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研究成果の概要（和文）：　本研究は、14 族ヘテロ元素の電子励起特性と潜在能力を最大限に引き出し、ケイ
素やゲルマニウムラジカル種の新規発生・変換反応を実現し、Si や Ge 官能基を自在に導入する新手法を開発
した。更に、得られた電子励起状態を活かした合成化学の新知見を拡張・活用し、13 族や 16 族元素を利用し
た革新的分子変換反応の開発も成功した。本研究により開発されたヘテロ元素化学新反応は、ヘテロ元素を利用
した未踏分子・未知機能の創出が期待される。

研究成果の概要（英文）：  New protocols for mild, efficient, and selective generations and synthetic
 transformations of silyl and germyl radicals are established by developing novel photo-excited 
electron transfer reactions. Furthermore, the first protocol of cis-thioboration of alkynes is also 
established based on new generation pathway for B and S radicals. These results provide new 
possibility for design and syntheses of hetero-element-containing functional molecules. 

研究分野： 有機化学、化学薬学

キーワード： 14 族ヘテロ元素化学　ラジカル反応　電子励起状態　光化学反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　ケイ素やゲルマニウム等は、光・電子材料や医薬品をはじめとする様々な機能性分子の基本骨格として大きな
期待が寄せられているため、効率的な14 族ヘテロ元素の導入・変換手法が強く求められている。本研究は、基
底状態での反応化学に基づいた従来法からの脱却を目指し、電子励起・電子移動の活用による 14 族ヘテロ元素
ラジカル種の新規発生法・変換法を実現し、ヘテロ元素を用いる分子変換・物質創製の新たな可能性を示してき
た。更に、本研究により開発された14 族元素化学新反応は、温和な条件下で幅広い基質に適用でき、機能性材
料や医薬品分子の創出への応用が期待される

※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 
 炭素と安定な結合をつくる 14 族ヘテロ元素は、光・電子材料や医薬品をはじめとする様々な
機能性分子の基本骨格として大きな期待が寄せられている。14 族ヘテロ元素分子変換反応は、
①極性系及び②ラジカル系に大別される。これまで、①の手法が数多く開発されてきた。一方、
②の 14 族ヘテロ元素ラジカル種（E•）の温和かつ選択的な発生法とそれに基づく効率的な 14 
族分子変換手法はまだ限定的である。既知の 14 族ヘテロ元素ラジカル種の発生法では、反応条
件は一般に過酷であり、反応効率（長時間、過剰量の反応剤、有毒副生成物など）や適用範囲（高
温→熱不安定基質の損壊、高活性試薬→官能基密集型基質の損壊など）が限られており、複雑分
子骨格構築への応用は大きく立ち遅れている。これまでの反応設計は基底状態での化学結合の
反応性を根拠にしているため、従来の延長では上記課題を克服するのは困難である。そこで、本
研究は、基底状態での反応化学に基づいた従来法からの脱却を目指し、14 族ヘテロ元素ラジカ
ル種の新規発生法・変換法の開発に取り組んできた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、電子励起状態の反応特性を活かした 14 族ヘテロ元素ラジカル化学の新反応・新手

法を創出し、14 族ヘテロ元素を有機分子に自在に導入する革新的プロセスの実現を目標とする。 
 
３．研究の方法 
上記の目標を実現するため、1) 電子励起によるラジカル種の発生・変換の新手法、及び 2) 電

荷移動の利活用による電子励起・電子移動の新手法を提案し、本研究を展開してきた。 
 
４．研究成果 

1) 可視光駆動型結合開裂に基づく 14 族ヘテロ元素ラジカル種発生法の開発 
これまで、水素原子移動

（HAT）反応（Si–H/Ge–H）は 14 
族ラジカル種の主な発生法と
して長年使われてきたものの、
Si–X や Ge–X（X は H 以外）
結合の開裂による Si/Ge ラジ
カル種の発生・変換反応の開発
は極めて限定的な現状である。
2020 年、我々は脱炭酸反応の
強い駆動力を利用し、初めての
可視光駆動型 Si–C/Ge–C 結合
の均等開裂による Si, Ge ラジ
カル種の効率的かつ選択的な
発生反応を実現した。そこで、
先行研究により培ってきた独
自の反応手法・反応設計を大拡
張し、本研究は 14 族ラジカル
種の発生・変換の新戦略（新た
な反応機構、汎用性の高い前駆
体、など）を企画した（図 1）。
具体的には、芳香族化反応を駆
動力とする 14 族ヘテロ元素
ラジカル種の発生法の開発に
取り組んだ。1,4-シクロヘキサ
ジエン（CHD）誘導体が一電子
酸化されると芳香族化反応は
容易に起きることに着目し、シ
リル基やゲルミル基をもつ 
CHD 前駆体 1 を設計した。こ
の前駆体は、市販の試薬（クロ
ロシランやクロロゲルマンと 
CHD 誘導体）から簡単に合成可能であり、Si や Ge 上に（特に先行研究では導入困難であった
全てアルキル基を含む）様々な置換基を導入可能であった。 
続いて、前駆体 1 を用いて、各種条件検討した結果、室温にて、可視光（455 nm、青色 LED）

照射下、市販の光触媒（PC: 4CzIPN）を用いて一電子酸化することで、1 と励起された光触媒
（PC*）との一電子移動反応が進行した後、脱アニソール（芳香族化）反応によって、Si/Ge ラ
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ジカル種が効率的に発生することを見出した。本手法によって、芳香環、ビニル、エチル、イソ
プロピル、tert-ブチル、1,1,2-トリメチルプロピル、トリメチルシリルやアルコキシなど様々な置
換基を有するシリルやゲルミルラジカルは順調に生成してきた。その後、温和な条件下、様々な
アルケン 2 との反応は円滑に進行し、高収率にて目的の有機ケイ素・有機ゲルマニウム化合物 
3 を与えた。更に、本反応を利用し、重水素化反応、HAT 反応やハロゲン原子移動反応などと
の組み合わせにより「連動型多触媒サイクル」の開発にも成功し、いくつかの複雑な多成分連続
型 14 族ヘテロ元素分子変換反応を実現した。本研究で開発した新反応・新手法が契機となり、
14 族ヘテロ元素の特性を活かした未踏分子・未知機能の創出が期待される。 

 
2) EDA 錯体誘起 HAT 反応による 14 族ヘテロ元素ラジカル種発生法の開発 
前述の通り、HAT 反応に

よるは 14 族ヘテロ元素ラ
ジカル種の発生法は数多く
開発されてきた。従来の熱駆
動型 HAT 反応は、高温条件
や高活性な過酸化物が必要
となるため、反応効率・選択
性・適用範囲などに問題を残
している。近年、光触媒が促
進する  HAT 反応による 
Si/Ge ラジカル種の温和な
発生法が国内外で報告され
つつある。このような分子変
換を実現する鍵は、光触媒の
物性（分光学的特性および酸
化還元特性）と HAT 触媒の
化学反応性の協奏であるた
め、両触媒が協働する組み合
わせは限定される。そこで、
本研究では、Electron-Donor-
Acceptor（EDA）錯体の特性
（in-situ 形成、可視光吸収、
効率的電子移動）を活かした 
HAT 反応開発を志向し、新
たな光駆動型 14 族ヘテロ
元素ラジカル種の発生法の
開発に取り組んだ（図 2）。 
有機硫黄（チイル）ラジカル種は、高い水素原子引き抜き能力を有するため、HAT 試薬とし

て多くのラジカル反応に用いられてきた。一方、硫黄は原子半径が大きく、Soft な Lewis 塩基
性を持つため、チオラート (Donor) は電子不足系 π-共役分子 (Acceptor) と EDA 錯体を形成
することが知られている。本研究では、チオールを中心に、「(A) EDA 錯体の光励起によるラジ
カル活性種の生成 → (B) HAT による Si/Ge ラジカル種の生成 → (C) アルケンへの付加 → 
(D) 一電子酸化還元 → (E) プロトン移動による触媒の再生」という触媒サイクルによる 14 族
ヘテロ元素ラジカル種の発生法を設計した。 
種々検討の結果、iPr3Si–SH を Donor 前駆体および HAT 触媒として、4-クロロベンゾフェノ

ン（4-Cl-BP）を Acceptor として用いて、室温にて、可視光（455 nm、青色 LED）照射下、EDA 
錯体を系中で触媒的に発生させることで、シランやゲルマン 4 より Si/Ge ラジカル種が効率的
に発生することを見出した。更に、本手法で生成したシリルやゲルミルラジカル種は、様々なア
ルケン 2 との反応が円滑に進行し、温和な条件下高収率にて有機ケイ素・有機ゲルマニウム化
合物 3 を与えた。本反応は、従来法に必須な光触媒を使用せず、市販の簡単化合物により EDA 
錯体を系中で触媒的に発生させることで、14 族ヘテロ元素ラジカル種の簡便かつ効率的な発生・
変換手法を実現し、14 族ヘテロ元素官能基を導入するための新たな可能性を示した。 

 
3) チイルとボリルラジカルの同時発生によるアルキンへの選択的チオホウ素化反応の開発 
上記の研究により得られた 14 族ヘテロ元素分子変換の知見を基に、本研究では、更に 13 族

（ホウ素）や 16 族（硫黄）ヘテロ元素ラジカル種の発生法・反応法の開発に取り組んだ。ホウ
素の優れた Lewis 酸性と硫黄の穏やかな Lewis 塩基性の協働を活用し、B と S を “one 
reagent, one step, one isomer” で導入する新手法を初めて実現した。本反応は、無溶媒条件下にて
円滑に進行し、チイルとボリルラジカルの同時発生により、従来法では合成困難であった cis 及
び trans-B,S-置換アルケン骨格の立体選択的な構築法を開発し、多元素で構成される機能性分子
の創製への応用が可能になると考えている（本研究結果の一部は現在投稿中）。 
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