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研究成果の概要（和文）：光触媒や鉄触媒を用いて、触媒的なラジカル反応を開発した。（１）光触媒ローダミ
ン類を用いて、共役ケトン類の触媒的な酸化を達成した。共酸化剤BrCCl3は、光触媒サイクルのための酸化剤と
してだけでなく、ラジカル中間体をブロモ化する試薬としても作用していることを示した。（２）光触媒Eosin 
YとNHC触媒を用いて、共役アルデヒド類の酸化的エステル化反応を開発した。ブレスロー中間体を酸化する能力
がある共酸化剤C2Cl6を用いると、効果的に反応が進行した。（３）FeCl3を用いて、活性メチレン化合物の酸化
的ラジカル反応を開発した後、FeCl2を用いる触媒的なラジカル－イオン融合型反応を開発した。

研究成果の概要（英文）：The catalytic radical reactions were developed by using photocatalysts and 
Fe-catalysts. These catalysts have the potential to induce the oxidative and reductive radical 
processes. (1) The oxidative transformation of α,β-unsaturated ketones was achieved under the 
conditions using rhodamine 6G as a photocatalyst and BrCCl3 as a mild co-oxidant. This oxidative 
transformation is promoted by the bromine atom-transfer to intermediate radicals from BrCCl3. (2) 
The oxidative esterification of aldehydes was achieved under the organocatalytic conditions based on
 the cooperation between N-heterocyclic carbene (NHC) and eosin Y. In this reaction, the oxidation 
of Breslow intermediates is promoted by the activated photocatalyst and C2Cl6. (3) FeCl3-promoted 
oxidative radical cyclization of active methylenes was developed. The reaction of α-chloro-active 
methylenes proceeded by using the sub-catalytic amount of FeCl2.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 有機合成　ラジカル　有機触媒　光触媒　鉄触媒　酸化　還元
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来のラジカル発生法は、還元的方法と酸化的方法に二分でき、いずれも化学量論量以上の試薬を用いる場合が
多く、ラジカル発生に過剰の試薬を必要とする点では環境への負荷が大きい。ラジカル合成化学を環境調和型反
応に発展させるためには、ラジカル反応の触媒化が不可欠である。本研究は、光触媒や鉄触媒を活用した酸化的
ラジカル反応の触媒化を研究し、有機化学分野や触媒化学分野の発展に貢献する。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
中性炭素ラジカルが水に安定であるように、厳密な無水条件や脱酸素条件を必要としないラ

ジカル反応は、環境調和型反応として注目されている。しかし、ラジカルは過度に活性であるた
めに制御が困難であり、有機合成反応にラジカルを活用する研究は、アニオンやカチオンを用い
る伝統的な有機合成反応の研究と比べて、進展が遅れている。また、従来のラジカル発生法は、
還元的方法と酸化的方法に二分でき、いずれも化学量論量以上の試薬を用いる場合が多く、ラジ
カル発生に過剰の試薬を必要とする点では環境への負荷が大きい。従来法の中にも、触媒サイク
ルのような機構を書ける反応もあるが、その多くは連鎖反応であり、ラジカル開始剤が再生・再
利用されないために本当の触媒反応ではない。研究代表者らは、酸化と還元の両過程を同一系内
で共存できれば、ラジカル反応の触媒化が達成できると考え、酸化剤としても還元剤としても働
く“光触媒”や“鉄触媒”に着目し、酸化的ラジカルプロセスと還元的ラジカルプロセスを同一
反応系内で融合させたラジカル反応の触媒化研究に取り組んでいる。 
還元的ラジカル反応では、ラジカル開始剤にトリエチルボランを用いるなどの温和な条件を

選択できるが、酸化的ラジカル反応には、酢酸マンガンなどの重金属試薬が化学量論量以上必要
である。そのため、酸化的ラジカル反応の触媒化は、特に重要な研究課題である。そこで、ロー
ダミン類などの有機光触媒を再生・再利用可能なラジカル開始剤（酸化－還元融合触媒）として
活用する酸化的ラジカル反応の触媒化研究に着手した。さらに、二つの有機触媒が協働する触媒
的反応の開発研究は、挑戦的な研究課題である。そこで、研究代表者らは、有機光触媒と有機
NHC 触媒を用いたホルミル基の触媒的酸化反応の開発研究も進めた。 
鉄触媒はⅡ価とⅢ価の状態をとり、それぞれ還元剤と酸化剤として働くことができる。そこで、

Ⅲ価の鉄試薬を用いた酸化的ラジカル反応を開発した後、鉄触媒を活用した触媒的ラジカル反
応の開発に取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
（１）既存の重金属試薬を酸化的ラジカル開始剤には用いず、ローダミン類などの有機光触媒を
用いる環境調和型の酸化的ラジカル反応を開発する。そこで、共役ケトン類を基質に用いて、有
機光触媒による共役ケトン類のアルケン部の酸化反応を検討する。光触媒サイクル回転に必要
な共酸化剤の影響を調べ、反応機構の解明に努める。 
 
（２）二つの有機触媒（有機光触媒と有機 NHC 触媒）が協働する共役アルデヒド類のホルミル
基の触媒的酸化反応の研究を推進する。この反応では、有機 NHC 触媒とホルミル基から形成さ
れるブレスロー中間体の酸化段階が重要なポイントとなる。そこで、ブレスロー中間体の酸化を
促進する共酸化剤の影響をしらべて、効果的な有機光触媒と共酸化剤の組み合わせを探る。 
 
（３）Ⅱ価の鉄は還元剤として、Ⅲ価の鉄は酸化剤として働くことができるので、ラジカル反応
の触媒化に利用できると考えられる。そこで、鉄触媒を活用し、活性メチレン化合物を基質に用
いた触媒的ラジカル閉環反応を開発する。 
 
３．研究の方法 
（１）光触媒としては、酸化力の強い有機光触媒 Rhodamine 6G (E*red=1.44 V)を用いて、鎖状
共役ケトン類や環状共役ケトン類のアルケン部の酸化反応を検討した。光触媒サイクル回転に
必要な共酸化剤として、BrCCl3の影響を調べ、得られた生成物を基に反応機構を推定した。 
 
（２）有機光触媒 Eosin Y と有機 NHC 触媒を用いて、共役アルデヒド類のホルミル基の触媒的
エステル化反応を検討した。特に、ブレスロー中間体を酸化する能力がある C2Cl6を共酸化剤に
用いることにより、効果的に酸化反応が進行する条件を調べて、反応機構を考察する。 
 
（３）Ⅲ価の鉄試薬 FeCl3を用いて、活性メチレン化合物の酸化的ラジカル閉環反応を検討した。
その後、α位がクロロ化された活性メチレン化合物を基質に用い、触媒的ラジカル閉環反応の開
発に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
（１）はじめに、図に示した反応条下で、α,β−不飽和ケトン 1a と 1b の反応を検討した。そ
の結果、目的の反応が進行し、メトキシヒドロキシ化されたケタール 2aが収率 45%で得られた。
この時、臭素化体 3a も収率 4%で得られた。さらに、1b でも、同様の結果が得られた。このよ
うに、少量だが、臭素化された中間体 3aと 3b を単離することに成功した。反応機構としては、
1a と 1b に、メタノールがマイケル付加した後、マイケル付加体のアニオンが光触媒によって
酸化され、ラジカル A が生成する。続いて、共酸化剤 BrCCl3から臭素原子が移動し、3a と 3b
が生成する。次に、3a と 3b がケタール B になった後、OH－による求核置換反応が進行し、2a
と 2b が生成する。 



次に、環状不飽
和ケトン 4 の反応
を検討した。その
結果、予想した化
合物 6 ではなく、
予想外の位置異性
体 5 が収率 90％で
得られた。この結
果を理解するため
に、ラジカルの安
定性を計算した。
その結果、安定な
ラジカルの臭素化
を経由して、生成
物 5 が生成したこ
とが分った。さら
に、不飽和ケトン 7
の反応を検討し
た。この場合は、臭
素化ケトン 8 が選
択的に得られた。
反応機構的に、臭素原
子が OH－により置換
されるためには、先
に、ケトン部分がケタ
ールに変換されるこ
とが必要であると考
えられる。この基質の
場合は、ケタールの生
成が抑制されたため、
臭素化段階で反応が
停止したと考えられ
る。さらに、7 の反応
を、開放系の空気下
で、長時間行った。こ
の場合でも、ヒドロキ
シ化体は生成するこ
となく、新たに生成物
9 が得られた。生成物 9 は、臭素化ケトン 8 からの HBr の脱離、エノンへのメタノールのマイ
ケル付加、得られたアセタールの酸化的臭素化を経て生成したと考えられる。 
このように、メトキシブロモ化体の生成が観察されたことから、BrCCl3 によるラジカル中間

体のブロモ化が、本酸化法の重要な反応機構であることが分かった。これは、共酸化剤 BrCCl3
が、光触媒サイクル回転のための酸化剤としてだけでなく、ラジカル中間体をブロモ化する試薬
としても作用しているためである。 
 
（２）有機光触媒
Eosin Y と 有 機
NHC 触媒を用い
て、共役アルデヒ
ド類のホルミル基
の酸化的エステル
化反応を検討し
た。本反応におい
て、トリアゾリウ
ムは NHC 触媒の
前駆体として働い
ている。近年、 
C2Cl6には、ブレス
ロー(Breslow)中
間体を酸化する能
力があることが報
告されており、本
研究では共酸化剤



に C2Cl6を用いた。はじめに、シンナムアルデヒド 10の酸化的エステル化反応 Eosin Y と C2Cl6
を用いて検討したところ、エステル 11 だけでなく、二量体 dl-12も得られた。二量体 dl-12が
生成する反応機構的を考察する。アルデヒド 10は、NHC 触媒と反応し、ブレスロー中間体に変
換される。ブレスロー中間体は、光触媒だけでなく、C2Cl6によっても酸化され、ラジカル Cに
なる。ラジカル C の 10 へのマイケル付加、ラジカル D の光触媒による還元を経由して、エノ
ラート Eが生成し、二量体 dl-12に導かれる。 
 次に、立体障害の大き
な基質 13 を用いて、二
量化を抑制することを考
えた。基質 13 から生成
するラジカル中間体は、
2 つのフェニル基によっ
て共鳴安定化された立体
障害の大きなラジカルで
あるために、二量化を抑
制できると考えた。Eosin Y と C2Cl6 を用いて、基質 13 の酸化的エステル化反応を検討したと
ころ、エステル体 14 が収率 94%で得られ、二量化反応は完全に抑制できた。すなわち、共鳴安
定化された立体障害の大きなラジカルであるために反応性が低く、二量化反応が抑制され、目的
のエステル体 14 が効率的に得られた。この反応の成功から、共酸化剤 C2Cl6 の効果を明らかに
することができた。 
 
（３）過剰量の FeCl3を用いて、活
性メチレン化合物 15 の酸化的ラジ
カル閉環反応を検討した。その結
果、目的のラジカル閉環反応が進行
した後、さらにイオン的な閉環反応
も進行し、二環性のシクロプロパン
体 16 が得られた。この反応では、
化合物 15 から生成するアニオン
が、FeCl3 により酸化されることに
より、ラジカル Fが発生している。
次に、この反応の触媒化を目指し
て、α位がクロロ化された活性メチ
レン化合物 17を基質に用い、酸化・
還元型反応を検討した。検討の結
果、Ⅱ価の鉄試薬 FeCl2とリガンド
を組み合わせることにより、20 
mol%の量でも、目的の連続反応が
進行することを見いだした。この反
応では、FeCl2によるα-クロロ化合
物 17 の還元的な脱クロロ化を経
て、ラジカル Fが発生している。続
いて、ラジカル閉環反応により生成
する中間体ラジカルが酸化され、5員環化合物を与える。最後に、イオン的な閉環反応が進行し
て、シクロプロパン体 16 に変換される。このように、Ⅱ価とⅢ価の状態をとる鉄触媒を用いて、
触媒的ラジカル反応を開発した。 
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