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研究成果の概要（和文）：最近、本研究代表者らは光触媒と有機金属触媒を共同で用いたジヒドロピリジン骨格
によるアルキル化反応を見出している。しかし、その反応機構や鍵となる遷移状態については不明な点が多く、
その解析には光化学や錯体化学といった多面的なアプローチを必要とする。
今回、本研究代表者らは、この反応系について光化学、錯体化学、および計算化学の手法を駆使することでその
鍵となる遷移状態を描き出すことに成功した。特に、ラジカル付加段階において一電子移動が進行するアニオン
的な反応であること、ニッケル種の酸化状態がI-III価でのサイクルであることを見出した。また、この知見を
基に、さらなる有機合成反応の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Our group has found alkylation reactions using a dihydropyridine skeleton 
based on the combination of a photocatalyst and an organometallic catalyst. However, their reaction 
mechanisms and key transition states are still need to be clarified. Toward this goal, multiple 
approaches based on photochemistry and coordination chemistry are required.
In this project, our group applied various methods of photochemistry, coordination chemistry and 
theoretical studies to illustrate the key transitioin state. As a result, we found that the single 
electron transfer occurs prior to the radical addition step leading anionic reactivity; the 
oxidation state of Ni changes I-III during the catalytic cycle. Based on these knowledge, we also 
succeeded in further application of the reaction system toward other organic synthesis.

研究分野：有機合成化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新規有機合成反応の開発には、既開発の反応についての詳細な反応機構解析が有用な情報となる。本研究課題で
は、最近、本研究代表者らが見出した、光触媒と有機金属触媒を共同で用いる反応系について、光化学と金属錯
体化学の両面から、その反応機構と遷移状態にアプローチするものである。
その結果、当初は単なるラジカル反応と思われていたプロセスが、実は電子移動を伴ったアニオン製の遷移状態
であることや、有機金属触媒として用いたニッケル触媒種の酸化状態を決定することができた。
これらの知見を生かして、他の有機合成反応にも応用できたことで、有用な有機合成手法を開発することができ
た。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、有機合成における新たな手法として、イリジウムなどの遷移金属ポリピリジル錯体
を光触媒、ニッケル錯体などを有機金属触媒として利用する共同触媒系が注目を集めている。
光触媒は光誘起電子移動に基づく一電子過程によって基質を活性化し、有機金属触媒は、酸化
的付加、還元的脱離などの二電子過程によって基室を活性化する。これらの機能が組み合わさ
って作用することで、古典的な手法では困難な分子変換反応が達成されている。本研究代表者
らも、このような共同触媒系を用いて、ジヒドロピリジンの炭素-炭素結合を切断して進行する
クロスカップリング型のアルキル化反応の開発に成功している。 
(2) このような共同触媒系は、興味深い触媒反応が達成されているものの、その反応機構につ
いては不明な点が多い。その解析には、光化学と有機金属化学両面からのアプローチが必要な
ため、困難な課題であると考えられる。そこで、本研究代表者らは、自分たちの開発したジヒ
ドロピリジン系の詳細な反応機構解析とそれを基にした新規有機合成反応の開発を行う。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究課題では、光化学と有機金属化学の両面から反応系にアプローチし、アルキル化に
おける詳細な遷移状態を描き出すことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)	光化学的な手法として、量子収率の決定や Stern-Volmer プロットと呼ばれる手法により、
光触媒による電子移動過程について詳細な知見を得る。また、有機金属化学的手法として、炭
素-ニッケル結合をもつ中間体などを利用して、その反応性の検討を行う。また、両者をつなぐ
アプローチとして DFT 計算による遷移状態の理解を行う。	
(2)	ここで得られた知見を生かして、さらなる新規有機合成反応への応用を検討する。	
	
４．研究成果	
(1)	はじめに、ジヒドロピリジンと光触媒との反応について詳細な知見を得るため、図 1 に示
す光触媒を単独で用いたジシアノベンゼンのアルキル化反応についてその詳細な検討を行った。	
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その結果、量子収率から、ラジカル連鎖機構ではなく 1 回の反応ごとに電子移動が完結する形
で進行していること、また Stern-Volmer プロットから、ジヒドロピリジンと光触媒との間の電
子移動は拡散律速にほぼ近い、非常に早い速度で進行していることが明らかとなった。また、
DFT 計算によって、ジヒドロピリジンの炭素-炭素結合切断段階および炭素-炭素結合生成段階
について興味深い知見が得られた。まず、炭素-炭素結合切断段階においては、ジヒドロピリジ
ンの N-H 部位と塩基の酢酸ナトリウムが水素結合していることが重要であるとわかった。一方、
ジヒドロピリジンから発生したアルキルラジカルとジシアノベンゼンのラジカルアニオンとの
間の炭素-炭素結合切断段階において、当初は、ラジカル-ラジカルカップリング型で進行して
いると考えていたが、真の遷移状態は、2 つのラジカルが接近したところで、ジシアノベンゼ
ンのラジカルアニオンからアルキルラジカルへと一電子移動が進行して、結果、アルキルアニ
オンが中性のジシアノベンゼンに付加するマイゼンハイマー型の遷移状態を経由する付加であ
ることが明らかとなった(図 2)。	
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(2)	次に、光触媒とニッケル触媒の共同触媒系として、アリールハロゲン化物とジヒドロピリ
ジンのクロスカップリング型アルキル化反応について検討を行った(図 3)。この系では、光化
学的な観点からは、先ほど光触媒を単独で用いた系と同じような挙動を示し、光触媒プロセス
には、ニッケル触媒の関与が無いことがわかった。一方、ニッケル触媒においては、通常、
Ni(0)-Ni(II)での酸化的付加が有力と考えられたが、別途 Ni(II)の中間体を合成、検討したと
ころ、Ni(I)-Ni(III)での触媒サイクルが有力であることがわかった。	
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(3)	以上の知見を踏まえて、新たに、光触媒とニッケル触媒を共同で用いて、アルケニルハロ
ゲン化物のクロスカップリング反応へと応用した。その結果、新規アルキル化反応を開発する
ことができた。また、興味深いことに、この反応系では、光触媒によってアルケンの E	to	Z
異性化と呼ばれる旧エルゴン的な異性化を伴って生成物が得られることが明らかとなった(図
4)。	
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