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はじめに

　芳香族アミン類は，工業的には芳香族化
合物のニトロ化および水素化により合成さ
れるなど，入手容易な原料である。電子豊
富な芳香族アミン類の特性を活かした芳香
族求電子置換反応は古くから開発されてき
た。一方で，炭素-窒素結合の官能基化とし
ては，芳香族アミン類から調製したジアゾ
ニウム塩を経る反応が Sandmeyer反応とし
て古くから知られている。近年，有機金属
化学や有機光化学の進展も相まって，炭
素-窒素結合の官能基化反応が多数開発さ
れている。しかし，その多くは，依然とし
てジアゾニウム塩を経由した反応である 1）。
筆者らは，芳香族アミンやその誘導体から
生じるラジカルカチオン種やラジカル種を
利用した従来とは異なるアプローチによ
り，芳香族炭素-窒素結合の切断を伴う光
分子変換反応を見いだしたので紹介する。

芳香族炭素-窒素結合のボリル化反応

　触媒と反応基質間でのエキシプレックス
形成が反応に与える影響に興味があり，配
位子にピレン骨格を導入した金属触媒を用
いたアニリン誘導体の炭素-水素結合のボ
リル化反応を検討していた。ある日，この
反応を検討していた学生から「炭素-水素結
合ではなく……炭素-窒素結合がボリル化
されていました」と思いもよらない報告を
受けた。従来法と比べると，事前の炭素-窒
素結合の活性化を必要としない簡便な反応

系であるとわかり，こちらの研究へと舵を
切った。
　上述の炭素-窒素結合のボリル化反応に
必要な条件を絞り込んだ結果，ジメチルア
ミノビフェニルに対して，ビスピナコラー
トジボロン（B 2pin 2）およびピレン触媒を
用いて紫外光（波長 λ＝365 nm）を照射す
ると，対応するホウ素化合物が収率 67%で
得られることがわかった。しかし，その後，
収率が思うように向上しなかった。種々検
討している中で，その原因の 1つが，副生
成物であるMe 2N-Bpinが目的のボリル化反
応を阻害することだと突き止めた。副生成
物が二酸化炭素と反応してカルバメートを
生成するという文献を参考に，副生成物を
反応系から除去できればよいなという希望
の下，二酸化炭素雰囲気下で反応を行った
ところ，目的物の収率が 93%に向上した
（図 1a） 2）。筆者が，学生・博士研究員時代
に二酸化炭素固定化反応の開発経験 3）があ
り，二酸化炭素雰囲気下での実験をすぐに
試すことができたのは，運に恵まれてい
た。
　有機化学反応は，出発物質の官能基や構
造が少し変わるだけで，反応が進行しなく
なることがしばしばある。上述の反応系
は，第 3級および第 2級アニリンに対して
は適用可能であったが，第 1級アニリンに
対しては，ホウ素化合物の収率が 10%と低
かった。詳細な検討内容はここでは述べな
いが，炭酸ジメチルを溶媒として，空気雰
囲気下で青色光（波長 λ＝427 nm）を照射
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する条件により，高収率でホウ素化合物を
与えることを見いだした（図 1b） 4）。この反
応は，原料，B 2pin 2，炭酸ジメチルを試験
管に加え，空気中で青色光（波長 λ＝427 
nm）を照射するという簡単な実験操作によ
り実施可能である。

二官能基化反応への展開

　ブラックボックスになりがちな反応機構
を解析することは，新しい分子変換法を開
拓するための重要な突破口となり得る。前
述の反応（図 1b）では，対照実験や量子化
学計算の結果から，原料由来の窒素原子ラ
ジカルが B 2pin 2と反応してラジカル中間体
を与え，続いてホウ素ラジカルがイプソ攻
撃し，炭素-窒素結合の切断を経て目的物
が生成すると想定した。この反応機構に基
づけば，イプソ位の近傍にラジカル種を適
切に配置することで，イプソ攻撃とアミノ
基の脱離という炭素-窒素結合の切断に基
づいた他の分子変換へと展開できると考え
た。そこで，芳香族アミン誘導体由来のラ
ジカル種を用いれば，ラジカル的なアリー
ル転位を経てアルケンの二官能基化反応が
進行すると期待した。
　アルケンの二官能基化反応は，豊富に存
在する出発原料が利用でき，短工程で複雑
な化合物群を提供できる点で有用である。
ラジカル的なアリール転位を伴う二官能基
化反応の先駆的な例として，アリールスル
ホンアミドの芳香族炭素-硫黄結合の切断

を利用した反応が報告されている 5）。類似
反応は多数報告されていたが，芳香族炭
素-窒素結合切断を利用した反応は未開拓
であった。そこで，筆者らは，アルケンに
カルバモイル基とアリール基を導入する二
官能基化反応を設計した。アルケンに対し
てカルバモイルラジカルを用いることで，
ラジカル付加，イプソ攻撃，炭素-窒素結合
の切断を経て，望みの反応が進行すると期
待した。しかし，カルバモイルラジカルの
アルケンへの付加反応については報告例が
あるものの，続くイプソ攻撃が進行した例
はなかった。筆者らは，窒素原子上にかさ
高い置換基を導入することで，炭素-窒素
結合周辺の立体配置がねじれ，イプソ攻撃
が促進されるのではないかと考えた。この
仮説を基に，カルバモイルラジカルの窒素
原子上の置換基効果を検討した結果，想定
どおり，置換基がかさ高くなるほど目的化
合物の収率が向上することを明らかにした
（図 1c）。本反応系はアルケンのみならずア
ルキンにも適用でき，多彩なアリールプロ
パンアミドやアリールアクリルアミドを合
成できることを示した 6, 7）。

おわりに

　本稿では，芳香族アミンとその誘導体の
炭素-窒素結合の切断を伴う光分子変換に
ついて述べた。学生が予期せず発見した反
応から始まり，反応機構解析に基づく反応
設計により，新しい分子変換法の開発へと
展開できた。最後に，本研究にご助力いた
だいた國信教授をはじめ，熱意と洞察力を
もって研究を進めてくれた学生，共同研究
者の皆様に心よりお礼申し上げる。
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図 1　芳香族炭素-窒素結合切断を伴う光分子変換


