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われわれは以前，アクリロイルシラン 1 をキラルリチウムアミ
ド 21で処理すると， Meerwein-Ponndorf-Verley 型の還元が起
こり，α-シリルアルコール 3 がほぼ完全なエナンチオ選択性で
生成することを報告している (Scheme 1).2  

本反応を，アルキノイルシラン 4 を基質として用い toluene
中 で 行 う と ， シ リ ル ア ル コ キ シ ド 5 が 生 成 し ， さ ら に
t-BuOH/THF を加えることで，Brook 転位/SE2ʼプロトン化反応
が進行して光学活性シロキシアレン 7 が高いエナンチオ選択性
で得られた (Table 1).3 置換基 X の立体的嵩高さが減少するに従って，高い収率でアレンが得られた．また，
5 のプロトン化体 8b および 7 の絶対配置から，シリケート中間体 6 におけるプロトン化は anti 選択的に
進行することが明らかになった． 
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β位に二重結合を有するアルキノイルシラン 4d-f を用いた場合ビニルアレンが生成することに着目し，
ワンポットで求ジエン体を加えたところ，多官能性六員環化合物が高い不斉収率で得られた．また，主成績
体は (Z)-エキソ二重結合を有しており，これは求ジエン体が立体的により混み合った面，すなわちシロキシ
基の側から反応していることを示している (Table 2)． 
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次に，12 のようなβ位にアルキニル基を有するアクリロイルシランを上記反応と同様に処理すれば，異

なった置換様式のビニルアレン 13 が得られるのではないかと考えた．LDA を還元剤として用いたところ，
(E)-12 からは(Z)-13 が，(Z)-12 からは(E)-13 が生成した．そこで，(Z)-12 をキラルリチウムアミド 2 で
処理した後ジエノフィルを加えると化学収率は低いものの，目的の環化体 14 が得られた (Scheme 2)． 
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さらに，脱離基 X を導入した基質 15 を用いれば，還元の後に X が脱離し，プロトン化を経ることなくア

レン 16 が得られるのではないかと考えた．実際に目的の反応は進行し, 17 が Z 選択的に得られたが，不
斉収率は中程度であった (Table 3). 

TBS

O

R2

X THF
–80 °C

·

OTBS

H *

R2

Ph
Ph
Ph
Ph(CH2)3
Ph(CH2)3

yield (%)
75
62
66
41
38

X
Br

OTs
I

Br
I

er
70:30
67:33
67:33
71:29
80:20

2 SiR3

R2

X

OH
*

Table 3

15 16 17

H

R2

 
 
本還元反応をシリルイミンに適用できれば，キラルα-シリルアミン 19 やイミノアレン 22 が得られる可

能性がある (Scheme 3)．α-シリルアミンは合成中間体として有用なことに加えて，生物活性の面からも注
目を浴びているが，高い鏡像体比での光学活性体の合成は光学活性スルフィンイミンにシリルリチウムを付
加させる Scheidt らによる一例4のみである．還元により生じたアニオンが安定化されることを期待して窒素
原子上にトシル基を導入した種々のシリルイミン22を THF中キラルリチウムアミド2で処理したところ，
目的のα-シリルアミンが良い化学収率およびエナンチオマー比で得られた (Table 4)．現在，反応の適用範
囲の拡大及び，aza-Brook 転位を経由するイミノアレンの合成などについて検討中である． 
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