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研究成果の概要（和文）：研究成果を次の(1)-(6)に示す。(1)ベンゾフェン存在下ジアミノメタンとニトロンの
形式的[3+3]光付加環化、(2)新規Ir(III)錯体を用いるジアミノメタンと芳香族イミンの形式的[3+2]光付加環
化、(3)同Ir(III)錯体を用いるジアミノメタンとα,β-不飽和イミドの形式的[3+2]光付加環化、(4)同Ir(III)
錯体を用いるN,N-ジアルキルアニリンと鎖状α,β-不飽和イミドの形式的[4+2]光付加環化、(5)同Ir(III)錯体
の光物性の検証、(6)計算化学的手法による光付加環化反応機構解析である。2-アザアリルラジカルカチオンは
観測できず反応中間体の観測に止まった。

研究成果の概要（英文）：This research project has been successfully provided the following 
achievements: (1) the development of a formal [3+3] photo-cycloaddition reactions of nitrones with 
N,N,N',N’-tetraalkyldiaminomethanes by using benzophenone derivatives as a photo-sensitizer, (2) 
the development of a formal [3+2] photo-cycloaddition reactions of imines with the diaminomethanes 
by using Ir(III) complex photo-sensitizers, (3) the development of a formal [3+2] 
photo-cycloadditions of α,β-unsaturated imide with the diaminomethanes by using by using the Ir
(III) complexes, (4) the development of a formal [4+2] photo-cycloaddition reactions of α,β
-unsaturated imide with N,N-dialkylanilines by using the Ir(III) complexes, (5) the elucidation of 
photophysical properties of the Ir(III) complexes, (6) the mechanistic study for photo-cycloaddition
 reactions by using computational methods. However, a reaction intermediate has been detected 
instead of fail to detect 2-azaally radical cation.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 光付加環化反応　ベンゾフェノン　イリジウム錯体　光誘起電子移動　プロトン移動　α-アミノアルキ
ルラジカル　2-アザアリルラジカルカチオン　含窒素複素環式化合物

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光照射下における2-アザアリルラジカルカチオンもしくは 2-アザアリルラジカルカチオン等価体特有の反応
は、新規含窒素飽和複素環骨格を一挙に構築できる。したがって本反応は、新規含窒素飽和複素環を必要とする
創薬化学の分野に応用され、新薬創出の一助となる可能性がある。また2-アザアリルラジカルカチオンは、π結
合を有するラジカルカチオン種の中でもその構造的特徴と物理化学的性質は未知であるに等しい。したがって、
この化学種を分光化学的により捕捉し構造解析を成功させ、さらにその生成機構と物理化学的性質を明らかにす
ることができれば、有機合成化学の基礎を拡充させることができる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ベンゾフェノンなどの光増感触媒に光を照射すると、光増感触媒が励起され三重項種が発生す
る。そこに第三級アミンを共存させておくと、第三級アミンからベンゾフェノンの三重項種への
一電子移動に続くプロトン移動が生じ求核的性質が高い α—アミノアルキルラジカルが発生す
る。α—アミノアルキルラジカルは、熱反応では発生困難なラジカル種であること、 熱力学的に
不利な一置換ラジカルが位置選択的に発生し求電子剤と反応するなど興味深い性質を有してい
るにも関わらず合成化学的応用は進展していなかった。N,N,N',N'-テトラメチルジアミノメタ
ン誘導体を第三級アミンとして用いた場合、α—アミノアルキルラジカルが発生しニトロンに付
加環化し、オキサジアジン誘導体が単一の生成物(収率 65% 程度)として得られることを見出し
た。副生成物は脱離したジメチルアミンのみであり、反応中間体等は全く観測されない非常に綺
麗に進行する反応であった。以上の結果より、同反応は 2-アザアリルラジカルカチオンもしく
はその等価体が発生しニトロンとの[3+3]付加環化反応を起こしたものと考えた。 
２．研究の目的 
研究開始当初、2-アザアリルラジカル種を用いる有機合成は、2-アザアリルラジカルをケトンで
捕捉したという Baum 等の報告(J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 3071)と、Li 等により理論計算に
よる反応機構考察の際に偶然その存在を示唆している報告(Nat. Chem. 2017, 9, 1)のみであっ
た。したがって、2-アザアリルラジカルカチオンもしくはその等価体を用いる複素環式化合物の
光化学的合成を可能とすることを目的とした。また、新規光増感剤の開発も積極的に行い形式的
[m+n]光付加環化反応に用いるだけでなくそれらの光物性を明らかにすることも目的とした。 
３．研究の方法 
(1)紫外光照射、ベンゾフェノン存在下、N,N,N',N'-テトラアルキルジアミノメタンとニトロン
の形式的[3+3] 光付加環化反応の開発および 2-アザアリルラジカルカチオンの分光学的手法に
よる同定を試みる。形式的[3+3]光付加環化反応の開発は、光増感剤として様々なベンゾフェノ
ン誘導体のスクリーニングと当量数の検討、ニトロンの置換基の検討、N,N,N',N'-テトラアルキ
ルジアミノメタンの置換基の検討および当量数の検討、反応溶媒の検討、反応濃度の検討、量子
収率の値および Stern-Volmer 定数を求め想定反応機構を提唱すること、2-アザアリルラジカル
カチオンの存在を分光実験により同定することとする。また本反応では、基質一般性および収率
の結果に改良の余地がある場合は、新規光増感剤を開発し再度検討することとする。 
(2)新規可視光応答型光増感剤(Ir(III)錯体)を用いる N,N,N',N'-テトラメチルジアミノメタン
と芳香族イミンの形式的[3+2]光付加環化反応を開発しイミダゾリジン類の合成法を確立する。 
(3)Ir(III)錯体を用いる N,N,N',N'-テトラメチルジアミノメタンとα,β-不飽和イミドもしく
はアミドの形式的[3+2]光付加環化反応による 2-ピロリジノン誘導体の合成法を確立する。 
(4)Ir(III)錯体を用いる N,N-ジアルキルアニリンと鎖状α,β-不飽和イミドもしくはアミドの
形式的[4+2]光付加環化反応による 1,2,3,4-テトラヒドロキノリン誘導体の合成法を確立する。 
(5)Ir(III)錯体の光物性を検証する。 
(6)計算化学的手法による光付加環化反応の反応機構を解析する。 
４．研究成果 
(1)光増感剤存在下におけニトロン 1 と N,N,N',N'-テトラアルキルジアミノメタン 2 との形式
的[3+3]光付加環化反応と 2-アザアリルラジカルカチオンの分光学的手法による同定 

 

図 1 
光増感剤としてベンゾフェノン誘導体を用い、紫外光照射下において様々なニトロン 1 と
N,N,N',N'-テトラアルキルジアミノメタン 2 との形式的[3+3]光付環化反応の開発に成功した
(図 1)。本反応の量子収率は 0.65、消光実験により 1 よりも 2 がベンゾフェノンの発光を消光
する速度が大きかったことから、本反応はラジカル連鎖機構の関与がないこと、photo-redox 機
構により進行していると結論付けた。また、可視光照射により励起可能な新規金属錯体光増感剤
を開発し反応を行ったところ、ニトロン 1 の基質一般性、1,2,5-オキサジアジナン 3の収率が大
幅に向上し 2021 年内に論文報告を行う予定である。 
(2) 芳香族イミン4とN,N,N',N'-テトラメチルジアミノメタン5の形式的[3+2]光付加環化反応 
紫外光照射、ベンゾフェノンなどの有機光増感剤では基質適応範囲が狭かったため新規可視光
応答型金属錯体光増感剤 6を用いる反応を試みた。その結果、芳香族イミン 4、N,N,N',N'-テト
ラメチルジアミノメタン 5 との光付加環化反応が進行し目的とするイミダゾリジン誘導体 7 を
合成することができた(図 2)。またアザピナコール反応が形式的[3+2]光付加環化反応と競争し
1,2-ジアミン 8 が副生成物として得られたため、計算化学的手法を用いその理由を明らかとし
た。2021 年 6月に論文執筆を完了した。 
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図 2 

(3) α,β-不飽和イミドと N,N,N',N'-テトラメチルジアミノメタンの形式的[3+2]光付加環化
反応による 2-ピロリジノン誘導体の合成 
独自のイリジウム(III)錯体光増感剤を用いて同反応を開発し、PDE-IV 阻害剤ロリプラム誘導体
や 2-ピロリジノン誘導体、GABA 誘導体の合成に成功した(2021 年 6 月論文執筆中)。 
(4) 鎖状α,β-不飽和イミド 9 と N,N-ジアルキルアニリン 10 の形式的[4+2]光付加環化反応に
よる 1,2,3,4-テトラヒドロキノリン誘導体 12 の合成 
独自のイリジウム(III)錯体 11、チオウレア、アゾ化合物の協働作用を用いる同反応は、チオウ
レアによって活性化された 11 に対して、10 由来のα−アミノアルキルラジカルが共役付加し、
その後分子内ラジカル環化が引き起こされ進行する(図 3)。アゾ化合物は、分子内ラジカル環化
後の中間体を酸化しほぼ完全なジアステレオ選択性で生成物へと導く。創薬化学的に魅力的な
1,2,3,4-テトラヒドロキノリン誘導体 12 を光化学的に一挙に合成することができた。 

 
図 3 

(5),(6)上述光反応の計算化学的手法による反応機構解析、クマリン類のジアステレオ選択的
[2+2]光二量化反応の反応機構解析を行い、論文中において想定反応機構を提唱した。 
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