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研究成果の概要（和文）：本研究では、フェノールを触媒として用い、Electron Donor-Acceptor (EDA)錯体を
経由した、可視光駆動型一電子移動(SET)および水素原子移動(HAT)を組み合わせた反応系の開発を目的とし、フ
ェノールとアリールハライドのEDA錯体からアリールラジカルを利用することによって、EDA錯体を経由する一電
子移動 (EDA-SET)とHATを組み合わせた光反応系を見出すことに成功した。すなわち、各種アルカンおよび電子
不足芳香環に対し、フェノール-アリールハライド錯体の存在下可視光を照射することで、炭素-炭素結合形成が
進行した生成物が得られることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Visible-light driven carbon-carbon bond formation utilizing 
electron-donor-acceptor complex mediated single electron transfer (EDA-SET) and hydrogen atom 
transfer (HAT) combined photoreaction system was developed. By irradiating visible-light to the 
mixture of alkanes and electron deficient arenes in the presence of phenol and aryl iodides, 
carbon-carbon bond formed products were obtained. Aryl radicals generated by excitation of EDA 
complex between phenoxide and aryl halide caused HAT from alkanes. 

研究分野：有機合成化学

キーワード： EDA錯体　水素原子移動　光電子移動　ラジカルクロスカップリング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本成果のようなEDA-SETとHATを組み合わせた光反応系はこれまでに報告がなく、本反応が初めての例となる。ま
た、本研究の中で、EDA-SET/HATを利用した炭素-硫黄結合形成反応を報告しており、EDA錯体の構成要素を調節
することによって様々な反応系への応用が期待できる。また本反応は、高価な金属錯体や、高反応性の試剤を用
いることなく、フェノールとアリールハライドという安価で温和な試薬のみを用いて進行する炭素-炭素結合形
成反応として、有機合成化学において重要な位置付けとなると考えられる。

※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 
光増感剤を利用した反応は、通常加熱や高エネルギーの紫外光を用いる必要がある反応を、比較
的低エネルギーの可視光を用いることによって行うことができることから、非常に多くの注目
を集めている。しかし光増感剤として働く分子は、イリジウムやルテニウムなどの高価な遷移金
属を含むことが多い一方で、近年基質間に働く相互作用に基づく可視光吸収を利用した反応が
注目されてきている。π-π 相互作用によりスタッキングした、電子豊富-電子不足な２種の芳香
族分子間には、電荷移動相互作用が見ら
れ、Electron-donor-acceptor (EDA)錯体と呼
ばれている。これらはしばしば、可視光領
域にその吸収帯を有しており、対応する可
視光を照射することによって一電子移動
が起こり、ラジカルイオン対が生成する 
(Figure 1)。近年この現象を利用した炭素-
炭素結合形成反応が、Melchiorre [Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 1485-1489.]や König [Org. Lett. 
2017, 19, 5976-5979.]らによって報告されている。
このように、光増感剤を用いずに、より単純な分
子による光増感作用が可能となる。 
一方で近年では、Photoredox触媒によるチオラー
トなどのアニオン種の一電子移動 (SET)により
生成したラジカル種が、アルカンの C-H結合の水
素ラジカルを引き抜くような、水素原子移動 
(HAT)触媒を組み合わせた光反応が報告されてい
る (Figure 2)。これと同様に、EDA錯体の電子豊
富なユニットとしてアニオン種を用いると、一電
子移動した際にラジカル種が生じ、これを用いた
さらなる反応への展開が期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、EDA 励起状態から生じたラジカル種が、C-H 結合をラジカル的に引き抜くことを
経由するような、EDA錯体を経由した一電子移動 (SET)と水素移動 (HAT)を同時に行うことが
できる触媒を用いた、可視光駆動型炭素-炭素結合形成反応システムの開発を目的とした。すな
わちフェノキシドなどを EDA 錯体の構成要素とすれば、一電子移動(SET)が起きたのちに生じ
たフェノキシラジカル
は、不安定な酸素ラジ
カルであるため、容易
にアルカンの炭素-水素
結合をラジカル的に切
断することが可能とな
る。このときフェノキ
シラジカルは、フェノ
ールに戻るため、塩基
を共存させ、フェノキ
シドを再生させること
により触媒的に反応へ
と用いることができる
と考えられる  (Figure 
3)。 

 
３．研究の方法 
まずは、入手容易なフェノール誘導体を用いて、本システムでの反応が実際に進行するかどうか
を確認する。続いて、触媒および種々の反応条件を検討することによってより効率的に目的の反
応を進行させることを検討していく。本反応が想定通りの機構で進行していることを、種々の対
照実験や速度論解析、分光化学的手法から確認する。 
 

  



４．研究成果 
本研究では、フェノールを触媒と
して用い、Electron Donor-Acceptor 
(EDA)錯体を経由した、可視光駆
動型一電子移動(SET)および水素
原子移動(HAT)を組み合わせた反
応系の開発を目的とした。研究開
始当初の目的のように、フェノー
ルを水素原子移動触媒として利
用することは、フェノキシラジカ
ル種の安定性の高さから困難で
あった。一方で、フェノキシドと
アリールハライドの EDA錯体からアリールラジカルを利用することによって、EDA錯体を経由
する一電子移動 (EDA-SET)と HATを組み合わせた光反応系を見出すことに成功した。すなわち、
各種アルカンおよび電子不足芳香環に対し、フェノール-アリールハライド錯体の存在下可視光
を照射することで、炭素-炭素結合形成が進行した生成物が得られることを見出した (Figure 4)。
種々の反応機構解析の
結果、本反応は EDA錯
体の光励起によってア
リールラジカルが生成
し、それが各種アルカ
ンの水素原子をラジカ
ル的に引き抜くことに
よってアルキルラジカ
ルが生成していること
が示唆された  (Figure 
5)。また、各種スペクト
ル測定および DFT計算
によって、フェノキシ
ドとヨウ化アリール
は、ハロゲン結合を介
したEDA錯体を形成し
ていることがわかった 
[J. Org. Chem. 2022, 87, 
15499–15510]。 
 
 
一方で、フェノールの酸素が同族元素である硫黄に置き換わったベンゼンチオールを用いた時
に、EDA-SET により生じたチイルラジカルとアルキルラジカルが反応したスルフィドが得られ
ることも見出した。すなわち、
THFおよびベンゼンチオールに
対し、アリールハライドとして
p-ブロモアセトフェノンを用
い、炭酸セシウムの存在下 450 
nm の可視光を照射することに
よって、THFとチオールがカッ
プリングしたスルフィドが得ら
れることを見出した (Figure 6) 
[ACS Org. Inorg. Au 2021, 1, 23–
28.]。 
 
本成果のような EDA-SET と HAT を組み合わせた光反応系はこれまでに報告がなく、本反応が
初めての例となる。また、本研究の中で、EDA-SET/HATを利用した炭素–硫黄結合形成反応を報
告しており、EDA錯体の構成要素を調節することによって様々な反応系への応用が期待できる。
また本反応は、高価な金属錯体や、高反応性の試剤を用いることなく、フェノールとアリールハ
ライドという安価で温和な試薬のみを用いて進行する炭素–炭素結合形成反応として、有機合成
化学において重要な位置付けとなると考えられる。 
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