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１．研究計画の概要 

ラジカル反応における高周期ヘテロ元素
化合物の反応性を解明すると共に、その特性
を生かしたラジカル反応を制御する新しい
化合物の創出を図る。有機ヘテロ元素ラジカ
ル前駆体からのラジカル発生（活性化）とそ
のへテロ元素化合物への再変換（不活性化）
を含むへテロ元素移動ラジカル付加反応に
着目し、この活性化・不活性化を高度に制御
する方法の開発を行う。 
具体的には、本研究者のこれまでの研究結

果を発展させて、新しいヘテロ元素化合物の
設計を行う。特に、へテロ元素同士が σ結合
したジヘテロ元素化合物に着目する。へテロ
元素の種類、元素の組み合わせ、さらにヘテ
ロ元素上の置換基の立体的・電子的チューニ
ング等を検討することで、有効にラジカル反
応を制御できる化合物を開発する。これらの
結果をリビングラジカル重合反応などの産
業界へもインパクトの大きな反応の高度な
制御へと応用を図る。 
 
２．研究の進捗状況 

(1) 炭素ラジカル前駆体として働くヘテロ
元素化合物として有機ビスマス化合物に注
目したところ、これがこれまで知られている
へテロ元素化合物の中で元素移動ラジカル
付加反応に最も活性が高い化合物であるこ
とを明らかにした。そこで、これを連鎖移動
剤として用いることで、リビングラジカル重
合を極めて高度に制御できることを明らか
にした。 

(2) 高周期ヘテロ元素化合物とチオールと

のラジカル条件下における反応について検
討したところ、これがビスマス、アンチモン、
テルル化合物の還元試薬として優れている
ことを明らかにした。さらに、チオールはヨ
ウ素化合物を還元できないと共に、アンチモ
ンとテルル化合物においても大きな反応性
の差があることから、複数のへテロ元素化合
物の共存下においてチオールを元素選択的
な還元剤として利用できることも明らかに
した。 

(3) ジテルリドが有機テルル化合物を用い
たリビングラジカル重合の制御を向上させ
る機構を反応動力学的検討により行った。そ
の結果、ジテルリドが重合末端ラジカルを素
早く捕捉（不活性化）し、その速度はジテル
リドが無いときよりも 100 倍速く、このこと
が重合制御の向上に重要であることを解明
した。 

 (4) 上記の検討の延長として、ジスチビン
が有機アンチモン化合物を用いた重合に及
ぼす効果を検討した。その結果、ジスチビン
がジテルリドよりも効率的に、重合の制御を
向上させることができることを明らかにし
た。さらにその特徴的な反応性を利用するこ
とでアンチモン連鎖移動剤の新しい合成法
となること、さらにこの方法で合成した官能
基を持つ連鎖移動剤を用いることでテレケ
リックポリマーが効率的に合成できること
を明らかにした。 

(5) 異なるヘテロ元素がσ結合を持つ化合
物として Bi-S 結合を持つチオビスムチンに
着目した。イオウ元素上に嵩高い置換基を持
つチオビスムチン化合物を合成して有機ビ
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スマス化合物を用いるリビングラジカル重
合の助触媒として用いたところ、これが分子
量300万に達する高分子量重合体の合成制御
に有効な優れた助触媒であることを明らか
にした。 

(6) リビングラジカル重合のさらに高度な
制御を目的とし、開始反応の高次制御につい
ても検討を行った。その結果、光による炭素
－テルル結合の直接活性化を用いることで、
温和な条件下で高い重合制御を示す光リビ
ングラジカル重合系の開発に成功した。さら
に、本重合系が 0 oC といった低温で行えるこ
とや、官能基との共存性やモノマーの汎用性
が高いなど、合成的に優れた特徴を持つこと
を明らかにした。 
 
３．現在までの達成度 
＜区分＞ ① 
ラジカル反応やラジカル重合の分野におい

て、いくつかの重要なブレークスルーを行っ
た。例えば、有機ビスマス化合物がラジカル
反応に利用できることを初めて明らかにし
たのみならず、これがへテロ元素化合物の中
で最も反応性の高い優れたラジカル前駆体
であることを明らかにした。さらに、ジヘテ
ロ元素化合物がラジカル反応の制御に有効
であることを初めて明らかにした。積極的に
新しい分子のデザインを行い、成功を収めて
いる。これらの研究成果は単に基礎化学とし
て重要であるのみならず、リビングラジカル
重合の制御という点において、産業界へも直
接波及する成果である。 

 
４．今後の研究の推進方策 
これまでは従来の実験結果と経験をもとに

ジヘテロ元素化合物の選択と設計を行って
きた。しかし、原理的に考えられるヘテロ元
素の組み合わせの数は極めて多く、未知の化
合物も多い。このため、すべての組み合わせ
を実際に合成して検討することは極めて困
難である。また、これまで知られているジヘ
テロ元素化合物も含め、それらの反応性やそ
の違いの原因は十分に解明されていない。そ
こで、計算化学を用いてジヘテロ元素化合物
の反応性・安定性を網羅的に明らかにするこ
とで、これらの化合物のラジカルに対する反
応性を統一的に理解することを図ると共に、
新しい有望なジヘテロ元素化合物の探索を
行う。理論と実験とを相乗的に利用すること
で、へテロ元素を用いる化学の新しい基盤を
確立する。 
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