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１．研究計画の概要 

２１世紀の有機合成研究においては、環境
に調和適合した合成法の開拓は重要な研究
課題である。本研究は、環境重視型合成反応
の開発として、煩雑な保護-脱保護のプロセ
スを省ける連続結合形成反応に着目し、有機
合成反応を効率化する新しい手法の確立を
目指す。特に、ラジカル反応を基盤として、
二つ以上の結合を連続的に形成する新反応
の開発を行った。さらに、環境調和型有機合
成反応として、新しい遷移金属触媒反応等の
開発も行った。 
 
２．研究の進捗状況 

(1) ラジカル反応の立体を制御研究：両
末端に反応部位を有する基質は、ジグザグ構
造を安定に取るため閉環反応には適してい
ない。そこで、基質の中心部にルイス酸と配
位する基を導入することより、基質が折り畳
み構造に変化して、タンデム型ラジカル付加
閉環反応が速やかに進行と考え研究を行っ
た。特に、反応部位（ラジカル受容体）の一
つに、オキシムエーテルを選び、立体制御研
究を押し進めた。その結果、本反応の閉環段
階には可逆性があり、反応時間やラジカル捕
捉剤として機能するトリエチルボランの量
により、エナンチオ選択性が変化すること、
さらに、過剰量のトリエチルボランを用い、
短時間で反応を終了した場合に、良好なエナ
ンチオ選択性が得られることを見出した。 

(2) 異反応融合型連続反応の開発：ラジ
カル反応とイオン反応の様に異なる反応を
効率良く融合できれば、連続反応の化学が飛
躍的に発展すると考え、ラジカル－イオン融
合研究を行う。特に、分子状酸素の捕捉に焦

点を絞り、ラジカル－イオン融合型連続反応
の開発を行った。はじめに、共役オキシムエ
ーテルへのチイルラジカル付加反応を検討
した結果、目的のヒドロキシスルフィドが選
択的に得られた。しかし、反応機構を調べた
ところ、ボリルエナミンを鍵中間体した連続
反応ではなく、イミン類のα位炭素ラジカル
が直接酸素分子と反応していることが判明
した。次に、アルキルラジカルの共役イミン
類への付加反応を検討したところ、鍵中間体
ボリルエナミンを経由して、酸素分子と反応
していることが判明した。本反応は様々な共
役イミン類の反応へ展開することが可能で
あり、いずれの場合もアルキルラジカルはイ
ミノ基のβ位に選択的に付加して目的のヒ
ドロキシアルキル化反応が進行した。 

(3) 遷移金属触媒反応の開発：遷移金属
触媒反応として Pdや Irを用いてアリル位置
換反応などの位置および立体制御研究や、光
触媒反応としてスーパーオキシドの発生や
カルボニル化合物の還元研究を行った。遷移
金属触媒反応として、Ir 金属とキラルなリガ
ンドを用いて、アリル位置換反応の位置およ
び立体制御研究を検討した。その結果、Ir 触
媒と PyBoxリガンドを組み合わせることによ
り、グアニジン類のアリル化反応が位置およ
びエナンチオ選択的に進行することを見出
した。特に、電子吸引基を三つ有するグアニ
ジンは良好な反応性を示し、ジアリル化反応
が進行し、ジアリル体が高エナンチオ選択的
に得られた。次に、光触媒として、酸化チタ
ンを用いることにより、カルボニル化合物の
還元が比較的高収率で進行することも見出
した。さらに、光触媒としてバナジウム酸ビ
スマス触媒を用いた場合、スーパーオキシド
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を選択的に与えることを見出した。この結果
は、酸化チタンがスーパーオキシドとヒドロ
キシラジカルを非選択的に与えることと対
照的である。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 

（理由）当初計画していた研究は、いくつか
の改良と変更を行いながら、柱となる研究課
題の多くを達成できた。特に、新しいコンセ
プトに基づくタンデム型ラジカル閉環反応
の立体制御研究においては顕著な成果が得
られ、本方法論が高く評価されている。 
 
４．今後の研究の推進方策 

本研究立案から３年が経過し、研究内容の
多くが完了したと同時に、挑戦していきたい
新研究課題が出てきた。そこで、研究内容を
組み直し、新しいアイデアを取り入れた計画
を立案し、最終年度前年度応募を行い、「ラ
ジカル種の特性を活用した合成法開拓の新
展開」が採択された。今後は、同一反応系内
で酸化還元両過程が共存する連続反応の開
発、歪み化合物の高い反応性を利用した新手
法の開発、求電子的ラジカルの高い反応性と
特異な電子的性質を活用した連続反応の立
体制御研究を行い、ラジカル化学の飛躍的な
発展を目指していく。 
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