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Amide-type 1,6-aza-enynes, readily prepared from propargylic tosylates and N-Boc 

unsaturated amide, underwent radical cascade to give bicyclic stannolane when treated with tin 

radical. To investigate reaction mechanism, we prepared cyclopropyl-substituted derivative, 

and expected ring opening when vinylic radical intermediate is generated. We well discuss our 

preliminary results of radical clock experiments to probe mechanistic aspect of the radical 

cascade. 
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最近我々は 1,6-アザエンイン化合物に対してスズラジカルを作用させるとスズ原

子上への直接的ラジカル置換反応を含むラジカルカスケード反応が進行することを

見いだした 1)。この反応はビニルラジカル中間体がスズ上への直接ラジカル置換反応

を進めていると考えられている。そこで速度論的な考察を行うために、ビニルラジカ

ルの隣接位にシクロプロパンを導入し、中間体であるシクロプロピルビニルラジカル

の環開裂によるラジカルクロックを用いた反応速度的な考察を行った 2)。 

 

環化前駆体 1 を AIBN 存在下 10-2 M 濃度の Bu3SnH と 80°C で反応させたところ二

環性スタノラン 2と 3がそれぞれ 34％と 27％の収率で得られた。Bu3SnHの濃度を変

化させて 60℃から 100℃で反応を行ったところ、Bu3SnHの濃度と生成比[3]/[2]は 0で

ない切片を持つ直線関係があることがわかった。このことはビニルラジカル A が環

開裂したアレニルラジカル B を与える反応はスタノラン 2 を与えるラジカル置換反

応より速い可逆過程であることを示唆する。無置換シクロプロピルビニルラジカルの

環開裂の反応速度定数は正確に決定されていないので、現在の見積りを進めている。 
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