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Functionalizations of olefins, especially transition metal catalyzed arylations and alkylations, 

have been well established. However, most of these reactions predominantly give E-products. 

On the other hand, it is very difficult to obtain the corresponding thermodynamically unstable 

Z-isomer, selectively. Recently, photoisomerization using photosensitizers has been focused on 

as one of the methods for the synthesis of Z-isomer. Using this photoisomerization, we were 

trying to develop a reaction system that can achieve both alkylation and photoisomerization at 

the same time. In this study, we found that the reaction of a styrene derivative and alpha-

bromocarbonly as a tert-alkyl source selectively gives Z-alkylated styrene in the presence of a 

cooper and 4CzIPN, in which a radical alkylation followed by photoisomerization occurs.  
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オレフィンに対する官能基化、特に遷移金属触媒を用いたアリール化やアルキル化

は精力的に研究されている。しかしながらそのほとんどにおいて E 選択的に反応が

進行しており、熱力学的に不安定な Z 体を合成することは難しい。近年、Z―オレフ

ィン合成法の一つとして光増感剤を用いた光異性化が着目されており、フォトレドッ

クス触媒や有機光触媒など様々な光増感剤を用いた例が報告されている 1)。我々はこ

の光異性化を利用し、アルキル化と光異性化を同時に達成可能な反応系を開発できな

いと期待し本研究に取り組んだ。 

様々な検討の結果、銅触媒および光触媒存在下、立体的に嵩高い第三級アルキルラ

ジカル種を用いたアルキル化と光異性化を連続的に行うことでオレフィンへの Z 選

択的アルキル化を達成した。 
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