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研究成果の概要（和文）：コバルト触媒と有機求電子剤の反応によって生じさせた有機コバルト種と、光触媒に
よって発生させた炭素ラジカルを反応させ、既存の方法論では構築が難しい炭素-炭素結合を立体選択的に形成
させることを目的に研究を行った。検討の結果、炭素ラジカル前駆体として容易に入手可能なピリジニウム塩誘
導体を用いることで、アリルコバルト種への炭素ラジカルの付加を経由すると考えられるアリル位での位置選択
的な炭素-炭素結合形成に成功した。アリル基が直鎖選択的に導入されるとの情報は申請者らの研究で初めて明
らかとなった事実であり、コバルト触媒を用いる立体選択的な炭素-炭素結合形成を実現に向けた重要な知見を
得ることができた。

研究成果の概要（英文）：We aimed to achieve stereoselective carbon-carbon bond formation by 
combining an organocobalt complex as an electrophile and a carbon radical as a nucleophile. Our 
experiments revealed that the reaction between allylcobalt complex and an unstabilized carbon 
radical can proceed smoothely, and afford linear products in high regioselectivity. These results 
suggests provide an important insight toward achieving the stereoselective carbon-carbon bond 
formation using an organocobalt complex.

研究分野：有機合成化学

キーワード： コバルト触媒　光触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光酸化還元触媒と遷移金属触媒を併せて用いることで新奇な化学変換を実現する方法論はmetallaphotoredox 
catalysisと呼ばれ、現代の有機合成化学において注目を集めている。申請者らが実施した研究は未だ反応性に
ついて知見がほとんどなかったアリルコバルト種の反応性を実験化学、および計算化学の両面から明らかにした
という点でmetallaphotoredox catalysisの発展に貢献するものである。また生物活性分子に多く存在する脂肪
族アミンの効率的変換を実現する新たな方法論の開発に成功したという点において、創薬化学研究の進展にも資
する成果が得られたと考えている。

※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 

 遷移金属触媒と光酸化還元触媒を併用することで、既存の熱的な反応では実現が難しい化学

変換を実現する方法論はmetallaphotoredox catalysisと呼称され、複雑分子の合成を実現する

新たな方法論として注目を集めている。こうしたmetallaphotoredox catalysisに研究において

はパラジウムやニッケルといった第 10族元素が広く用いられる一方、第 9族元素を用いる方法

論の開発は未だ発展途上にあった。申請者はこれまでにコバルトジホスフィン錯体と光酸化還

元触媒を併用することで、位置選択的なアリル位置換反応の開発に成功しており（K. Takizawa 

et al. Angew. Chem., Int. Ed. 2019, 58, 9199-9203; T. Sekino et al. Synthesis 2020, 52, 1934-

1946）、第 9族元素を用いる metallaphotoredox catalysis研究において先端的な知見を有する

研究グループの一つであると自負している。一方でこの際用いていた求核剤はカルボアニオン

等価体であり、既存の熱的反応を用いる触媒反応と類似した生成物を与えるという特徴があっ

た。そのため申請者はよりmetallaphotoredox catalysisの特徴を活かした新規反応として、炭

素ラジカルと有機金属種の反応による炭素-炭素結合形成反応の開発を目指すこととした。 

 

２．研究の目的 

 今回の研究では、より複雑な炭素骨格の構築を目指し、求核剤として炭素ラジカルを用いた炭

素-炭素結合形成の方法論を開発することを目標として設定した。こうした変換が実現すれば、

カルボアニオン等価体を用いた場合には構築が一般的に難しい４級炭素ユニットの構築、およ

びその立体制御という現代合成化学における課題に対して一つの解法を提供できると想定した。 

 

３．研究の方法 

申請者が過去に開発したカルボアニオン等価体を求核剤として用いるコバルト-光酸化還元触

媒の協働システムを参考に、反応系中で求核性を有する炭素ラジカルを効率的に発生させた上

でアリルコバルト種と反応させ、位置や立体化学を制御した炭素-炭素結合形成の実現を目指し

た。また炭素ラジカル前駆体としては、合成化学的な入手容易性、および複雑分子の late-stage

官能基化戦略といった視点も鑑みつつ、創薬化学において有用性の高い前駆体の活用を目指し

た。 

さらに反応性、および反応における選択性に関する定量的な理解を促進するため、量子化学計

算を用いた反応機構解析も併せて行うこととした。 

 

４．研究成果 

 検討の結果、多座リガンドを添加しないコバルト触媒と光酸化還元触媒を共存させた触媒系

を用い、ピリジニウム塩を有機還元剤で一電子還元することで系中発生させたアルキルラジカ

ルを反応剤として用いる新規アリル位アルキル化反応の開発に成功した。この反応においては

直鎖選択的に結合形成が進行するという知見が得られた。この位置選択性は DFT を用いて計算

化学的にも妥当性が支持され、コバルト触媒と炭素ラジカル種の反応における新たな知見を得

ることに成功した。またアルキルラジカル前駆体として用いたピリジニウム塩は生物活性分子

に広く存在する脂肪族アミンから容易に調製可能であり、原料の入手容易性や複雑分子の官能

基化といった視点からも創薬化学の発展に貢献しうる方法論を開発することができた。この研



究成果は 2022 年に論文発表した（Sekino, T. et al. Org. Lett. 2022, 24, 2120-2124）。 
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