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研究成果の概要（和文）：有機ハロゲン化物は我々の身の回りにある機能性化合物から合成化学における中間体
など幅広い分野において汎用され，その重要性は論を俟たない。現在，これらを生産するハロゲン化反応は信頼
性のある反応として工業的にも確立されているが，最も理想的な方法は，天然に豊富に存在するハロゲン化物塩
を用い直接塩素化することである。
　本研究では，ハロゲン化物塩を用いたハロゲン化反応に適した触媒として相間移動型光触媒を提唱し，本触媒
が臭素化カリウムを用いた芳香族臭素化反応に優れた触媒能を示すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Organic halides represent important classes of chemicals in organic 
chemistry. Although halogenation reactions have been established firmly in chemical industry, these 
processes require huge amount of energy. As an ideal halogenation reaction, we here examined 
halogenation reactions by using halide salts. As a result, we have developed a novel photocatalyst 
having phase-transfer ability, and succeeded its application to catalytic bromination with potassium
 bromide. The present results indicated that such phase-transfer photocatalysts would have great 
potential as a catalyst of halogenation reactions with halide salts.

研究分野：有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　有機ハロゲン化物は今日の化学産業において必要不可欠であるが，その合成法はエネンルギー多消費プロセス
であり改善の余地を残す。本研究で提唱するようにハロゲン化物塩を用いて有機化合物の直接ハロゲン化を行う
ことができれば，ハロゲン化合物生産に必要なエネルギーを削減し，持続可能な社会に資する次世代有機合成化
学の確立に貢献に繋がると考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機ハロゲン化物は我々の身の回りにある機能性化合物から合成化学における中間体など幅
広い分野において汎用され，その重要性は論を俟たない。有機化合物のハロゲン化反応は古くか
ら研究されており，一般に，臭素化反応や塩素化反応では臭素（Br2）や塩素（Cl2），またフッ素
化反応ではフッ化水素などがハロゲン化剤として用いられる。現在，このようなハロゲン化反応
は信頼性のある反応として工業的にも確立されているが，最も理想的な方法は，天然に豊富に存
在するハロゲン化物塩（塩化ナトリウムなど）を用い直接塩素化することである。このようなハ
ロゲン化物塩を用いて直接的なハロゲン化反応を行うことが出来れば安全で環境負荷が少なく
安価なハロゲン化プロセスとなり，既存の手法を革新する可能性を秘めている。しかし，ハロゲ
ン化物塩は安定で反応性が低いとともに，無機物であるため有機化合物のハロゲン化反応に用
いることは容易ではない。 
 

２．研究の目的 
本研究では，光エネルギーを駆動力とする新たな触媒設計により，ハロゲン化物塩による実用
的ハロゲン化法の開発を目指した。この際，溶媒などの工夫に頼らず，触媒設計を基に安定無機
物である塩化ナトリウムと有機化合物を効率的に反応させることを目指した。本目的を実現す
るにあたり，はじめに酸素を酸化剤，臭化カリウムを臭素源とする芳香族化合物の直接臭素化反
応に焦点を当て，触媒の設計と合成，評価を行った。 
 
３．研究の方法 
本反応の鍵は，「熱力学的に安定」な「無機物」であるハロゲン化物塩をいかに有機化合物合
成へ利用するかである。有機溶媒中では，ハロゲン化物塩は不溶であるため固体表面でしか反応
は起こらず，水・有機溶媒の二層系においても反応効率は悪い。また，フッ素化や塩素化などで
は対応するアニオンの求核性の低さも本反応を困難にしている。本研究では，触媒機能により上
記問題を解決する。具体的には，「光誘起電子移動」および「相間移動」の両機能を併せ持つ相
間移動型光触媒を開発する。本触媒は，「光誘起電子移動」により光エネルギーを駆動力とする
高エネルギー中間体生成を可能とし，かつ「相間移動」により有機物と無機物の親和性を高める
ことで反応の効率化が可能と考えた。 
具体的には，カチオン性の含窒素芳香族化合物に着目した。すでに，ピリジニウム塩，キノリ
ニウム塩，アクリジニウム塩のようなカチオン性含窒素芳香族化合物が光触媒としての物性を
示すこと知られている。よって，このようなカチオン性含窒素芳香族化合物に長鎖アルキル基を
導入することで，相間移動型の光触媒によるハロゲン化が可能であると考えた。 
 
４．研究成果 
上記反応設計に基づき，初めにアニソールの臭素化を検討した。アニソールに対し，光触媒 20 
mol %，臭化カリウム 20 当量を水とテトラクロロエタンの混合溶媒中に加え，酸素通液を 5 分
間行った後，385 nm の LED ランプを照射した（Table 1）。種々の光触媒の検討を行ったところ，
アクリジニウム骨格に長鎖アルキル基としてデシル基を持つ光触媒 2a を用いた際，臭素化体を
34%の収率で与えた。この際，反応はパラ位およびオルト位で進行し，そのパラ／オルト選択性
は 92:8 であった。さらに，ビスアクリジニウム骨格を持つ光触媒 2b を検討したところ，収率が
43%まで向上した。しかし，長鎖アルキル基として二つのジ（エチレングリコール）ヘキシルエ
ーテル鎖を持つ光触媒 2c では，予想とは反し収率の大きな低下が見られた。これは光触媒の水
層への親和性のわずかな違いが収率に大きな影響を及ぼしたためと考えている。また，デシル基
の代わりにメチル基が導入されたビスアクリジニウム塩 2d やデシル基を持つビピリジニウム塩
2e を検討したが，いずれも低収率に留まったことから，本反応には長鎖アルキル基およびビス
アクリジニウム骨格を持つ光触媒が重要であることが分かった。 



 
 
 光触媒 2b を用いて，反応条件の最適化を行ったところ，溶媒として CHCl3を用い，臭化カリ
ウムの当量を 3当量にすることで 95%収率で臭素化が進行することを見出した（式 1）。 
 

 
 
 本触媒系を用いることで，様々な芳香族化合物の臭素化に成功した（Table 2）。なお，本反応
では芳香族基質の電子状態が反応効率に大きな影響を及ぼしており，より電子豊富な基質が高
活性であることが分かった。また，反応の位置選択性は一般的な芳香族求電子置換反応と同じで
あった。よって，光触媒により芳香環の酸化と続く臭素アニオンの求核攻撃を経る機構と臭化カ
リウムから臭素が生成し引き続く芳香族求電子置換反応で臭素化が進行している可能性が考え
られ，詳細な反応機構には更なる検討が必要である。 
 これらの結果は，相間移動型光触媒という触媒設計がハロゲン化物塩を用いたハロゲン化反
応に適していることを示唆していると考えている。今後はより高い反応効率を目指し触媒の最
適化を行うことで，本触媒系を塩化ナトリウムによる塩素化，フッ化カリウムなどによるフッ素
化へと展開できると考えている。 

Table 1. Screening of photocatalyst 

 



 

Table 3. Substrate scope 
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