of 1 (R
2
 = Me) at room temperature. 

 

RCHO + HC(OMe)3

PtCl2-2AgSbF6 (5 mol%)

Cl(CH2)2Cl, 70 °C, 0.5-2 h
(5)+

1a (1.2 equiv.)

n-C10H21 SiMe3

(1.2 equiv.)

OMe

R

n-C9H197

R = Ph: 78%, 60%syn
R = 4-MeO2C-C6H4: 88%, 69%syn
R = c-C6H11: 69%, 80%syn  

ビニルシランを用いるアリル化法は，アセタールの窒素類縁体であるアミナール 9 にも適用できる（式６）．この

場合も触媒としてPtCl2-2AgSbF6が有効であるが，少ない触媒量で効率よくアリル化体10を与えた．アミナールの

代わりにアルデヒドとカルバミン酸メチルを用いても，直接 10を合成できることがわかった． 

NHCO2Me

R NHCO2Me

9

+

1a (1.2 equiv.)

n-C10H21 SiMe3

PtCl2-2AgSbF6 (2.5 mol%)

Cl(CH2)2Cl, 70 °C, 24 h

NHCO2Me

R

n-C9H1910

R = Ph: 91%, 62%syn
R = 4-O2N-C6H4: 84%, 68%syn

(6)

 

 

３．まとめ 

有機ケイ素反応剤と白金触媒を利用することにより，極めて新奇な合成反応の開発に成功した．ビニル化やア

リル化反応は，炭素−炭素結合形成だけでなく，官能基変換が容易なアルケンを導入する方法としても重要であ

る．従来から，反応制御や合成・保存が容易でない有機金属反応剤を利用した方法は多く知られている．しかし，

ビニルシランのように合成・保存が容易な反応剤を用いて，高位置選択的にビニル化やアリル化を行った例はな

い．また，本反応は，白金触媒の新たな触媒作用を明らかにした反応としても注目に値する．今後は，これらの反

応の適用範囲の拡大と，他の有機ケイ素反応剤を利用した白金触媒反応について検討したい． 
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