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■■  ははじじめめにに  
アルコキシルラジカル (RO)は，化学工業における自

動酸化反応や細胞内での脂質過酸化反応によるDNA損
傷など様々な分野において主要な役割を果たしている．
アルコキシルラジカルの反応性に関しては，1960年代
Wallingらにより，水水素素原原子子移移動動  ((HHAATT))と炭炭素素--炭炭素素  --解解
離離の2つの反応を競争的に引き起こすことが報告されてい
る (図図11)[1]．また，2つの反応プロセスがどのような比率で
起こるのかは，クミルオキシルラジカル(CumO, R = Ph)と
tert-ブトキシルラジカル(t-BuO, R = Me)を用いて調査さ
れてきた．しかし，アルコキシルラジカルを取り扱う上で必
要な2つの反応プロセス進行後に発生する生成物情報に
関してはこれまで詳細に明らかにされていなかった． 

我々の研究グループでは，tert-ブチルクミルペルオキ
シド (11aa, R = Me)に光照射し，CumOとt-BuOを同時に
発生させ，2つのアルコキシルラジカルから生成する化合
物，及び生成物収率の調査を行った(図図22)．これに加え，
11aaの光照射において発生するCumOとt-BuOを含めた
反応性の高いラジカル種の観測も行った．さらに我々は，
11bb  (R = Et)の光反応や， CumOの-解離反応において
生成するアセトフェノン(22)による三重項増感作用がもたら
すラジカルのスピン状態の調査も行い，11aaの光反応生成
物の詳細な生成機構を解明した[2]． 

  

  

  

  

図図11.. アルコキシルラジカルの反応性 

 

 

 
 
 

図図22.. tert-ブチルクミルペルオキシド誘導体 (11aa,bb)の光反応 

■■  活活動動内内容容  
１１．．11aaのの光光反反応応生生成成物物のの調調査査  
 UV-vis吸収スペクトル測定 (溶媒：アセトニトリル)より，11aa
は240-270 nmに主な吸収帯を有することから，光反応の
光源に266 nmレーザー (1 mJ/pulse, 10 Hz)を使用した．
11aaのCD3CN溶液 (20 mM)を調製し，室温 (∼22℃)，空気
又は酸素条件下で266 nmレーザーを1時間照射し，光反 

応生成物をプロトン核磁気共鳴 (1H NMR)測定により解析
を行った．その結果，11aaの光反応において11種類の化合
物が生成していることが明らかとなった(図図33)．また，内部
標準物質を用いて11種類の生成物収率を算出し，
CumO又はt-BuO由来の生成物の収率分布を明らかに
した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図図33.. 1H NMR測定により検出された11aaの光反応生成物  

(A side：CumO由来の生成物，B side：t-BuO由来の生成物) 

 
22..  ララジジカカルル種種  ((CCuummOO,,  tt--BBuuOO))のの観観測測  
 レーザーフラッシュフォトリシス (LFP)法及び電子スピン
共鳴 (ESR)法により，11aaの光反応において発生するラジカ
ル種の観測を行った．LFP測定では，11aaのアセトニトリル
溶液 (8.5 mM)に266 nmレーザー (10 mJ/pulse, 10 ns 
pulse width)を室温(∼20℃)・空気下で照射し，485 nm にて
CumO由来の減衰曲線の観測に成功した．またESR測定
では，スピントラップ法という室温下でも反応性の高いラジ
カルの観測が可能な手法を用いて，11aaとスピントラップ剤 
DMPO (5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide)の混合溶液 
(11aa：∼10 mM, DMPO：∼100 mM)に光照射を行い，ラジカ
ル種 (CumO, t-BuO, CH3)の観測に成功した． 
 
33..  ララジジカカルルペペアア  ((CCuummOO,,  tt--BBuuOO))のの反反応応機機構構解解明明  
 上記11,22の活動内容に加え，11bbの光反応生成物及びア
セトフェノン(22)の11aaの光結合解離にもたらす三重項増感
作用に関しても同様の手法を用いて調査を行った． 

以上の測定結果より，我々はCumOとt-BuOの反応性，
生成物及び反応機構を明らかにすることができた． 
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