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研究成果の概要（和文）：本研究では、有用有機化合物を合成するための新規かつクリーンな方法論の開拓を目指し、
金属触媒等を用いることなく光の作用によって進行する独創的な合成反応の開発研究を行った。その結果、適切な反応
設計のもと、これまで「もの作り」に利用されたことがほとんどない光化学的なカルベン（＝高反応性化学種）生成過
程を活用することで、従来法にない特徴を有する独創的な合成反応を開発することに成功した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the development of new and clean synthetic methodologies by 
using photochemical processes without aid of metal catalysts.
Photochemical generation of carbenes, highly reactive intermediates, from acylsilanes has scarcely been 
employed for organic synthesis, so far. In this project, we examined application of this photochemical 
process to organic reactions with appropriate design of reaction systems and succeeded in developing 
several useful and original synthetic reactions.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景	 
	 
有機分子を対象とする物質科学研究は拡

大・進展を続けており、研究対象となる有機
分子の構造は急速に多様化・複雑化してきて
いる。このことと、「ものづくり」における
省エネルギー・低環境負荷といった時代の要
請とが相まって、物質合成を支える有機合成
化学においては、目的物質の合成を短行程・
高効率で実現する新規方法論の開拓や、従来
は不可能であったような形式の革新的分子
変換手法の実現、あるいは超効率的な触媒反
応の開発、などが以前にも増して重要となっ
ている。こうした課題に対する具体的アプロ
ーチの一つとして、近年、遷移金属触媒を用
いる反応開発が国内外で活発に展開されて
おり、実際に従来法では実現できない革新
的・効率的な分子変換が実現されてきた。遷
移金属触媒の魅力の一つに、通常の手法では
不活性な化学結合の活性化・官能基化ができ
ることや、カルベン錯体等の高反応性の化学
種の発生・反応性制御が可能なことなどがあ
り、こうした特長を巧みに活かすことによっ
て独創的な分子変換が実現されてきたと言
える。	 
一方、同様に高反応性化学種の生成や安定

な化学結合の開裂などを実現可能な方法と
して光励起化学種を活用するアプローチが
考えられるが、本研究に着手した時点におい
て、光化学反応過程を活用した分子変換手法
の開発研究が活発に行われている状況では
なかった。	 
もちろん、周辺環状反応に代表されるよう

に、これまでにも様々な有機光化学反応は報
告されてきた。しかし、エノン－アルケンの
光[2+2]付加環化反応、光増感一重項酸素酸
化反応などの一部の反応を除くと、精密有機
合成の場面において光化学反応過程が実用
される例は、現実には極端に少なく、光化学
が合成化学に十分に活用されているとは言
い難い状況にあった。	 
	 
	 
２．研究の目的 
	  
	 本研究課題では、よりクリーンで、より効
率的・独創的な分子変換法を実現するために
は、遷移金属触媒等に頼る従来の方法論だけ
ではなく、触媒を必要とせずとも高反応性化
学種の発生が可能な、あるいは触媒等を用い
た熱的条件下では発生できない化学種の利
用が可能な光化学反応を、精密有機合成の場
に積極的に利用することが有効、との考えの
もと、光化学反応を基盤とする高反応性・多
機能性反応活性種の創製とその反応制御に
基づく新しい分子変換反応の開発を目指し
た。具体的には、これまでほとんど有機合成
に利用されたことのないアシルシラン類の
オキシカルベンへの光異性化に着目し、これ
と各種求電子剤・求核剤との反応に基づく多

機能性反応活性種の創製と新規分子変換手
法の開発を中心的課題に据えて研究を展開
することとした。この研究を通じて、触媒を
必要とせず、ほぼ中性条件で実施可能な、新
規かつ実用的合成手法を提供することを目
指した。	 
 
 
３．研究の方法	 
	 	 
	 アシルシラン類の光異性化で生じるシロキ
シカルベン種の多彩な反応性を活かした独創
的分子変換手法の開発を行うに当たって、カ
ルベン種の求核的性質、ならびに求電子的性
質をそれぞれ利用した反応設計・検討を実施
した。	 
	 
(1)	 アシルシランの光異性化	 —求電子剤と
の反応を基盤とする分子変換手法の開発—	 
光異性化で生じるシロキシカルベン種は、	 

HOMO のエネルギー準位が比較的高く求核的
性質を示しやすいとされることから、はじめ
に各種求電子剤との反応を試みることとし、
①有機ホウ素化合物との光化学的カップリ
ング反応、②二酸化炭素、イソシアナート等
の求電子的累積二重結合化学種への付加を
利用する分子変換反応の開発を検討した。	 
	 

(2)	 アシルシランの光異性化	 —求核剤との
反応を基盤とする分子変換手法の開発—	 
アシルシランの光異性化で生じるシロキ

シカルベンは基底一重項であることから、求
核性のみならず求電子的性質も併せ持つこ
とが期待される。そこで、イミン等の求核剤
との反応によるイリド型反応活性種の生成
とその付加環化反応の開発を検討した。	 
	 
	 
４．研究成果	 
	 	 
	 アシルシラン類に中性条件下で光照射を
行うと、シロキシカルベン種への異性化が起
こることは古くから知られているが、これに
より生じるカルベン種の反応性に関しては
アルコールの O-H 結合やシランの Si-H 結合
への形式的挿入反応などが報告されている
に過ぎず、炭素—炭素結合形成などの有機合
成手法へ利用した例はこれまでほとんど報
告されていなかった。	 
	 
(1) アシルシランと有機ホウ素化合物の光化
学的分子間カップリング反応	 

	 
	 このような状況下、最近我々は、シロキシ
カルベン種の求核的性質を利用し、ボロン酸
エステル類との分子間カップリング反応の
開発に成功していた。すなわち、中性条件下、
室温でアシルシランとボロン酸エステルと
の等量混合物に光照射を行い、反応後の粗生
成物を空気中で酸処理すると、分子間カップ



リングの進行したケトンが高収率で得られ
るという反応である。	 
	 この反応では、光異性化で生じたシロキシ
カルベンがボロン酸に付加してボラートが
形成された後、ホウ素上置換基の 1,2-転位が
進行することで炭素—炭素結合が形成され、
さらに特異なアルコキシ交換反応と反応後
処理時の酸素酸化により生成物が得られる。	 
	 

R1

O

TMS

hν

MS4A
hexanes, rt

R1 R2

B
O

O OTMS

R1

OTMS

C–B insertion

R1

TMSO
R2

B O
O

R1 R2

O

R2B
O

O

air,
THF, rt

HCl

	 
	 	 
	 本研究では、この反応に含まれる二度の転
位反応に着目し、ボロン酸エステルに代えて
ボリン酸エステルを求電子剤として用いる
ことで連続的な炭素—炭素結合形成反応の実
現を目指して検討を行った。その結果、期待
通りの反応が基質一般性良く進行し、対応す
る第 3級アルキルボロン酸エステル類を効率
良く合成できることを見いだした。有機ボロ
ン酸エステルは大変有用な合成素子として
知られるが、第 3級アルキルボロン酸エステ
ルを簡便に合成できる手法は必ずしも多く
ないことから、本手法は新たなボロン酸エス
テル合成法としても興味深い。	 
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	 また本反応において、ホウ酸エステル類に
代えてジボロンを求電子剤として用いると、
シロキシカルベンがジボロンのホウ素—ホウ
素結合に形式的に挿入した生成物を収率よ
く与えることも見いだした。以上の各反応は、
中性条件下、室温で光を照射するだけで多様
な有機ホウ素化合物とのカップリング反応
を効率良く実現できる特徴的な分子変換手
法と言える。	 
	 
(2) アシルシランとイソシアナートとの分子
間カップリング反応	 

	 
	 本研究では、有機ホウ素化合物以外の求電
子剤とのカップリング反応についても様々
な検討を実施し、二酸化炭素やイソシアナー
トとシロキシカルベンとの反応が効率良く
進行することも明らかにした。	 
	 例えば、アシルシランとイソシアナートと
の混合物に対し、室温下で光照射を行うと、

アシルシランとイソシアナートが１：２で反
応した 4-アルコキシヒダントイン類が収率
よく生成する。ヒドロキシヒダントイン類は
様々な生理活性物質の母骨格としても見ら
れるものであり、本反応はこれらの化合物の
簡便な合成法になるものと期待される。	 
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(3)	 シロキシカルベン種とキノリン類のイ
リド形成とその付加環化反応による新規複
素環合成手法	 
	 
	 シロキシカルベンは一般に求核的性質を
示すが、その基底状態が一重項カルベンであ
ることを考えると、求電子性も併せ持つこと
が予想される。しかしこれまで、シロキシカ
ルベンの求電子的性質を活かした合成反応
は全く知られていなかった。	 
	 そこで我々は、求核剤としてピリジン類を
利用したイリド形成とその反応について検
討を行った。その結果、ベンゾイルシラン誘
導体に対し、キノリン、フマル酸ジメチルの
存在下、0	 ℃で光照射を行うと、これら三成
分がカップリングした含窒素三環性化合物
が単一の立体異性体として収率良く得られ
ることを見出した。すなわち、アシルシラン
の光異性化で生じたシロキシカルベンはキ
ノリンと反応してキノリニウムイリド中間
体を生じ、これは、フマル酸ジメチルと[3+2]
型の付加環化反応を起こすことで生成物を
与えるというものである。	 
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	 本反応を効率良く行うためには電子求引
基を有するベンゾイルシラン誘導体を用い
ることが重要であり、ベンゾイルシランその
ものを用いた場合にはほとんど目的の反応
は進行しない。また、キノリンに代えてピリ
ジンを用いることも可能であるが、その反応
性は低く、同様の反応を効率良く行うために
は溶媒量のピリジンが必要なことも分かっ
た。この反応は光異性化で発生させたシロキ
シカルベン種と求核剤との反応を利用した
初めての合成反応であり、大変興味深い成果
と考えている。	 
	 今後、様々な求核剤との反応を検討するこ
とで、アシルシランの光励起を契機として進



行する多様な環状骨格形成手法の開発が可
能と期待される。	 
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