
金沢大学・薬学系・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３３０１

基盤研究(C)（一般）

2018～2016

トリアジニルアンモニウム塩を基盤とする光励起ラジカル発生法の開発

Development of photo-induced radical generation based on triazinylammonium salt

４０５８３２３２研究者番号：

山田　耕平（Yamada, Kohei）

研究期間：

１６Ｋ０８１６０

年 月 日現在  元   ５ ２２

円     3,700,000

研究成果の概要（和文）：トリアジニルアンモニウム塩を基盤とする光励起型アルキルラジカル発生法を開発し
た。トリアジニルアンモニウム塩に対するUV照射による直接的なラジカル発生は種々検討した結果、困難である
ことが明らかになった。一方で、ある種の金属光レドックス触媒と還元剤存在下、可視光を照射すると、トリア
ジニルアンモニウム塩からアルキルラジカルが発生し、共存するマイケルアクセプターと反応し目的の付加体を
収率73%で与えることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： I have developed a method for photo-induced alkyl radical generation based 
on triazinylammonium salt. Direct radical generation by UV irradiation to triazinylammonium salt has
 proved to be difficult. On the other hand, the reaction of triazinylammonium salt in the presence 
of a metal photoredox catalyst and a reducing agent under visible light irradiation allowed to 
generate the alkyl radical, which subsequently reacted with the coexisting Michael acceptor to give 
the desired adduct in a 73% yield

研究分野：生物有機化学

キーワード： トリアジニルアンモニウム塩　光レドックス触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機化学において、あらゆる官能基を自在に操り合成することは究極的な目標の一つである。水酸基やカルボキ
シ基、アミノ基は自然界に多く存在する官能基である。水酸基やカルボキシ基は数多くの官能基変換法が開発さ
れている一方で、アミノ基を他の官能基に置換する実用的な方法は極めて少ない。そのため、種々の官能基存在
下、自在にアミノ基を他の官能基に変換できるようになれば、多様な有機合成の局面において、極めて有効な手
法となり得る。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
カルボキシ基や水酸基は Barton法
に代表されるように、光で励起可能な
ラジカル等価体へと変換が可能であ
る(Fig. 1)。しかしアミノ基に関しては、
イソニトリルへの変換に続くスズラ
ジカルによる炭素ラジカル発生法が
開発されているが、光励起による実用
的な炭素ラジカル発生法は知られておらず、その開発が望まれる。 
申請者らはトリアジニルアンモニウム塩のトリアジニルアミン部位が優れた脱離能を有する
ことを利用して、数種の反応・反応剤を開発している。即ち、選択的ピロリジニウム塩の合成
法（Fig. 2(1)）、Eschenmoserメチレン化反応における簡便な脱離反応(2)、そしてベンジルカ
チオン種を発生するベンジル化剤 DPT-BM(3)である。これらはアミノ基をトリアジニルアンモ
ニオ基へと変換し活性化することで C-N結合を切断しており、アミノ基を優れた脱離基に変換
する有効な手法であると言える。しかしながら、この優れた脱離能は、極性反応（ヘテロリシ
ス）のみに展開しており、ホモリシスへの応用は未開拓であった。これが可能になれば有機合
成上、極めて実用的な反応になり得ると考え研究を開始した。 

 

 
 
２．研究の目的 
トリアジニルアンモニウム塩の光励起によるアルキルラジカル発生法の開発を行う。 
 
３．研究の方法 
（１）UV 励起による炭素‐窒素結合の開裂法の検討 
市販されているトリアジン型紫外線吸
収剤は、置換基に応じて 200～400nm程度
の波長領域に吸収帯を有し、励起したエネ
ルギーは光異性化により、熱エネルギーと
して放出される（Fig. 3(1)）。200~350 nmの
UV 領域は芳香環やカルボニルなど様々な
官能基が吸収帯を有するため、比較的長波
長な 350~450 nmの光で励起できれば、こ
れらの官能基を有するアミンでも選択的
なラジカル開裂が可能になる。トリアジニ
ルアンモニウム塩を基盤として光励起可
能な官能基を設計すれば、トリアジン環の
ベンジル位に当たる窒素上のアルキル基
から容易に炭素ラジカルを発生できると
考えた（Fig. 3(2)）。脱離基として生成するアンモニウミルラジカルは、capto-dative効果、共鳴
効果から非常に安定なラジカル種であるので、これを起点とする副反応の併発の恐れは低いと
考えられる。C-N結合の結合エネルギーは 64 kcal/mol程度であり、およそ 450 nmの光がこの
エネルギーに相当するため、トリアジン環上の置換基を検討することで、350 nm~450 nmの光
（約 88～64 kcal/mol）で反応が進行する分子を設計することとした。 
 



（２）光レドックス触媒による炭素‐窒素結合の開裂法の検討 
 近年、可視光により励起し一電子移動による酸
化還元反応を起こす光レドックス触媒を用いた反
応の開発が隆盛している。このレドックスサイク
ルを利用すれば、トリアジニルアンモニウム塩か
らアルキルラジカルが生成すると考えた（Fig.4）。
すなわち、可視光により励起した光レドックス触
媒[PC]ox*が還元剤により[PC]red となり、このも
のがトリアジニルアンモニウム塩に一電子与える
ことで、最終的にトリアジニルアミンとアルキル
ラジカルが生成すると考えた。 
 
４．研究成果 
（１）UV 励起による炭素‐窒素結合の開裂法の検討 
トリアジンの置換基にフェノキシ基を有するト
リアジニルアンモニウム塩に対して UV 照射を
行ったが全く反応が進行しなかったのに対して
（Fig.5(1)）、トリル基を有するものでは、痕跡
量ながら反応は進行した（Fig.5(2)）。これは、
芳香族を導入することで、吸収スペクトルが拡
がり、効率が向上したためだと考えられる。し
かしながら、その後の種々の検討（置換基、ア
ルキル基の種類、温度、添加剤、溶媒など）に
も関わらず、効率よく反応が進行する反応系の
構築には至らなかった（Fig.5(3)）。 
そこで、以下に示す光レドックス触媒を用い
た反応系に構築を行うこととした。 
 
 
（２）光レドックス触媒による炭素‐窒素結合の開裂法の検討 
 種々検討の結果、光レドックス触媒とし
て Ru(bpy)3(PF6)2、還元剤としてジイソプロ
ピルエチルアミンを用いて、可視光を照射
したところ、トリアジニルアンモニウム塩
からアルキルラジカルが発生して、共存さ
せたメタクリル酸エステルへとマイケル
反応が進行し目的の付加体が収率 73%で
得られた（Fig. 6）。脱離体としてトリアジ
ニルアミンが観察された。イリジウムなど
の他の触媒や、ハンチュエステルなどの他
の還元剤は収率の低下を招いた。また、光
レドックス触媒、還元剤、可視光、いずれ
が欠けても反応は全く進行しなかった。現在、様々なトリアジニルアンモニウム塩やマイケル
アクセプターの組み合わせを試しており、論文作成中である。 
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