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研究成果の概要（和文）：環境調和型の薬理活性物質合成を指向した人工光合成系を目指して、微細剣山状に処
理したシリコン基板上に微量の金属ナノ粒子を積層させたナノ空間型シリコン-金属ナノ粒子 (Silicon Nano 
Array-Metal = SiNA-M) 触媒による二酸化炭素固定の開発に取り組みました。この研究を通して、当該触媒によ
るヨードアレーン基質の還元的脱ヨウ素化反応系、ならびにフェニルアセチレン触媒によるスルホキシド基質の
光酸化反応系を見出しました。いずれの系においても加熱源のマイクロ波によって収率が著しく向上したこと
で、マイクロ波効果が示されました。

研究成果の概要（英文）：Carbon dioxide fixation system using Silicon Nano Array-Metal (= SiNA-M) 
catalyst aimed for development of an environmentally friendly artificial photosynthesis of 
pharmacologically active agents was investigated. Though this research, a reductive deiodination 
system for iodoarenes using the catalyst, and photooxidation system for sulfoxides catalyzed by 
phenylacetylene were disclosed. In both systems, microwave used as the heating source drastically 
improved the yields of the reaction, and microwave effect was obviously shown.

研究分野： 有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
この度見出したフェニルアセチレン触媒によるスルホキシド基質の酸化反応系では、光とマイクロ波が協働的に
フェニルアセチレン分子を活性化することで反応が進行していることが明らかになりました。光-マイクロ波協
働効果による合成系、ならびにフェニルアセチレンを光酸化触媒とする反応はいずれも初の報告例であることか
ら、本研究の成果は光化学ならびにマイクロ波化学の両領域を拡張する知見をもたらしたものであるといえま
す。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
グリーンケミストリーの機運が高まる昨今、エネルギー、資源、廃棄物の観点から現状の工業

的合成プロセスが大きく見直されつつあります。こうした中で近年、金属触媒や金属反応剤によ
る反応は発展し、高分子材料や医薬品を始めとする極めて広範な化学合成に利用されるように
なりましたが、高い触媒活性をもつ金属元素資源は希少、かつ我が国においては供給が不安定で
あり、かつ廃棄物の環境負荷が大きいことから、文部科学省より元素戦略プロジェクトが立ち上
げられ、希少・有害元素を用いない高機能触媒の開発、ならびにそのためのハイレベルな学理構
築が国家課題となりました。また、こうして生み出される工業製品のうち、とりわけ医薬品合成
においては金属不純物が人体に及ぼす有害作用のリスクへの懸念から、残留金属量に関する厳
しい基準が定められています。以上の学術・産業的要請から、エネルギーおよび重金属量を大幅
に削減した触媒開発および機構解明は、元素戦略や環境調和、さらに薬理活性物質合成の観点か
ら、重要かつ急務であるといえます。これまでに研究代表者の所属チームは、ケイ素 

(= シリコン) 基板を微細剣山状に処理し、微量の金属ナノ粒子を積層させた、ナノ空間型シ
リコン-金属ナノ粒子 (Silicon Nano Array-Metal = SiNA-M) 触媒により、触媒量 ppb オーダ
ーでの高効率 Mizoroki-Heck 反応を実現し、高再利用性も示しました。 
 
２．研究の目的 

SiNA-M の効率・再利用性能を備えた光 CO2固定 (= 人工光合成) 触媒を開発し、アルキルア
ミンやケトン、アルケンを基質とした薬理活性物質の人工光合成に挑み、重金属汚染、原材料費、
ひいては温暖化の諸問題を一挙に解決しうる元素戦略的触媒系を開発することを目的としまし
た。 
 
３．研究の方法 

Pd、Cu、Ir、Pt、および Au を用いた触媒をそれぞれ調製し、モデル基質は所望の反応点に安
定なラジカルを生じやすいことで知られるアセトフェノン、N-ベンジルピペリジン、スチレン、
あるいはハロアレーン、ならびに CO2 導入の実例があるフェニルアセチレンを用いて、CO2 お
よび H2 存在下、ラジカル反応に汎用される N,N-ジメチルホルムアミドあるいはアセトニトリ
ル中で基本的な条件パラメーターの最適化を行います。触媒の初期量は既報の有機触媒同様 10 
mol%オーダーとし、順次触媒量を減じて最適な金属種と極限量を調べます。所望の反応が起こ
らなかった場合には、電場応答が優れることで知られるシリコン基板の特性を活かしてマイク
ロ波加熱 (~100 °C) や、加圧 (~ 20 atm)、光増感剤 (p-テルフェニル, ~5 mol%) の添加を試み
るとともに、CO2および H2を等価体 (CO+H2 (あるいはトリエタノールアミン),  HCHO など) 
による組み合わせに適宜置き換え、最終的に太陽光源の適用を目指すべく、紫外可視スペクトル
が太陽光に近い Xe ランプを光源とします。 
 
４．研究成果 
 (1) SiNA-Pd を用いた水素不要なマイクロ波促進型ヨードアレーン水素化分解: SiNA-Pd を用
いたヨードアレーン基質への CO2 固定を試みる過程で、マイクロ波加熱下 DMF 中トリエタノ
ールアミンを用いると、基質の還元的脱ヨウ素化が進行することを見出しました。本系ではマイ
クロ波効果が顕著に認められ、マイクロ波なしの単純加熱では全く反応が進行しませんでした。
また、トリエタノールアミンなしでも反応が進行せず、トリエタノールアミンの代わりに水素ガ
スを用いても 3%しか目的物を与えなかったことから、本系においてはトリエタノールアミンが
直接的に還元剤として働いており、トリエタノールアミンから生じうる水素ガスは反応に関与
していないことが明らかになりました。また、ヨードアレーンはブロモアレーンの約 2 倍、クロ
ロアレーンの約 90 倍脱ハロゲン化されやすいことが示されたほか、一般的に還元されやすいベ
ンジルフェニルエーテル、スチルベン、ならびにニトロベンゼン共存下でも約 80%の高収率で
脱ヨウ素化のみが進行し、官能基耐性が示されました。 
 

(2) フェニルアセチレンを光-マイクロ波協働触媒として用いたスルホキシド基質の自動酸化
反応: SiNA-Pd を用いたフェニルアセチレンへの光 CO2 固定に取り組む過程で、溶媒として用
いたジメチルスルホキシドが対応するスルホンへと酸化されたことを見出しました。対照実験
により、系中において SiNA-Pd は寄与せず、フェニルアセチレンが触媒として機能しているこ
とが明らかになり、熱源のマイクロ波によって収率が向上することが示されました。これにより、
フェニルアセチレン触媒による光-マイクロ波協働的なスルホキシド基質の自動酸化系を構築す
ることに成功しました。光-マイクロ波協働効果による合成は、ならびにフェニルアセチレンを
光酸化触媒とする反応はいずれも初の報告例です。蛍光、りん光寿命測定、および DFT 計算な
ど各種機構研究により、本系におけるマイクロ波効果の主要因は、酸素分子と反応する過程にお
いて触媒が十分に長いりん光寿命をもつこと、およびマイクロ波が触媒の三重項励起準位に作
用することによるりん光寿命の延長であることを明らかにしました。また、同条件下では一般的



な光増感剤よりも高効率であることがわかり、本協働触媒の優位性も示されました。 
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