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研究成果の概要（和文）：赤色光駆動型Barton-McCombie反応とBarton脱炭酸反応の開発を行った。本反応は幅
広い構造を有する基質に適用可能であり、様々なヘテロ原子を脱炭酸的に導入することにも成功した。条件はい
ずれも安価な触媒存在下での室温程度での赤色LED照射であり、既存のラジカル反応と比較しても温和でエネル
ギー消費量も少ない。また、脱炭酸的なGiese反応により、炭素-炭素結合の切断と生成を一挙に行うことにも成
功した。得られた誘導体をワンポットで青色光駆動反応に付すことにより、波長選択的な有機化学反応を起こす
予備的知見を得ることもできた。並行して、様々な反応機構解析を行った。

研究成果の概要（英文）：We have developed a red light-mediated Barton-McCombie reaction and related 
reactions. The reaction conditions requires very mild conditions, which can be characterized by a 
readily available catalyst, ambient temperature and red LED irradiation. Also, we achieved red 
ligh-mediated decarboxylative Giese reaction to realize carbon-carbon bond cleavage and formation 
within one operation. Elucidation of reaction mechanism was also conducted.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 赤色LED　有機合成化学　ラジカル　触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年盛んに研究されている可視光駆動光反応は、目的の反応が進行するか否かでスクリーニングを行ってきたた
め、高エネルギーの青色光を用いることが半ば前提であった。赤色光は低コストや高エネルギー変換効率、高い
溶媒透過性や安全性といった明確な利点にも関わらず見過ごされてきた。本研究において開発した様々な赤色光
駆動光反応は、この未開拓のエネルギー源である赤色光の可能性の一端を引き出し、持続可能な社会に向けた一
歩を形作るものである。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 可視光を駆動力とした有機化学反応が多く報告されるようになっている。Stephenson ら、穐
田・小池らによる金属フェニルピリジナート錯体を用いた光酸化還元反応や、それとニッケル触
媒を組み合わせた MacMillan らの反応が代表例として挙げられる。 
 しかし研究開始当時の光駆動反応のほとんどは、触媒の活性化に高エネルギー可視光である
青色光（またはそれを含む白色光）を用いる。高エネルギーの活性化で確かに反応自体は進行す
るが、工業スケールでの実用化を見越した場合のエネルギー変換効率や LED のランニングコス
ト、さらには青色光の人体への影響などの視点は少ない。触媒としても効果で環境負荷の高いイ
リジウム、ルテニウムなどの重金属を用いるものが多く、持続可能な社会において真に実用可能
な反応への展開には至っていない。 
 一方赤色光は、低コストや高エネルギー変換効率、安全性といった明確な利点にも関わらず見
過ごされてきた。研究開始時点で、柴田らによる報告を始めとした数例にとどまっており、未開
拓のエネルギー源であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、赤色光を用いた炭素–炭素結合の生成及び切断、および波長選択的ワンポット反
応を目指すこととした。具体的には、以下の反応を検討するとした。(1)赤色光駆動 Barton–
McCombie 脱酸素化反応、 (2)赤色光駆動 Keck アリル化反応、(3)赤色光駆動 Barton 脱炭酸反
応、(4)赤色光駆動ヘテロ原子導入反応、(5)赤色光駆動 Giese 反応、(6)赤色光と青色光による波
長選択的ワンポット反応。 
 
３．研究の方法 
 クロロフィルやテトラフェニルポルフィリンなど、赤色光を吸収する物質を触媒として、種々
のチオカルボニル基を有する基質に対し赤色光を照射することで反応を行った。反応の進行が
確認されたものに関しては、反応溶媒や時間、当量などの最適化を行い、さらに基質一般性の検
討を行った。また、並行してラジカル捕捉実験や計算化学などの反応機構解明のための実験を行
った。 
 
４．研究成果 
(1)ベンジルオキシメチル基を有するキサンテートに対し、水素源としてトリス(トリメチルシ
リル)シランまたは Hantzsch エステルを用い、光触媒としてクロロフィル存在下赤色光の照射
を行うことによって、Barton-McCombie 反応が円滑に進行することを確認した。反応は種々の第
二級アルコール由来のキサンテートで進行し、良好な収率で還元体を得ることに成功した。また、
ラジカルプローブやラジカル捕捉剤を用いた検証により、反応はラジカルを経て起こることを
確認した。 
さらに各種蛍光スペクトルや電気化学測定、計算化学を用いた解析を行った。それにより、本反
応の反応機構はクロロフィルとキサンテートが錯体を形成した後にクロロフィル部位が赤色光
を吸収し、続いて励起した電子が電子移動によってキサンテート部位へと移動することで、ラジ
カル連鎖機構が開始して進行することが示唆された。 
(2)Keck ラジカルアリル化反応については、アリルクロリドやアリルスルホンなど種々のアリル
源を用いた検討に関わらず、目的の反応の進行する条件を見出すことはできなかった。 
(3)Barton 脱炭酸反応については、Barton エステルとして知られるチオキソピリジニルエステ
ルに対し、水素源として t-ドデカンチオールを用い、光触媒としてテトラフェニルポルフィリ
ン亜鉛錯体存在下赤色光の照射を行うことによって、Barton 脱炭酸反応が円滑に進行すること
を確認した。反応は種々のカルボン酸由来のチオキソピリジニルエステルで進行し、良好な収率
で脱炭酸体を得ることに成功した。特にこれまで Barton 脱炭酸反応の適用が難しいとされてき
たアミノ酸に対しても、わずかな工夫で最適条件を定めることができた。蛍光スペクトルや量子
収率の算出より、本反応はテトラフェニルポルフィリン亜鉛錯体と基質の相互作用によりラジ
カルが発生し、連鎖機構によって進行されるものと判断された。また、反応の駆動に関わる反応
機構は、三重項状態を介したエネルギー移動によるものと考えられる。 
(4)赤色光駆動ヘテロ原子導入反応に関しては、Barton 脱炭酸反応の条件に様々な試薬を加え
て反応を試みた。その結果、ニトロソ二量体やヒドラジンへの変換や、酸素、硫黄、セレン、ハ
ロゲン、ホウ素などのさまざまなヘテロ原子を脱炭酸的に導入することに成功した。 
(5)赤色光駆動 Giese 反応については、Barton 脱炭酸反応の条件に種々の Michael アクセプタ
ーを加えて反応を行った。反応は特に Michael アクセプターが一置換である場合と、電子求引
基を複数有する場合に円滑に進行し、、炭素-炭素結合の切断と生成を一挙に行うことに成功した。 
(6) 赤色光と青色光による波長選択的ワンポット反応としては、分子内に Barton エステルとレ
ドックス活性エステルを併せ持つ基質に対して、順次赤色光反応と青色光駆動酸化還元反応を
行うことで目的のワンポット反応成績体を得ることができた。また、赤色光駆動脱炭酸的 Giese



反応で導入したカルボン酸をそのまま青色光駆動光酸化還元で反応させることにも成功した。 
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