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研究成果の概要（和文）：３年間の研究期間において、安価で安定であるフェナントレンや1,4-ジシアノベンゼ
ンなどの光レドックス有機触媒を用いて、アリールボロン酸の光脱ボロン化や安息香酸の光脱炭酸を経由したア
リールラジカルの生成およびそのラジカルのアルケンへの付加や還元反応などを見出した。今まで、アリールラ
ジカル生成のため、基質として爆発性のあるジアゾニウム塩や銅などの金属と、加熱などの激しい反応条件が必
要であった。しかし、本研究の結果、基質として安定で安価であるアリールボロン酸や安息香酸を使用でき、非
常に穏やかな条件下、金属を使用せずにアリールラジカルが生成でき、様々な有機合成反応に応用できることを
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Aryl radicals are useful reactive intermediates in reactions that introduce 
aryl groups. Typically, the generation of aryl radicals requires the use of stoichiometric amounts 
of toxic metals (Sn, Cu, Ag) and/or sensitive substrates such as aryl halides and aryl diazonium 
salts, as well as harsh reaction conditions such as high temperature. In particular, diazonium salts
 are often explosive and highly toxic, and diazonium salts bearing sensitive substituents cannot be 
used as substrates for generating aryl radicals. 
In this study, we achieved mild generation of aryl radicals from arylboronic acids or benzoic acids 
using organic photoredox catalysts. The resulting aryl radicals react with electron-deficient 
alkenes and acetonitrile to furnish adducts and the reduction product, respectively. This is a first
 example of generation of aryl radicals using two-molecule organic photoredox system under mild 
conditions.

研究分野： 有機光化学

キーワード： アリールラジカル　安息香酸　アリールボロン酸　光脱炭酸反応　光脱ボロン化反応　光レッドクス有
機触媒　光誘起電子移動

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
安価で安定である光レドックス有機触媒を用いて、アリールボロン酸や安息香酸からアリールラジカルの生成お
よびその反応を見出した。温和な条件でアリールラジカルを生成できるため、今まで使用できなかった基質をこ
れらの反応に利用できる。これだけでなく、現在のラジカル化学に対する新しい手法を提案できた。これは、今
までのラジカル反応では主にアルキルラジカルを活性種として用いてきたが、我々の見出した方法を用いてアリ
ールラジカルが容易に発生させることができるため、新規なラジカル反応の開発が飛躍的に高まる可能性があ
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 アリールラジカル 1 は、ラジカルの不
対電子が軌道にあるためラジカルと
呼ばれ、置換基による安定化を受けるこ
とができず非常に反応性が高くなる。 
その生成方法はハロゲン化アリール、ス
ズ化合物とラジカル開始剤を用いた反
応や Cu や Rh、Ir などの遷移金属とア
リールジアゾニウム塩などの特殊な基
質での反応だけが知られていた(Figure 
1)。このように制限された生成方法しか
知られていないため、アリールラジカル
を利用した合成方法の開発は遅れてい
る。これに対して、アリルラジカルや t-
ブチルラジカルのようなアルキルラジ
カル 2 は、不対電子が軌道にあるため
ラジカルと呼ばれ、超共役や共鳴により
安定化されているので、様々な方法から
容易に生成させることが可能である。そ
のため、2 のラジカルを用いたラジカル
反応は数多く報告されており、アリール 
ラジカル 1 の容易な生成法さえ開発できれば、芳香環を導入できる新たなラジカル反応の開発
が可能になる。 
 
２．研究の目的 
本申請では、容易に入手可能なアリールボロン酸や安息香酸からの光誘起電子移動反応を利

用したアリールラジカル生成方法の確立と、新規な合成反応への応用を検討した。光反応では
加熱や加圧、金属などの使用が必要なく、温和な条件下でアリールラジカルの生成が可能にな
る。これらの手法が完成された場合、アリールラジカルの反応性への理解だけでなく、様々な
芳香環を直接連結する合成反応への応用が可能になる。 
 
３．研究の方法 
申請者は現在まで光を用いた有機反応の開発を行い、脂肪族カルボン酸からの光脱炭酸を経

由したアルキルラジカル生成方法を見出した(Scheme 1)。初めに、フェナントレン(Phen)への
313 nm の紫外光照射により、1,4-ジシアノベンゼン(DCB)との間で光誘起電子移動が進行して、
Phen のラジカルカチオンと DCB のラジカルアニオンが生成する。カルボン酸のカルボキシアニ
オンがこの Phen のラジカルカチオン(Phen )と電子移動を経由して、脱炭酸が進行し、アル
キルラジカルが生成した後、様々なラジカル反応が効率よく進行する。Phen や 1,4-ジシアノベ
ンゼン(DCB)は触媒として働くため、2.5 mol%程度の触媒量で充分であり、Phen をナフタレン
やビフェニルに、DCB を 1,4-ジシアノナフタレンなどの分子に置き換えても、反応が進行する。
このように脂肪族カルボン酸から光エネルギーを利用してアルキルラジカルを生成した後に官
能基変換できる一般性の高い有機触媒反応を見出した。この申請者が見出した手法を用いて、
アリールボロン酸や安息香酸からアリールラジカルを生成できるか検討した。 
 

R C

O

OH

*

Phen

Phen
DCB

DCB

Phen CO2

R

Phen

DCB

=

= CNNC

R Y

光照射 (313 nm)

脱炭酸
R C

O

O R C

O

O
カルボン酸 アルキル

ラジカル
Y = H, D, CH2CH2CN,
CH(CO2CH3)NOBn,
C6H4CN, ect.........

h

カルボキシアニオン

 Scheme 1 
 
 
４．研究成果 
初めに、申請者が見出した安価な光レドックス有機触媒を用いた光反応を利用することで、

アリールボロン酸 3 の光脱ボロン化によるアリールラジカル生成方法を検討した(Scheme 2)。3
を基質とした光反応によるアリールラジカル生成とアルケン 4 への付加を検討したところ、光

 

Figure 1 

従来のアリールラジカル生成方法
特殊な基質を用いたわずかな生成方法し
か知られておらず、アリールラジカルを利
用した反応開発が遅れる原因であった。
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レドックス触媒として Phen と DCB を、また、アルケン 4 を 5 等量加えることで、アリールボ
ロン酸の Meerwein 型反応が進行し、付加体 5 を与えた。様々な 置換基を有するフェニルボロ
ン酸だけでなく、ナフタレンやフェナントレンのボロン酸からもアリールラジカルが生成でき
ること(Table 1)、また、アリールラジカルだけでなく、この方法を用いれば、アルケニルラジ
カルやアルキルラジカルも生成できることを明らかにした。ボロン酸だけでなく様々なボレー
トにも応用でき、収率は低いが、アルケンへの付加体を得ることに成功した。アルケンとして
も、アクリロニトリルやアクリル酸エステル、アクリルアミドなどの様々な電子不足アルケン
も使用できることがわかった。さらに、生成するアリールラジカルは反応性が高いため、溶媒
のアセトニトリルの水素を引き抜く速度が速く、アルケンが 5等量以上必要になることも明ら
かにした。これらのことにより、アリールラジカルの反応性などの基礎的な知見を得ることが
できた。 
 

 
Scheme 2 

 
 
Table 1 Photoinduced deboronative radical addition of 3 to 4 

 
 
 
これらの結果をもとに、本光反応を用いた安息香酸 6 のアリールラジカル生成方法の開発を

行った。現在まで、光レドックス触媒を用いた安息香酸の直接的な脱炭酸反応およびアリール
ラジカル生成は報告されていない。様々な反応条件を検討することで、光レドックス触媒とし
てビフェニル(BP)と 1,4-ジシアノナフタレン(DCN)もしくは 9,10-ジシアノアントラセン(DCA)
を用いて３０℃に加熱することで、本光触媒系においても安息香酸の脱炭酸反応が進行するこ
とを明らかにした(Scheme 3)。アルキル基やシアノ基、エステルなどの置換基を有する安息香
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酸に適応でき、生成したアリールラジカルを用いてアルケンへの付加(Table 2)やボロン化(Table 
3)、還元反応などにも成功した。また、これら光触媒の蛍光挙動を詳しく測定して、反応機構
も詳しく検討した。 
このように、３年間の研究期間において、安価で安定であるフェナントレン・ビフェニルや

1,4-ジシアノベンゼン・1,4-ジシアノナフタレンなどの光レドックス有機触媒を用いて、アリ
ールボロン酸の光脱ボロン化や安息香酸の光脱炭酸を経由したアリールラジカルの生成および
そのラジカルのアルケンへの付加や還元反応などを見出した。現在まで、アリールラジカル生
成のため、基質として爆発性のあるジアゾニウム塩や銅などの金属と、加熱などの激しい反応
条件が必要であった。しかし、本研究の結果、基質として安定で安価であるアリールボロン酸
や安息香酸を使用でき、非常に穏やかな条件下、金属を使用せずに、アリールラジカルが生成
でき、様々な有機合成反応に応用できることが明らかになった。これらの見出した反応および
関連反応を国際的な英語の査読雑誌に 9報掲載した。 
 
 

 
Scheme 3 

 
 

Table 2 Photoinduced decarboxylative radical addition of 5 to 4 
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Table 3 Photoinduced decarboxylative boronation of 5 
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