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Catalytic C¨C bond cleavage of acetOnitrile and C¨ Si bond fo...lation have becn attained in the

photoreaction of Ⅳ[cCN with HSiEt3 in thC prcsence of CpFe(CO)2� IC tO g�e Et3SiCN and CH4・ The

mechanism of thc catalytic cycle has been proposedo  Addition of aldehydc Or ketOnc tO the rcaction

llnixtwe mentioned abovc containing Et3SiCN affored cyanohydrine silyl ethcr9 where silylcyanation of

■ldchyde or kctone took place.CpFe(CO)(SiEt3)iS prOposed tO be a catalyst fOr C¨ C bond cleavage of

�leCN and concomitant Si―C bond fo.11lation and also for Si― C bond cleavage in silylcyanatiOn.

研究 目的

炭素―炭素結合は生体分子の基本骨格をなし、またポリエチレンなどの合成樹脂の基本となっている。

従つて、この炭素 一炭素結合の生成および切断をいかに効率的に行なうかは、化学の最重要研究課

題の 1つと言える。しかし、炭素―炭素結合エネルギーはアルカンでは約 83 kca1/molと 強く、その切

断は容易ではない。それゆえ生体はこの結合を基本骨格に選んだとも言える。炭素―炭素結合のなか

でも、アセトニトリル ,CH3¨CN,の C¨C結合は 133 kca1/molであり、特に切断の難しい結合である。実

際、アセトニトリルは種 々の化合物を合成する際の溶媒として利用されており、また遷移金属錯体の弱

い配位子として頻繁に使われている。これはアセトニトリルが容易には反応しないことに起因している。

我々は近年、このアセトニトリルの C―C結合を鉄錯体が切断する反応を見出した。シリル基を配位子

とする鉄錯体,CpFc(CO)2SiMe3,と ジアミノ置換ホスファイト,PNMCCH2)2(OMC),を含むアセトニトリル

溶液に光照射を行なうと、Scheme lに示すメチル鉄錯体およびシアノ鉄錯体が生成した。ラベル実験

などより、この反応において、アセトニトリルの C―C結合が切断されていることが明らかとなった。また、

出発鉄錯体のシリル基 (SiMc3)をメチル基 (CH3)ヽ ゲルミル基 (GcMe3)ヽ スタニル基 (飾Me3)に代

えた錯体を調べたところ、これらの錯体では目的の結合切断反応は起こらないことがわかった。つまり、

アセトエトリル C¨C結合切断反応にシリル基は必須の配位子であることが分かつた。
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Scheme l Photoreaction of CpFe(CO)2SiMe3 Wlh P(NMeCH2)2(OMe)



次に、シリル基の役割を明らかにする目的で、理論計算

(DFT計算)を行なった。その結果、この反応は Schemc 2

に示 す 経 路 で進 行 していることが示 唆 された。まず 、

CpFc(CO)2SiMe3の 光照射によリ カルボニル配位子 (CO)

の1つが脱離して、反応活性な錯体 CpFc(CO)SiMe3(A)が

生成する。この錯体にアセトニトリルが N原 子で配位して錯

体 Bが生成し、アセトニトリルが回転して CN部分でπ配

位する(錯体C)。 その後、鉄上のシリル基が窒素原子と相互

作用をして (錯体Dは遷移状態 )、 シリル基の窒素原子への転

位が完了してイミノ錯体 (E)となる。その後、窒素原子が鉄

から脱離すると同時に C¨C結合が活性化され、メチルシリル

イソニトリル錯体 (F)が生成する。この一連の反応は 15

kca1/molの エネルギーで進行する。この反応で重要な部分

はシリル基が鉄から窒素に転位するところで、鉄―ケイ素部分

が Feδ
~―

Siδ
+に

大きく分極していることと、ケイ素が5酉己位の超

原子価構造をとりやすいことがこの転位を容易にしていること
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Scheme 2 Reaction sequences of
acetonitrile C― C bOnd cleavage

も明らかにした。

これらの研究により、ケイ素配位子をもつ鉄錯体がアセトニトリルの C―C結合を切断することが分かっ

たが、この反応は化学量論反応である。つまり、1分子のアセトニトリルの C…C結合を切断するのに1分

子の鉄錯体が必要となる。もし鉄錯体が触媒として作用する系が構築できれば、少量の鉄錯体でアセト

ニトリルの C¨C結合が切断でき、実用的かつ有用な反応として利用できることになる。また、この反応

でシリルイソシアニド(Me3SiNC)が鉄から遊離するが、これはシリルシアニド(Me3SiCN)へ 容易に異性

化することも明らかにしている。従って、この反応で生成するシリルシアニドを別の有機物に組み込むこ

とができれば、安価で比較的安全なアセトニトリルを原料としてシアノ基を有機物に導入することができ

るようになるので、利用価値の高い反応になる。本研究では、有機ニトリルの触媒的炭素一炭素切断反

応の開発と、シアノ基を有効利用する反応の開発を目指した。

研究経過

シリル鉄錯体とアセトニトリルから、C¨C結合切断を行なってシリルシアニドを生成する上記の反応を、

触媒反応に展開するには、シリル基をいかにして鉄上に供給するかが問題となる。Si―H結合は多くの

遷移金属錯体について酸化的付カロ反応を起こしてシリルヒドリド錯体となることが知られている。そこで

本研究でもこの反応の適応を検討するため、系中に HSiEt3を共存させて上記光反応を行なった。そ

の結果、テトラヒドロフラン(THF)を反応溶媒として、基質 (MecNおよびHsiEち )に対してモル数にして

2%の CpFe(CO)2SiMe3を共存させて光照射を24時間行なったところ、予想したとおり EちSiCNが
生成し、触媒サイクルが23回まわることが分かつた。



次にこの触媒作用を示すより効率的な鉄錯体の探索を行なった。CpFe(CO)2SiMe3のシリル基を Me,

Cl,I,CH2Ph,Hに換えた錯体、また CpFe(CO)2Meの シクロペンタジエニル基(C5H5)を C5H4MC,

C5HMe4,C5MC5,C5H4(SiMC3),C5H4{P(O)(OEt)2},C9H7に 換えた錯体をそれぞれ合成し、その触媒能

を検討した。その結果 CpFc(CO)2MCが 最も触媒効率が良く、その場合には36回触媒サイクルが回る

ことが分かった。この触媒反応を Scheme 3に示す。この反応ではメタンも生成することになり、実際メタ

ンの生成も確認している。

cat.Cp(co)2FeMe
Et3SiH + MeCN Et3SiCN  + CH4

in THF, hv

Scheme 3 Photoreaclon of Et3SiH Wlh MeCN catalyzed by CpFe(CO)2Me

さらに効率的な触媒系を構築するために、種々の反応条件の検討を行なった。その結果、Et3SiHと

MeCNのモル比を 1:10とし、CpFe(CO)2MC触 媒を Et3SiHに 対してモル比で o.3%使用した場

合に156回触媒サイクルが回ることを明らかにした。また、この C―C結合切断触媒系はアセトニトリル

以外の有機ニトリルについても適応可能であることが分かった。

鉄触媒を用いてアセトニトリルを効率的にシリルシアニドに変換できる系の開発ができたので、次にこ

の反応で得られたシリルシアニドを有機物に導入する方法を検討した。シリルシアニドは、アルデヒドや

ケトンといった有機カルボニル化合物と反応して、カルボニ  TaЫel割したy帥満 n OfJdchy7dcs and ketoncs

ル部分でシリルシアノ化反応が起こることが知られている。こ Jlh Et3尉
CNa

entry   substrate   

“

me′ h yield′ %b

の反応は通常は非常に遅い反応であるが、触媒を用いるこ

とにより効率的に進行する。このようにシリルシアニドは有用

なシアノ基 (CN基)を有機物に導入する場合の良い原料で

あるが、問題はシリルシアニドを得るために、シアン化水素

やシアン化ナトリウムといった有毒物質を使用することである。

我々が開発した方法を用いると、アセトニトリルからシリルシ

アニドが得られる。そこで我々の系においてシリルシアニド

を単離することなく、系中に有機カルボニル化合物を添カロ

するだけでシリルシアノ化が進行すれば、非常に有用なシ

アノ基導入反応となる。この反応が上手く進行するかの成否

は、系中に存在する鉄錯体が、シリルシアノ化反応の触媒と

しても働くかどうかである。

実際実験を行なった結果を Table lに示す。脂肪族およ

び芳香族アルデヒド、α,β
―不飽和アルデヒド、非環状および

環状ケトン、α,β 、̈α,γ
¨ヽα,δ

―ジケトンのいずれについてもシリ

ルシアノ化反応が効率よく進行することが分かった。この反

応を Schcmc 4に示す。
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cat.Cp(CO)2FeMe
Et3SiH+MeCN

考察

本研究により、鉄錯体を触媒として、アセトニトリルとシラン

からシリルシアニドを生成する反応を開発した。この反応 に

はアセトニトリルの C―C結 合切断反応 、Si―C結合生成反

応が含まれる。またこの反応系にアルデヒドやケトンといった

有機カルボニルを加えることにより、系中に存在する鉄錯体

が触媒となり、カルボニルのシリルシアノ化反応が進行する

ことも分かった。この反応 には Si―C結 合切断反応が含まれ

る。つまり、系 中に存在する鉄錯体は Si―C結 合の生成 に

も、また切断にも触媒作用を示すことが明らかとなった。

実験結果を基 に、触媒サイクルを考えた。アセトニトリルと

シランか らシリル シアニ ドを生 成 す る触 媒 サイクル を

Schcmc 5に 示す。CpFe(CO)2MCの 光照射 によりまず 1つ

のカルボニル配位子が脱離し、CpFc(CO)Meが 生成する。

これ に Et3SiHの Si―H結 合 が 酸 化 的 付 加 して

CpFc(CO)(SiEt3)(H)(Me)が 生成し、この錯体から CH4が

還元的脱離 して CpFe(CO)SiEt3が 生じる。これに MecN
が 反 応 し て  Schcme 2に 示 した 経 路 に 従 つ て

CpFc(CO)MC(CNSiEt3)が 生成 し、この錯 体より CNSiEち

が脱 離 して NCSiEち に異性化 し、同時 に CpFc(CO)Me

が再生され触媒サイクルが完了する。

次に、シリルシアニドによるアルデヒドやケトンのシリルシア

ノ化反応 の触媒サイクル について考察した。この反応 にお

ける鉄錯体触媒 についてはいくつか候補が考えられるが、

我 々は CpFc(CO)SiEt3カ 有`力であると考えている。実際、

CpFe(CO)2SiEt3を 触媒としてEt3SiCNと アルデヒドを反応

させてもシリルシアノ化反応 は進行した。現在我々が考えて

いる角虫媒サイクルを Schcmc 6に 示す。CpFe(CO)(SiEo

にアルデヒドやケトンのカルボニル酸素が配位し、それによ
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リカルボエル部分が活性化され、シリルシアニドの攻撃が受けやすくなったものと考えている。

この一連の研 究を通して、シリル配位子をもつ鉄錯体が C…C結 合切 断、Si¨C結 合 生成 、そして

Si―C結合切断に触媒として臨機応変に機能することが示された。
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