
早稲田大学・理工学術院・講師（任期付）

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６８９

若手研究

2022～2020

環歪みの小さいエーテルの炭素－酸素σ結合開裂反応の開発

Development of C-O Bond Cleavage Reaction of Unstrained Cyclic Ethers

８０７９０１８８研究者番号：

太田　英介（Ota, Eisuke）

研究期間：

２０Ｋ１５２９０

年 月 日現在  ５   ６ １５

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、ジルコノセンと可視光レドックス触媒の協働触媒系を世界で初めて発見
することに成功した。さらに、ジルコノセンがC-O結合の均等開裂に利用できることを初めて実証した。エポキ
シドを基質としたC-O結合開裂では、同族元素であるチタノセンを用いた反応とは逆の位置選択性で開環が進行
した。本触媒は、単純なアルキルクロリドのC-Cl結合の均等開裂にも利用できることが明らかになった。本反応
には多様な官能基をもつ基質が利用でき、天然物を含む複雑な分子にも適用可能である。本反応の活性種として
想定されるジルコニウム(III)を有機合成化学に利用した例は少なく、今後新たな研究領域を開拓出来る可能性
がある。

研究成果の概要（英文）：We successfully developed a cooperative catalysis of zirconocene and 
photoredox catalyst for the first time. Furthermore, we have demonstrated that zirconocene can be 
exploited for homolytic C-O bond cleavage. In the C-O bond cleavage of epoxides, the ring opening 
proceeded with the opposite regioselectivity to the reaction using titanocene. This catalytic system
 could also be employed for the homolytic C-Cl bond cleavage of unactivated alkyl chlorides. The 
mild nature of these catalytic protocols exhibited broad functional group tolerance, engaging 
complex molecules, including natural products. The putative zirconocene(III) in the present 
protocols has rarely been harnessed in synthetic organic chemistry, and the catalytic method would 
lead to revisiting the potential of zirconocene chemistry. 

研究分野： 有機合成化学

キーワード： ジルコノセン　可視光レドックス触媒　C-O結合開裂　ラジカル　エポキシド

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の着想の元になったチタノセン触媒によるエポキシドの開環反応は、天然物合成において広く活躍してき
た反応である。チタノセン触媒とは逆の位置選択性でC-O結合を均等開裂する本反応は、チタノセンを用いる反
応と相補的に利用できると期待される。本触媒系の反応中間体として想定されるジルコノセン(III)を有機合成
化学に応用した例は限られており、この化学種を利用すれば新たな研究領域を開拓出来る可能性がある。なお、
開発した変換反応は、普遍的に存在する金属元素と可視光を組み合わせ、天然に豊富に存在する原材料を使用す
る。持続可能な社会を見据えた環境調和型の有機反応としての側面を持つ。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
 
１．研究開始当初の背景 
糖類やテルペノイドに代表される環状エーテルは、天然に広く存在し多種多様な不斉情報をも
つ。これら環状エーテルのエーテル結合を自在に開裂し、官能基化する手法は、有機合成的価値
の高いキラルビルディングブロックを効率的に供給できる有用な分子変換となり得る。古くか
ら知られる環状エーテルの開環反応は、強力なルイス酸やブレンステッド酸を必要であり、環状
エーテルは求電子剤として振る舞う。一方、C–O 結合の均等開裂は、環状エーテルから求核的
な炭素ラジカルを生成でき、これまでとは異なる生成物へと誘導することが可能である。しかし、
開裂可能な環状エーテルは、環歪みの大きなエポキシドやオキセタンに限定されていた。そこで、
本研究では、チタンよりも強く酸素原子と結合を形成するジルコニウムに着目した。すなわち、
非常に強力な O–Zr 結合の形成を駆動力とすれば、環歪みの小さな環状エーテルの開環が可能と
なると考えた。このような前例のない環状エーテルの開環反応は、天然に豊富に存在するエーテ
ル類の新たな利用法を提供できるだけでなく、斬新な逆合成の発想の緒になる。以上の背景のも
と、ジルコノセン/可視光レドックス触媒を利用した環状エーテル開環反応の開発に取り組んだ。   
 
２．研究の目的 
本研究では有機化合物に広く見られるエーテル C–O 結合のホモリシスを目指す。具体的にはジ
ルコニウム－酸素の高い親和性に着目して、これまでは達成できなかった環歪みの小さいエー
テル C–O 結合の開裂反応を開発する。従来とは異なる位置における結合切断/ラジカル発生を起
点とした可視光レドックス触媒系を構築することで、天然物や機能性分子の合成戦略に新たな
選択肢を提供する。 
 
３．研究の方法 
可視光レドックス触媒とジルコノセン触媒を利用した触媒サイクルの構築に向け、以下の方針
で研究を進めた。 
1)本触媒系ではジルコノセン(IV) (E1/2red＝-1.70 V vs SCE, for Cp2ZrCl2)を還元可能な還
元力を持つ可視光レドックス触媒を用いる必要がある。Ir(ppy)3 では還元力が不足する場合、
より高い励起状態還元力を持つ光触媒 Ir(4-MeOppy)3、Ir(4-t-Buppy)3 を利用する 
2)Cp2ZrCl2 の還元が困難な場合は、より還元の容易なジルコノセン錯体を別途調製し Zr(III)
を生成する。 
 
４．研究成果 
 
エポキシドの位置選択的開環反応の開発  
まず、上述の触媒系構築を目的として、開環の容易なエポキシドの C–O 結合開裂反応の開発に着
手した。その結果、可視光レドックス触媒とジルコノセン触媒の協働触媒存在下、チオウレアと
水素原子ドナー、エポキシドを加え、可視光を照射したところ、置換基の多いアルコールが高収
率で得られることを見いだした。興味深いことに、本反応は同族のチタノセンを利用した反応と
は異なる位置選択性でエポキシドが開環し、熱力学的により不安定なラジカルを経由して反応
が進行する。また、本反応は水素化だけでなく、分子内 Giese 付加や芳香族置換反応などの C–C
結合形成反応に適用できた。またベンジルエーテルを基質に用いると、1,5-水素原子移動を経由
してベンジリデンアセタールを与えた。加えて、ラジカルクロック実験により、本反応がラジカ
ル機構で進行することも明らかにした。 



 
 
オキセタンの位置選択的開環反応の開発 
オキセタンの環歪みエネルギーはエポキシドと同程度であり、オキセタンもチタノセン触媒に
よって開環できることが知られる。開発したジルコノセン/可視光レドックス触媒をオキセタン
に適用したところ、より不安定なラジカルを経由して開環反応が進行し、種々のアルコールが得
られた。さらに本反応は、アミドやアセタール、加えてケトンなどの官能基をもつ基質にも適用
できた。 

 
アルキルクロリドの C–Cl 結合開裂反応の開発 
ジルコノセンと可視光レドックス触媒を利用したアルキルクロリドの水素化/ホウ素化反応を開
発した。ラジカル反応において、アルキルブロミドやアルキルヨージドは炭素ラジカル前駆体と
して汎用される。一方、アルキルクロリドは C–Cl 結合の結合解離エネルギーが高く、均等開裂
によって炭素ラジカルを生成することは容易ではない。古典的なアルキルクロリドのハロゲン
原子移動反応は、α-クロロカルボニル化合物やアリル/ベンジルクロリドなどの”活性な”アル
キルクロリドを対象とするものが大半であった。ジルコノセン/可視光レドックス触媒系を利用
することで、C-Cl 結合の BDE が比較的高い不活性なアルキルクロリドから、炭素ラジカルを生
成することに成功した。本反応は、天然物誘導体や医薬品を含む、広範なアルキルクロリドを水
素化、ホウ素化することが可能であった。 



 
 
以上、本事業を通じて、ジルコノセンと可視光レドックス触媒系を世界に先駆けて開発すること
に成功した。適用範囲はまだ限られているが、すでに本触媒系が他の結合開裂反応に利用できる
ことを発見している。本触媒系はジルコノセン(III)の利用価値の再発見に貢献したと捉えてい
るが、未だ課題は残っている。開裂する結合の位置選択性は基質次第では、まだ不完全である。
また、ラジカル生成後の変換反応も限られる。今後、詳細な反応機構解明研究や綿密な反応設計
により、これらの課題を解決したい。加えて、不斉反応への展開も目指し研究を推進する予定で
ある。 
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