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研究成果の概要（和文）：遷移金属ポリピリジル錯体を光電子移動触媒として用いる反応系は、反応活性種となるラジ
カル種を効果的に発生させることのできる、有用な合成手法である。これまで、本研究代表者らはこの手法を用いた含
窒素有機化合物の合成法の開発を行ってきた。
そこで今回、我々はこの手法をナノカーボンの修飾に応用した。特異な性質をもつナノカーボンをアミノ基で修飾でき
れば、金属との複合化などを用いて、さらなる機能性分子として応用することができる。実際に、種々のアミンとフラ
ーレンやコラニュレンとの反応の開発に成功した。また、本手法をジヒドロピリジンの炭素-炭素結合の切断にも応用
することができた。

研究成果の概要（英文）：Photoredox catalysis using transition metal polypyridyl complexes has provided 
useful synthetic methods, because reactive radical species can be generated effectively. Our group have 
succeeded in application of this method toward syntheses of nitrogen-containing compounds.
In this research project, we have envisaged this method is applicable to functionalization of nano 
carbons. Nano carbons are attractive motifs because of their unique propeties, therefore, introduction of 
amine moieties to these motifs is interesting. In fact, we have succeeded in the functionalization of 
fullerene and corannulene. We have also succeeded in carbon-carbon bond cleavage of dihydropyridines 
based on a similar method.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
(1)遷移金属ポリピリジル錯体を光電子移動
触媒として用いた有機合成反応は、反応活性
種となるラジカル種を効果的に発生させる
ことができる（図 1）。そのため、近年、有用
な有機合成手法として大きな注目を集めて
いる。本研究代表者はこれまで、アミンの一
電子酸化によって生成するα-アミノアルキ
ルラジカルを鍵中間体とする種々の反応の
開発に成功してきた。本手法は、従来の熱的
反応系では制御の困難なα-アミノアルキル
ラジカルを、光反応系を用いて制御できる有
用な手法である。 
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図 1 光電子移動触媒の例 

 
(2)フラーレンやカーボンナノチューブ、およ
びそれらの類似構造、部分構造に相当する縮
環π共役系（ナノカーボン）は、そのπ共役系
に基づく興味深い物性を示すことが知られ
ている。こうしたナノカーボンと遷移金属を
複合化させた化合物にも興味がもたれるが、
そのような遷移金属との複合体を系統的に
合成する手法は限られている。そこで、ナノ
カーボンの修飾により配位性官能基を導入
することができれば、種々の遷移金属錯体を
合成する有用な手法となると期待される。 
 
２．研究の目的 
前述の研究背景を基に、今回、光電子移動触
媒を用いて、α-アミノアルキルラジカルを活
性種とするフラーレンなどのナノカーボン
の官能基化反応の開発を行う。得られた生成
物を金属錯体の合成に応用しその反応性を
明らかにする。また、本手法を活かして、関
連する新規反応開発を行う。 
 
３．研究の方法 
種々の光電子移動触媒として、様々なルテニ
ウム(II)およびイリジウム(III)ポリピリジ
ル錯体を用いて、種々のアミンとナノカーボ
ンとの反応を検討する。特にα-アミノアルキ
ルラジカルを発生させるためのアミンとし
て一般的な 3級アミンのほか、α-シリルアミ
ンなどの利用を検討する。得られたアミノ基
を有するナノカーボンは、アミン部位の金属
への配位を利用して、種々の条件下、錯形成
反応を検討する。	
	
４．研究成果	
(1)はじめに、フラーレン（C60）とα-シリル
アミンとの反応により、フラーレンの官能基
化反応の開発に成功した。代表的な、反応結
果を図２に示す。光電子移動触媒としてイリ

ジウム錯体触媒（[Ir(ppy)2(dtbpy)][BF4]）
の存在下、フラーレンと 1.5 当量のα-シリル
アミンとをオルトジクロロベンゼン(ODCB)-
水溶媒中で可視光照射を行った。その結果、
α-アミノアルキルラジカルがフラーレンに
付加した化合物が 41%収率で得られた。未反
応のフラーレンを考慮した反応選択性は
87%と極めて良好であった。反応機構につい
て種々検討をおこなったところ、フラーレン
上の水素は水由来であり、シリル基はシラノ
ールに変換されていることが明らかとなっ
た。生成物について、電気化学測定を行った
ところ、同一分子からアミン部位の酸化とフ
ラーレン部位の還元が観測された。これは、
両極性分子として興味深い性質を示すこと
が明らかとなった。 
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図２フラーレンとα-シリルアミンとの反応 

	
(2)コラニュレンはフラーレンの部分構造に
相当するπ共役分子である。そこで、次に、
本反応手法をコラニュレンの官能基化反応
に応用した。反応例を図３に示す。先ほどと
類似の反応条件下、コラニュレンとα-シリル
アミンとの反応を検討した。その結果、α-ア
ミノアルキルラジカルがコラニュレンに付
加した生成物が良好な収率で得られた。コラ
ニュレンの官能基化においては、辺縁部の炭
素-水素結合の官能基化は多数知られている
ものの、π共役系に対する付加反応はこれま
でほとんど知られていない。また、本反応は
コラニュレンにラジカルが付加した初めて
の例である。 
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図 3 コラニュレンとα-シリルアミンとの反
応 
 
(3)これまで、種々の 3 級アミンを用いた反
応の開発を行ってきたが、2 級アミン誘導体
を用いた類似反応の開発には成功していな
かった。そこで、2 級アミン由来のα-シリル
アミンを用いる反応の開発を検討した。図 4
に代表的な反応例を示す。この反応では、α-
シリルアミンとα,β-不飽和エステルとの反応
で、α-アミノアルキルラジカルの付加反応が
進行する。その後、分子内環化反応が進行す
ることで対応する多置換ラクタムが生成す
る。本手法は、医薬品などにおいて極めて有
用なラクタムを簡便に合成できる有用な手
法といえる。また、この反応では、基質を種々
変更することで、対応するピロール合成にも



 

 

成功した。 
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図 4	2 級α-シリルアミンの利用によるラクタ
ム合成反応 
 
(4)これまでの反応では、光誘起電子移動に
よる、アミンの一電子酸化を鍵として、α-ア
ミノアルキルラジカルを活性種とする反応
を開発してきた。この手法は、アミンの一電
子酸化の信頼性が高く、有用な方法であるが、
反応点がアミンのα位に限定されてしまって
いた。そこで、アミンの一電子酸化を鍵とす
る、一般性の高い官能基化手法を開発するた
め、4-アルキル-1,4-ジヒドロピリジン骨格に
着目した。4-アルキル-1,4-ジヒドロピリジン
骨格は一電子酸化により、4位の炭素-炭素結
合が切断し、芳香族化したピリジン誘導体が
得られるとともに、アルキル基がアルキルラ
ジカルへと変換される。ここで、得られたア
ルキルラジカルは種々の分子変換反応に応
用できると考えられる。その一例として、今
回研究代表者らはシアノアレーン類のシア
ノ基置換反応の開発に成功した。代表的な反
応例を図５に示す。本反応では光触媒として、
fac-Ir(ppy)3が最も有効であった。また、DFT
計算により、アルキルラジカルの生成過程を
含む、詳細な反応機構を解明することにも成
功した。本反応は異なるふたつの炭素-炭素結
合を切断して組み替える興味深い反応とい
える。 

DMI
visible light

fac-Ir(ppy)3
(2 mol%)
NaOAc

(2 equiv)

CN
+

N
H

CO2Et
R

EtO2CNC NC

R

(2 equiv.)  
図５	シアノアレーンと 4-アルキル-1,4-ジ
ヒドロピリジンとの芳香族置換反応	
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