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光のエネルギーで「二刀流」の反応性を実現 
―エナミンから 2 種類の環構造を作り分ける新手法を開発― 
 

国立大学法人東京農工大学大学院連合農学研究科の森住春香（研究当時）、同大学院農

学研究院応用生命化学部門の北野克和教授、ならびに同大学院グローバルイノベーション

研究院の岡田洋平教授らの研究チームは、光エネルギーを用いて「エナミン」を活性化し、

単一の分子から 2 種類の反応を引き起こせることを見出しました。エナミンから生じる「ラ

ジカルカチオン」を利用することで、異なる環構造を作り分けることに成功しました。本

成果は、これまで合成が困難であった医薬品中間体や機能性材料などの分子への新たな合

成手法として期待されます。 

 

本研究成果は、米国化学会誌 Precision Chemistry への掲載に先立ち、4 月 22 日に Web 上で公

開されるとともに、同誌の Supplementary Cover に採用されます。 

論文タイトル：TiO2-Mediated Enamine Radical Cation Cycloadditions: Divergent [4 + 2] 

and [2 + 2] Reactivity 

URL：https://pubs.acs.org/doi/10.1021/prechem.6c00021  

 

背景：有機合成化学は、さまざまな化学反応を組み合わせて医薬品やプラスチックなどの有用な化

学物質を作る学問です。利用できる反応の種類が増えるほど、これまで合成が困難であった化合物

にも到達可能となるため、新しい反応の開発は本分野における最重要課題の一つです。 

通常、原料となる化合物には長期間安定に保存できる性質が求められますが、一般に「安定な化

合物は反応性が低く、反応性が高い化合物は不安定である」というトレードオフの関係が存在しま

す。そのため、安定な出発原料から反応を進行させるには、過酷な加熱条件や強力な試薬を用いて

分子を一時的に「活性化」する必要がありました（図 1）。 

 

 
図 1. 一般的な化学反応の概略図 
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これに対し近年では、電気や光のエネルギーによる「電子移動」を利用し、常温・常圧という穏

やかな条件で分子を活性化する手法が注目されています。この手法では、安定な化合物から電子を

一つ取り除くことで、「ラジカルカチオン」と呼ばれる極めて反応性の高い活性中間体を生み出すこ

とが可能です（図 2）。しかし、このラジカルカチオン種を自在に制御・利用できる反応例は依然と

して限られています。したがって、新たなラジカルカチオン種を反応系に導入し、その反応性を開

拓することは、未踏の分子構造へアクセスするための極めて有効なアプローチとなります。 

 

 
図 2. 電気や光のエネルギーによる化学反応の概略図 

 

 

研究体制：本研究は、東京農工大学大学院連合農学研究科の森住春香（研究当時）、同大学院農学研究

院応用生命化学部門の北野克和教授、ならびに同大学院グローバルイノベーション研究院の岡田洋平教

授の研究チームで実施しました。 

 

 

研究成果：本研究チームはこれまで、酸素原子を含む構造モチーフである「エノールエーテル」か

ら電子を一つ取り除くことで生じるラジカルカチオンを活性中間体とした、新規付加環化反応を報

告してきました（図 3）（2025 年 7 月 4 日プレスリリース）。これらの反応は、光や電気エネルギー

による「電子移動」を駆動力としており、従来の加熱条件（熱的許容反応）では到達不可能な分子

構造を構築できる点が最大の特長です。 

 

 

図 3. エノールエーテルを用いる[4 + 2]付加環化反応のスキーム 

 

一方、エノールエーテルの酸素原子を窒素原子に置き換えた「エナミン」は、医薬品合成等にお

いて極めて重要な構造モチーフですが、そのラジカルカチオンを活性中間体として制御・利用する

反応例は未だ限定的でした。 

本研究では、過去の知見に基づき精密に設計したエナミンを合成し、酸化チタン光触媒存在下で

光照射を行うことで、エナミン由来のラジカルカチオンを効率的に発生させることに成功しました。

その結果、炭素六員環を構築する[4 + 2]付加環化反応、および炭素四員環を構築する[2 + 2]付加

環化反応がそれぞれ進行することを見出しました（図 4）。これは、同一の出発原料から複数の異な

る骨格へと誘導する「分岐型（Divergent）反応」として極めて有用な成果です。エナミン由来のラ

ジカルカチオンを介した環骨格形成は極めて例が少なく、本成果は、複雑な窒素含有化合物の新た

な合成戦略となるものです。 
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図 4. エナミンのラジカルカチオンを用いた分岐型（Divergent）付加環化反応 

 

さらに、同一のエナミンから生じるラジカルカチオンであっても、反応相手（基質）を適切に選

択するだけで、[4 + 2]型と[2 + 2]型の異なる反応経路を自在に制御できることを明らかにしまし

た。すなわち、エナミンのラジカルカチオンは、反応条件に応じて異なる分子骨格を導く「二刀流」

の活性中間体として機能することを見出したのです。 

 

 

今後の展開：本研究により、従来のエノールエーテルに加え、窒素含有骨格を持つ「エナミン」の

ラジカルカチオンも、有機合成化学における極めて有用かつ制御可能な活性中間体であることが実

証されました。この「二刀流」の反応性は、単一の出発原料から多様な分子骨格を自在に描き分け

る「分岐型（Divergent）反応」に基づいた、ダイバージェント合成の新たな指針となります。今後

は、本手法をさらに発展させ、天然物合成や医薬品候補化合物のライブラリー構築へと応用するこ

とで、創薬プロセスにおける合成工程の劇的な短縮化が期待されます。また、光エネルギーを駆動

力とする本プロセスは、環境負荷を低減した持続可能な化学製造技術（グリーンケミストリー）の

確立にも大きく寄与するものです。 

 

 

参考プレスリリース： 

「たった一つの炭素の有無が反応の成否を分ける―電気で進行する新しいディールス・アルダー反

応を開発―」（2025 年 7 月 4 日リリース） 

https://www.tuat.ac.jp/outline/disclosure/pressrelease/2025/20250704_02.html  
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◆研究に関する問い合わせ◆ 

 東京農工大学大学院グローバルイノベーション研究院 

 教授 

    岡田 洋平（おかだ ようへい） 

      TEL：042－367－5667 

    E-mail：yokada@cc.tuat.ac.jp  


