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研究成果の概要（和文）：アルデヒドの触媒的不斉アリル化は重要な反応であるが、従来法は原子効率や工程数
の観点から好ましくない。単純アルケンのアリル位C-H結合を直接的に活性化し、求核的キラル有機金属種を発
生できれば理想的な触媒的不斉アリル化が可能になる。今回、アリル位C-H結合のラジカル的活性化が温和な条
件で進行することを利用し、生成した有機ラジカル種を金属触媒にてアリル金属種へと変換することで所望の反
応に適用した。マグネシウム塩存在下、有機光酸化還元触媒とキラルクロム触媒のハイブリッド触媒系を用い、
室温、可視光という温和な条件にてアリル位C-H結合のアルデヒドへの直接的立体選択的アリル化を達成した。

研究成果の概要（英文）：We developed a hybrid system that realizes cooperativity between an 
organophotoredox acridinium catalyst and a chiral chromium complex catalyst, thereby enabling 
unprecedented exploitation of unactivated hydrocarbon alkenes as precursors to chiral allylchromium 
nucleophiles for asymmetric allylation of aldehydes. The reaction proceeds under visible light 
irradiation at room temperature, affording the corresponding homoallylic alcohols with a 
diastereomeric ratio >20/1 and up to 99% ee. The addition of Mg(ClO4)2 markedly enhanced both the 
reactivity and enantioselectivity.

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
本研究の学術的独自性としてラジカル的活性化を介してsp3C-H結合から直接的に求核的有機金属種を生成すると
いう点が挙げられる。即ち、既存のラジカル反応で問題となっていた高反応性ゆえの副反応、選択性の制御の難
しさを同時に解決する手法となる。sp3C-H結合の触媒的ラジカル活性化と続く求核的有機金属種の生成は今まで
に例がなく極めて独自性が高い。また本提案が達成された場合、工業的にも汎用されているグリニャール試薬や
リチウム試薬と類似した求核的活性種を直接的に系中発生させることが可能になる。これは既存の迂回的な合成
プロセスを革新し、有機合成上重要な化合物群であるキラルアルコール類を短工程で供給できる。

※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 
近年、有機分子に遍在する炭素－水素（C-H）結合を直接的に活性化する方法論の開発が精力的
に行われている。特に触媒的 sp3C-H 結合官能基化反応は原子効率やステップエコノミー（＝合
成プロセスの短縮化を満たす理想的な分子変換法である。sp3C-H 結合のラジカル的活性化プロ
セスは魅力的なアプローチである一方、生成した炭素ラジカル種の変換が極めて限定的である
という問題がある。この問題に対し、有機ラジカル種を金属触媒によって捕捉し有機金属種へと
変換することで解決できないかと考えた。これが達成されれば sp3C-H 結合を温和な条件で直
接的に有機金属種に変換でき既存法では困難であった多様な変換や立体制御が可能になるもの
と予想される。 
 
２．研究の目的 
上記背景に基づき、単純アルカンに含まれる sp3C-H 結合のカルボニル基への触媒的不斉付加
反応の開発を目的とすることとした。 
 
３．研究の方法 
上記の目的を達成する方法として C-H 結合のラジカル引抜きと続く有機ラジカルの金属触媒に
よる捕捉という二つの機能を持つハイブリッド触媒系の開発を目指すこととした。具体的には
まず単純アルケンを原料としこのアリル位 C-H 結合を活性化する光触媒と有機ラジカル種を補
足することが知られている第一列遷移金属種の組み合わせを検討することとした。 
 
４．研究成果 
本反応を達成すべくラジカル的アリル
位 sp3C-H 結合活性化の方法として、
光レドックス触媒によるアルケン 1 の
一電子酸化、続く脱プロトン化により
アリルラジカル種 4 を発生させること
とした。またこのラジカル種 4 をトラ
ップする遷移金属触媒として野崎-檜
山-岸反応に用いられるキラルクロム
錯体 5 に着目した。生じたアリルクロ
ム種 6 は立体選択的にアルデヒド 2 と
反応し、所望のキラルホモアリルアル
コール 8 を生じる。光レドックス触媒
により三価クロム種 9 が還元を受ける
ことで触媒サイクルが完結する。 
反応条件の検討の結果、塩化クロム触
媒・IndanBOX 配位子とアクリジニウム光触媒のハイブリッド系にて所望の反応が円滑に進行す
ることを見出した。また本反応では過塩素酸マグネシウムの添加が反応性、エナンチオ選択性の
向上に効果的であった。反応機構解析によりこのマグネシウム塩はアルケンの一電子酸化過程
を加速していることが示唆された。 
Table 1 に基質一般性を示す。種々のアルデヒドと環状アルケンの反応は円滑に進行し、高い立
体選択性にて生成物が得られた。（8a-8k）本反応はハロゲンやケトン、エステル存在下でも化学
選択的に進行する。四置換アルケンとの反応も同様に進行し、脂肪族アルデヒドを含む種々のア
ルデヒドから生成物を得た。（8l-8q）非対称アルケンとの反応では位置異性体（8r,8s）が生じた
ものの高収率にて反応は進行した。 

以上、我々は光レドックス触媒とキラルクロム錯体触媒のハイブリッド触媒系により、室温、可
視光照射という温和な条件下にて単純炭化水素アルケンのアリル位 sp3C-H 結合のアルデヒド



への直接的立体選択的付加反応を達成した。本研究は sp3C-H 結合から触媒的に系中で求核的
なキラル有機金属種を発生させた世界初の例である。1） 
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