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Products of radical reaction of 1,6-enyne precursors with tin radical depends on the 

substituents on alkynyl terminal. We will discuss mechanism of the reaction using these 

results.  
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最近我々はメタクリルエステルやアミドから容易に得られる 1,6-アザエンイン誘

導体を Bu3SnH で処理すると、ラジカルカスケード反応が進行し、二環性のピロリジ

ルスタノランが収率よく得られることを示してきた 1)。Ph3SnH を用いると exo-メチ

レンピペリジンが立体選択的に得られた 2)。この反応はスズ原子へのラジカル置換を

含むラジカルカスケード反応であることが明らかとなった。そこでアミド型 1,-6 エン

インを用いたラジカル反応を用いてこの反応の反応機構について検討を行った。 

アミド型エンイン 1と Bu3SnH を反応させると、アルキン末端がアルキル基の場合

（R = alkyl）はスタノラン 2のみが高収率で得られるが、末端アルキン（R = H）の場

合はスタノランの収率は 40−50％程度であり、Z-ピペリジン 3と E-ピペリジン 4がそ

れぞれ 20％程度の収率で副生することがわかった。Bu3SnH の濃度や温度の反応条件

を変化させてもこれらの生成比は大きく変化せずほぼ一定であった。これはこれまで

のスズラジカルを用いたラジカルカスケード反応とは大きく異なる特性であり、この

ラジカルカスケード反応が、アルケン末端およびアルキン末端のいずれからも進行し

ていることを強く示唆した。すなわちスタノラン 2はアルケン末端へのスズラジカル

の攻撃から、ピペリジン 3と 4は末端アルキンへのスズラジカルの攻撃によって生成

していることがわかった。 
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