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研究成果の概要（和文）：可視光照射下、シリルエノールエーテルの一電子酸化によって生じるラジカルカチオ
ンが非常に強い酸として振る舞うことを発見し、シリルエノールエーテルのアリル位-Hアルキル化反応を開発し
た。本反応は、シリルエノールエーテルのケイ素上の置換基にはほとんど依存せず、ラジカル受容体であるオレ
フィンも含めて広範な基質が適用可能であり、複雑な天然物誘導体の位置選択的な官能基化にも応用できる。ま
た、基質適用範囲を実験的に検証すると同時に、計算化学的手法による基質と収率の相関解明にも取り組み、発
生するアリルラジカルのアリル位のスピン密度の大きさが付加段階の活性化エネルギーに影響することを突き止
めた。

研究成果の概要（英文）：We developed a strategy for the allylic C-H alkylation of enol silyl ethers 
and their derivatives, which relies heavily on the combined use of appropriate photoredox and 
Bronsted base catalysts for the generation of requisite allylic radicals while suppressing undesired
 desilylation process. Under the hybrid catalysis, a series of enol silyl ethers smoothly react with
 electron-deficient olefins to give the corresponding functionalized enol silyl ethers. This 
operationally simple protocol, in concert with the ready availability of enol silyl ethers and their
 conventional polar reactivity, provides rapid and reliable access to an array of complex carbonyl 
compounds and will find widespread use among practitioners of organic synthesis. 

研究分野：有機合成化学

キーワード： ラジカルイオン　酸性度　光レドックス触媒　ブレンステッド酸

  １版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ラジカルカチオンの高い酸性度を改めて明示し、適切な触媒を用いることでメソリティック開裂によるフリーラ
ジカルの生成過程を制御できることを実証した点で、有機化学分野に有益な知見を与えることができた。この知
見をもとに様々な反応開発が可能になることから、萌芽的研究としての役割を十分に果たしたと考えられる。ま
た、開発した反応は、従来変換困難であった位置での結合形成を可能にするため、天然物や医薬品などの複雑化
合物の新規誘導体の提供につながると期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 光励起を駆動力とする活性中間体の発生は、従来主流であったイオン反応とは異なる分子変
換反応を可能とするため、近年有機合成化学分野で大きな注目を集め、世界中で熾烈な研究競争
が繰り広げられている。光励起遷移金属錯体による有機化合物の 1電子酸化は、この分野でよく
知られた素過程のひとつであったが、生成するラジカルカチオンの特性については十分な理解
と活用がなされているとは言えない状況であった。例えば、合成化学的に優れた反応剤として汎
用されているシリルエノールエーテルは、1電子酸化によって対応するラジカルカチオンを与え
ることが古くから知られていたが、その後有用な反応開発にはつながっていなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ラジカルカチオンの高い酸性度の着目し、メソリティック開裂の位置制御による
求核的ラジカルの種の発生にもとづく新規分子変換反応の開発を目的とした。合成化学的に有
用なシリルエノールエーテルを取り上げ、反応性の高いエノール部位を残したまま、アリル位の
C−H 結合を直接的に変換する反応を具体的な目標として掲げた。 

 

 
３．研究の方法 
 シリルエノールエーテルから生じるラジカルカチオンは、ケイ素－酸素結合のメソリティッ
ク開裂が速やかに進行し、対応するα-カルボニルラジカルを生じる。ラジカルカチオンの性質
を考慮すると、アリル位の C−Hも同様に切断され得るはずであり、その pKaを正確に理解するこ
とで結合開裂の位置制御が可能になると考えた。そこで、計算化学手法によって酸性度の推定を
行った。その結果、ラジカルカチオンの pKaはアセトニトリル中で 8.4 であり、同溶媒中の p-ト
ルエンスルホン (pKa = 8.6) と同程度の値であることが分かった。また、シリルエノールエー
テルの酸化電位を測定し、ラジカルカチオンの発生に必要な条件を見極めると同時に、適切な酸
化力を有する Ir錯体を用いた消光実験により、実際に 1電子酸化が進行することを確認した。 
 (1) シリルエノールエーテルの酸化電位が 1.52 V vs. SCE であることから、比較的に高い酸
化力を発揮する触媒が必要であることが分かり、[Ir(dF(CF3)ppy)2(4,4′-dCF3bpy)]PF6 (*E1/2red 
= 1.65 V vs. SCE) を触媒として採用した。また、光触媒による酸化を受けず、ラジカルカチオ
ンの脱プロトン化が可能な Brønsted塩基として 2,4,6-コリジン (pKa = 14.98 in MeCN, E1/2ox 
= ≥2.0 V vs. SCE) を採用した。これら 2種類の触媒を用いて、青色 LED 照射下、シリルエノー
ルエーテルと電子欠損のオレフィンの反応を試みた。 
 (2) また、ラジカルカチオンがスルホン酸に比肩する高い酸性度を発揮する点を活かすこと
で、求核種前駆体であると同時に、求電子剤を活性化する酸として機能を発揮させられると考え、
プロトン受容能をもつ求電子剤との反応開発を行った。 
 
４．研究成果 
 上記(1)の反応を試みた結果、期待通り高収率でアリルがアルキル化されたシリルエノールエ
ーテルが得られた。塩基の添加および種類の重要性も確認しており、酸化されやすいアルキルア
ミンや不均一となる無機塩基を加えても目的の生成物は得られないことを明らかにした。また、
2,6-位に嵩高い t-ブチル基を有するピリジン誘導体を用いると収率が大幅に低下した結果は、
カチオンラジカルの速やかな脱プロトン化が必須であることを示唆した。 



 
本反応は、シリルエノールエーテルのケイ素上の置換基にはほとんど依存せず、ラジカル受容
体であるオレフィンも含めて広範な基質が適用可能であり、複雑な天然物誘導体の位置選択的
な官能基化にも応用できる。また、基質適用範囲を実験的に検証すると同時に、計算化学的手法
による基質と収率の相関解明にも取り組み、発生するアリルラジカルのアリル位のスピン密度
の大きさが付加段階の活性化エネルギーに影響することを突き止めた。本反応で得られた生成
物はエノールエーテル部位を残したままであり、引き続くα位でのイオン反応を行うことで高
度に官能基化されたカルボニル化合物へと変換できることも実証した。 

 
  
 方法(2)の発想にもとづき、光レドックス触媒である Ir 錯体存在下、青色 LED 照射下でケテン
シリルアセタールとビニルピリジン類縁体を反応させたところ、高収率でα位がアルキル化さ
れた生成物が得られた。ビニルピリジン類縁体がラジカルカチオンの脱プロトン化を担うこと
で、ビニルピリジンは求電子的なピリジニウムイオンとなり、ラジカルカチオンからは求核的な
炭素ラジカルが生成する。脱プロトンの素過程が、求電子剤と求核剤の双方を同時に活性化する
トリガーとなり、結合形成が進行していると想定される。比較実験として、2,4,6-コリジンを塩
基として 1当量加えて反応を行ったところ、全く生成物が得られなかったことから、ビニルピリ
ジンのプロトン化が反応進行に必須であることが窺えた。また、ビニルピリジンの代わりにプロ
トン受容能のないスチレン類縁体を基質として用いた場合も全く反応が進行しなかった。この
結果は、ラジカルカチオンのプロトンによる活性化が重要であることを示している。 
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