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We have previously proven that riboflavin tetraacetate (RFTA) can be used as a 

photoredox catalyst for α-oxyamination of aldehydes with 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl 
(TEMPO) under blue LED irradiation in the presence of an achiral secondary amine cocatalyst 
such as morpholine.1 Herein, we present the first asymmetric induction in the flavin photoredox 
catalysis achieved by using optically active chiral secondary amine prolinol derivatives as 
cocatalysts (up to 97% ee).  
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当研究室では、青色 LED 光照射下におけるリボフラビン四酢酸（RFTA）とモル
ホリンの協働的な触媒作用によって、2,2,6,6-テトラメチルピペリジン 1-オキシル
（TEMPO）を反応剤とするアルデヒドのα-オキシアミノ化反応が進行することを報
告している 1)。この反応の結合形成過程にはモルホリン由来のエナミンが関与するこ
とから，代わりに光学活性なキラル第二級アミンを共触媒として用いることで不斉選
択性の発現が期待できる。 
本研究では、エナミン触媒系での高い不斉誘起能が報告されている光学活性プロリ

ノール誘導体を共触媒として適用することにより、RFTA を光レドックス触媒とする
アルデヒドの光誘起α-オキシアミノ化反応において高度な不斉誘起が可能であるこ
とを見出した。具体例として、ジアリールプロリノールシリルエーテル誘導体(S) -1
を共触媒として用いた場合に 97% ee の立体選択性を示した（式 1）。  
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