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Abstract ニトロベンゼンをモデル基質として、光照射下、光触媒とNHCボランを作用させたところ還元が

進行し、アゾキシベンゼンが得られた。反応解析の結果、本反応は光触媒なしでも進行し、ニト
ロベンゼンの光励起により生じるビラジカルがNHCボランにより還元を受け、ニトロソベンゼン
が生じることを見出した。そこで、光照射下、ニトロベンゼンとシクロヘキサジエン、NHCボラ
ンを反応させ、目的であるニトロソDiels-Alder反応を検討した。条件最適化により、本反応は高
効率で進行し、目的のビシクロ化合物を82%の単離収率で得た（最適条件：ニトロベンゼン・1等
量、シクロヘキサジエン・5等量、NHCボラン・2等量、LiCl2・等量、ベンゼン水混合溶媒中、38
5 nmの光を照射）。また、本反応条件は様々なニトロアレーンに適用可能であり、ハロゲンやカ
ルボニル基を有する基質、そしてメトキシ基を有する基質などにも適用可能であった。また、シ
クロヘキサジエン以外にも、シクロペンタジエン誘導体や、シクロヘプタジエン誘導体など様々
なジエンに対して本条件は適用可能であった。今後は、医薬品や天然物の修飾が可能か検討する
とともに、生じたニトロソベンゼンを他の反応へと応用予定である。本内容は多数の学会にて発
表し、第52回複素環化学討論会では、発表賞を受賞した。

反応①において、最適な条件および幅広い基質適用性が判明したため、計画を変更し反応①の精
査を行った。一方で、文献調査により、アミドやエステルに対しボリルラジカルが付加すると、
ケチルラジカルが生じることを確認している。今後、最もNHCボリルラジカルによる還元が容易
だと考えられるイミドをモデル基質としてケチルラジカル生成を検討する。

Nitrobenzene reduction proceeded under light irradiation with a photocatalyst and an NHC borane,
forming azoxybenzene. Analysis of the reaction revealed that the reaction proceeds even without a
photocatalyst, and the biradical was generated by photoexcitation of nitrobenzene, which was
reduced by NHC-borane. Therefore, we investigated the targeted nitroso Diels-Alder reaction by
reacting nitrobenzene with cyclohexadiene and an NHC borane under light irradiation. Through
condition optimization, the reaction proceeded with high efficiency, yielding the desired bicyclic
compound with an 82% isolated yield. Furthermore, the reaction conditions were applicable to
various nitroarenes, including substrates containing halogen and carbonyl groups, as well as those
with methoxy groups.

Following the discovery of optimal conditions and broad substrate applicability in Reaction 1, plans
were adjusted to further investigate Reaction 1.
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１．研究成果実績の概要
<<反応①　不活性ニトロ化合物の還元とニトロソ Diels-Alder 反応への展開>>
ニトロベンゼンをモデル基質として、光照射下、光触媒とNHCボランを作用させたところ還元が進行し、アゾキシ
ベンゼンが得られた。反応解析の結果、本反応は光触媒なしでも進行し、ニトロベンゼンの光励起により生じるビラ
ジカルがNHCボランにより還元を受け、ニトロソベンゼンが生じることを見出した。そこで、光照射下、ニトロベ
ンゼンとシクロヘキサジエン、NHCボランを反応させ、目的であるニトロソDiels-Alder反応を検討した。条件最適
化により、本反応は高効率で進行し、目的のビシクロ化合物を82%の単離収率で得た（最適条件：ニトロベンゼン・
1等量、シクロヘキサジエン・5等量、NHCボラン・2等量、LiCl2・等量、ベンゼン水混合溶媒中、385 nmの光を
照射）。また、本反応条件は様々なニトロアレーンに適用可能であり、ハロゲンやカルボニル基を有する基質、そし
てメトキシ基を有する基質などにも適用可能であった。また、シクロヘキサジエン以外にも、シクロペンタジエン誘
導体や、シクロヘプタジエン誘導体など様々なジエンに対して本条件は適用可能であった。今後は、医薬品や天然物
の修飾が可能か検討するとともに、生じたニトロソベンゼンを他の反応へと応用予定である。本内容は多数の学会に
て発表し、第52回複素環化学討論会では、発表賞を受賞した。
<<反応②アミド基の還元と生じるケチルラジカルを用いた炭素-炭素結合形成の開発>>
反応①において、最適な条件および幅広い基質適用性が判明したため、計画を変更し反応①の精査を行った。一方で、
文献調査により、アミドやエステルに対しボリルラジカルが付加すると、ケチルラジカルが生じることを確認してい
る。今後、最もNHCボリルラジカルによる還元が容易だと考えられるイミドをモデル基質としてケチルラジカル生
成を検討する。

２．研究成果実績の概要（英訳）
<<Reaction 1: Reduction of Nitro Compounds and Development to Nitroso Diels-Alder Reaction>>
Nitrobenzene reduction proceeded under light irradiation with a photocatalyst and an NHC borane, forming
azoxybenzene. Analysis of the reaction revealed that the reaction proceeds even without a photocatalyst, and
the biradical was generated by photoexcitation of nitrobenzene, which was reduced by NHC-borane.
Therefore, we investigated the targeted nitroso Diels-Alder reaction by reacting nitrobenzene with
cyclohexadiene and an NHC borane under light irradiation. Through condition optimization, the reaction
proceeded with high efficiency, yielding the desired bicyclic compound with an 82% isolated yield.
Furthermore, the reaction conditions were applicable to various nitroarenes, including substrates containing
halogen and carbonyl groups, as well as those with methoxy groups.
<<Reaction 2: Development of Carbon-Carbon Bond Formation Using Ketyl Radicals Generated from the
Reduction of Amide Groups>>
Following the discovery of optimal conditions and broad substrate applicability in Reaction 1, plans were
adjusted to further investigate Reaction 1.
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