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N-Heterocyclic imines (NHIs) feature an exocyclic imino group on a heterocyclic ring. Since 

NHIs exhibit high basicity and good stability in air, they have attracted attention as strong 

electron-donating ligands in organometallic chemistry. However, their use in organic synthesis is 

still limited. In particular, the catalytic application of NHIs has yet to be investigated. 

Herein, we found that triazolium-based NHIs showed excellent catalytic reactivity for the 

cyanosilylation of carbonyl compounds. When the reaction of acetophenone with trimethylsilyl 

cyanide was carried out in the presence of 0.05 mol% of an NHI, the reaction proceeded. On the 

other hand, the product was not observed when triethylamine or DMAP was used as a Lewis base 

catalyst instead of NHIs. It was also found that the substituent at the imino nitrogen atom in NHIs 

had a strong effect on the catalytic efficiency. 
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N-ヘテロサイクリックイミン(NHI)とは、ヘテロ環外に炭素−窒素二重結合を含む化合

物の総称で、グアニジンや DBUよりも遥かに強い塩基性を示す。加えて、空気下で失活

しない良好な安定性も有しているため、錯体化学の分野では、強力な電子供与性配位子

として用いられている 1)。しかし、有機合成化学における利用例は限定的であり、特に

その触媒機能についてはこれまで全く研究されてこなかった。 

今回我々は、トリアゾリウム骨格を基盤とした NHIが、カルボニル化合物のシリルシ

アノ化反応において高い触媒活性を有することを見出した。具体的には、0.05 mol%と

いう非常に少ない触媒量で、アセトフェノンとトリメチルシリルシアニドとの反応が進

行し生成物を与えた。一方で、トリエチルアミンや DMAP を触媒に用いると、本反応は

全く進行せず完全な原料回収となった。また、NHIの窒素上の置換基によって触媒活性

が大きく異なることを見出した。 
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