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§１．研究成果の概要 

 

資源・エネルギー問題が深刻化する中、有用化合物を省資源・省エネルギーで合成するための

化学プロセスを実現する必要がある。本研究では、π共役系化合物・フッ素化物・非天然アミノ酸・

糖などの有用化合物を省資源・省エネルギーで合成するために、「アニオンラジカル種」という電子

的に非常に活性な化学種に着目した研究を展開している。この活性種の反応性は未だ不明な点

が多く、有機化学的な変換を効率よく行うには、電子を能動的に制御する必要がある。そこで、①

電子制御法の多面的検証（アニオンラジカル発生法）、②活性種解析、③革新的反応開発、④有

用物質合成の実現というアプローチで本研究課題を実施している。 

2019 年度は上記①から③に取り組み、ビアリール、アリールアルキン、α-アリールアルキルアミ

ン、種々の脂肪族化合物を合成するための次の方法論を確認した（図１）。 

1）反応の再現性に優れた光触媒（BDA）によるアリール化およびアルキニル化: 高温を必要として

いたハロゲン化アリールとアリール亜鉛反応剤のカップリング反応が、光触媒としてビス(ジアリール

アミノ)アントラセン（BDA）を用いて 470 nm の光を照射することによって室温で進行すること、また、

この光触媒系がアルキニル亜鉛反応剤のカップリング反応にも効果的であることを明らかにした。 

2）アルキルアミンのα位 C-H アリール化: 光照射下でアルキルアミンを芳香族求電子剤と反応さ

せると、対応するα-アリール化体が室温で得られることを明らかにした。また、同様の反応が電極

による通電によっても促進されることも見つけた。さらに、アリールトリフラートのアニオンラジカルを

経由するカップリング反応が進行することを明らかにした。 

3）機構解析: BDA などの光触媒駆動に関して、各種測定を行うことで、電子移動プロセスの一部

を明らかにした。 

４）その他: 水溶性超分子光触媒を合成しその光触媒能を確認した。また、光学活性脂肪族ハロ

ゲン化物に対するアルコールの求核置換反応が第三級炭素上で立体化学を保持して進行するこ
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と、および、その反応が電気によっても促進されることを明らかにした。 

 

 

図１ アニオンラジカル制御による電子制御法の多面的検証 
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