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Allylic amines were found to be obtained by electrification to a mixture of an amine, an 

aldehyde and a sulfonylalkene in the presence of an acid. The reaction is considered to proceed 
through an α-aminoalkyl radical intermediate generated by cathodic reduction of an iminium 
salt derived from an amine and an aldehyde. 
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イミニウム塩の陰極還元による α-アミノアルキルラジカルの発生を利用した例と

して，イミニウム塩を用いるシアノピリジンの電気化学的 α-アミノアルキル化が知

られている1)．今回我々は，イミニウム塩形成のためのアミンとアルデヒドにスルホ

ニルアルケンを加え酸存在下で通電することで，α-アミノアルキルラジカルを鍵中間

体とする，スルホニルアルケンの α-アミノアルキル化に成功したので報告する． 
陽極と陰極にそれぞれ亜鉛電極とグラッシーカーボン電極を備えた一室型セル中，

Bu4NBF4（0.1 M）を支持電解質に用いる 1.7 V の定電圧条件下，ジエチルアミン（2.4 
当量）とヘキサナール（2.8 当量），β-(ベンゼンスルホニル)スチレンのアセトニトリ

ル溶液にトリフルオロ酢酸（TFA，2.4 当量）と MS 3A を加え 25 °C で 2 時間通電

したところ，シンナミルアミン誘導体が収率 85% で得られた（entry 1）．TFA や MS 
3A なしでは収率が低下し，通電しなければ反応は進行しない（entries 2–4）．反応は，

それぞれ陰極で生じた α-アミノアルキルラジカルとスルホニルアルケンのアニオン

ラジカルの間のラジカル–ラジカルカップリングを経て進行していると考えられる． 

 
1) D. Lehnherr, Y. H. Lam, M. C. Nicastri, J. Liu, J. A. Newman, E. L. Regalado, D. A. DiRocco, T. 

Rovis, J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 468. 

NH
Pent

O
+ +

Zn (+) | (–) GC
1.7 V constant voltage
Bu4NBF4 (0.1 M), MeCN
TFA (2.4 equiv), MS 3A 
25 ℃, 2 h, undivided cell(2.4 equiv) (2.8 equiv)

PhSO2

entry
1
2
3

none

no MS 3A
no TFA

yield (%)a

2
85 (80)b

45

deviation from SC

4 no electrification <1
a Determined by GC. b Isolated yield.

H N

Pent

standard conditions (SC)

K701-1pm-05 日本化学会 第103春季年会 (2023)

© The Chemical Society of Japan - K701-1pm-05 -


