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	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

不活性な炭素－炭素結合を、有機合成に効率よく利用した例は極めて少ない。我々は、この不活性な炭素－炭素結合の一つである、炭素－シアノ結合の切断を経る新しい触媒的シリル化反応がロジウム触媒・ジシランという反応系で進行することを見出した。本系では炭素－シアノ結合の切断が、単純な酸化的付加ではなく、シリルイソシアニドの脱離という極めて珍しい素過程を経て進行していると考えられる。このようなユニークな触媒反応は、反応系中で生成するロジウム－シリル種によるものであると考えた。このロジウム－シリル種種のさらに展開すべく、種々の不活性結合のシリル化反応を検討した。その結果、ロジウム触媒によるジシランをケイ素源とする2-フェニルピリジンのオルト位炭素－水素結合のシリル化反応を見出すにいたった。一般に、ヒドロシランをケイ素源とする炭素－水素結合のシリル化反応では、副生する水素を捕捉するために、化学量論量以上のオレフィンなどの存在下で反応を行う必要がある。これに対し、このロジウム触媒によるジシランを用いる反応では、副生するヒドロシランを捕捉する必要がなく、高い転化率が得られる。本反応は高い官能基許容性を示し、メトキシ基やフルオロ基、エステル基などが共存していても炭素‐水素結合のシリル化が効率よく進行する。さらに、配向基としてシンプルな２－ピリジル基のかわりに3-メチル-2-ピリジル基を用いることで、反応点が２つある基質を用いた場合でもモノシリル化体を選択的に得ることができる。
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	欧文概要　ＥＺ

Rhodium(I)-catalyzed regioselective silylation of an ortho carbon-hydrogen bond in 2-arylpyridines using disilane is described. For example, the reaction of 2-(2-methylphenyl)pyridine with 2 equivalents of hexamethyldisilane in the presence of 5 mol% [RhCl(cod)]2 in o-xylene at 130 oC for 15 h gave 2-[2-methyl-6-(trimethylsilyl)phenyl]pyridine in 86% isolated yield. In contrast to silylation using hydrosilanes, no hydrogen acceptors are required to achieve high conversion. A variety of substituents, including alkoxy, amino, ester, and fluorinated groups, is compatible to this catalysis. When substrates containing two ortho C-H bonds are used, mono-silylated products are obtained selectively by utilizing a 3-methyl-2-pyridyl group as a directing group.
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