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Hydrosilanes are very useful compounds in organosilicon chemistry and synthetic organic chemistry and 

widely used for hydrosilylation and dehydrogenative condensation with alcohols.  Here we report our synthetic 

study of 5−7, in which a silyl group and a dimesitylboryl group are linked to each other through biphenyl, 

binaphthyl, and naphthalene skeleton.  Treatment of 1-halo-8-(hydrosilyl)naphthalenes 15 with catalytic 

amount of I2 results in silyl migration to produce 1-halo-7-(hydrosilyl)naphthalenes 16. 
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１．諸言 

ヒドロシランは有機ケイ素化学および有機合成化学におい

て非常に有用な化合物群であり，ヒドロシリル化反応やアル

コールとの脱水素縮合反応に幅広く利用されている。ヒドロ

シランの反応においてケイ素−水素結合の活性化は必須で

あり, その手法の一つとしてルイス酸を用いた求電子的

な活性化が近年注目されている(Scheme 1)[1]。 

 

当研究室ではこれまでに，ヒドロシリル基とジメシチル

ボリル基を o-フェニレン骨格で連結した化合物の効率的

な合成法を確立し，その反応性を明らかにしてきた。

o-dimethylsilyl（dimesitylboryl）benzene 1 とアルコールを反

応させると，脱水素縮合反応が室温で速やかに進行し，ア

ルコキシシラン 2 が生成した(Scheme 2)[2]。 

 

さらに，ケイ素原子とホウ素原子の連結部位をメチレン

基へ換えた 3，ベンジル基へ換えた 4 について，水素原子

とホウ素原子の相互作用がどのように変化するのかを検

証した。その結果，3 ではケイ素−水素結合の分子内活性

化は起こらず，4 ではケイ素−水素結合の活性化が起こっ

ていることが明らかとなった[3]。 

本研究では，ケイ素原子とホウ素原子をビフェニル(5)，

ビナフチル(6)，ナフタレン(7) 骨格で連結した分子を合成

し，水素原子とホウ素原子の相互作用が，骨格部位により

どのように変化するのかを検討した(Scheme 3)。 

 

 

２．実験 

（１）ビフェニル誘導体の合成 

2,2’-dibromobiphenyl (8) から dimesityl-2,2’-biphenyldiylb

orate 9 を合成した。次に，9 に−78，0，20，50 °C でク

ロロシランを加えたが，いずれもケイ素原子は導入されな

かった（Scheme 4）。 

 

 



8 からケイ素原子上に水素，メトキシ基，イソプロポキシ基，

tert- ブ ト キ シ 基 ， ア ミ ノ 基 を 持 っ た

2-bromo-2’-(dimethylsilyl)biphenyls 10 を合成した。10 を

Et2O 中−78 °C でリチオ化し，続いて Mes2BF を反応させ

た。しかしいずれもホウ素原子は導入されず，分子内環化

反応が進行し dibenzosilole 11 を与えた（Scheme 5）。 

 

 

（２）ビナフチル誘導体の合成 

分子内環化反応を抑制するため，ビナフチル骨格を基盤

とする 2-bromo-2’-(dimethylsilyl)binaphthyls 12 を合成した。

12 を Et2O 中−78 °C でリチオ化し，続いて Mes2BF を反応

させると，ビフェニル骨格と同様に分子内環化反応が進行

し dinaphthosilole 13 を与えた（Scheme 6）。 

 

 

（３）ナフタレン誘導体の合成 

a) 1-(boryl)-7-(dimethylsilyl)naphthalene 14 の生成 

ナ フ タ レ ン 骨 格 に ケ イ 素 原 子 を 導 入 し た

1-bromo-8-(dimethylsilyl)naphthalene (15) を合成した。15 に

触媒量のヨウ素を加えると，シリル基が 8 位から 7 位に転

位した 1-bromo-7-(dimethylsilyl)naphthalene (16) が生成した。

16 を Et2O 中−78 °C でリチオ化し，続いて Mes2BF を反応

させることで 1-(boryl)-7-(dimethylsilyl)naphthalene 14 を得

た（Scheme 7）。14 の X 線結晶構造解析の結果を Figure 1

に示す。 

 
Figure 1.  Crystal structure of 14 (30% probability ellipsoids).  

b) シリル基の転位反応 

 この転位反応の適用範囲を明らかにするために，条件検

討を行った。15 はいずれも触媒量のヨウ素で転位反応を

起こし，16 を与えた（Scheme 8）。このとき，プロト脱シ

リル化体 17 も生成した（Table 1, runs 1−4）。この反応は

室温で進行し，R = Me, X = I のとき最も高い収率を与えた

（run 1）。ヨウ素を増量すると 16 は得られず，17 が高収

率で得られた（runs 5−8）。また，ケイ素原子上に水素原

子をもたない 18 および 19 ではシリル転位は観測され

なかった。現在，反応機構の検討を行っている。 

 

３．結言 

ケイ素原子とホウ素原子をビフェニル骨格およびビナ

フチル骨格で連結した 5 および 6 の合成検討を行った。

いずれの場合も分子内環化反応が進行し，11 および 13 

を与えた。また，ケイ素原子とホウ素原子をナフタレン骨

格で連結した 7 の合成研究の過程で，シリル転位による 1

4 の生成を見いだした。 

 この分子内シリル転位についてさらに検討した。ケイ素

原子上に水素原子をもつ 15 でのみこの転位反応は進行し，

メトキシシリル体 18，トリメチルシリル体 19 ではこのシ

リル転位は観測されなかった。 
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Table 1 

run R X solvent I2 (mol%) 161) 171) 

1 Me I hexane 4 97% 2% 

2 Me Br hexane 4 64% 33% 

3 Ph I benzene 4 30% 32% 
4 Ph Br benzene 4 13% 56% 

5 Me I hexane 50  0% 98% 

6 Me Br hexane 50  0% 97% 
7 Ph I benzene 50  0% 78% 

8 Ph Br benzene 50  0% 77% 
1) 1H NMR yield. 

 


