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研究成果の概要（和文）：　有機ラジカル種を、触媒の光励起種との一電子移動を経て生成させて有機合成に用
いる「フォトレドックス触媒反応」は、グリーンケミストリーの観点から多大な注目を集めているが、反応開
拓、多様なラジカル種発生、触媒の多様化の観点については検討の余地がある。我々は主に以下の三つの観点か
ら研究を進め、成果をあげた：①オレフィン類の位置特異的二官能基化反応の開発、②様々なラジカル種の発生
法の開拓、③有機光触媒の開発。

研究成果の概要（英文）：  “Photoredox catalysis”, where versatile organic radicals species are 
generated by the action of one-electron transfer processes mediated by photo-activated catalysts, 
has attracted much attention from the viewpoint of “Green Chemistry” but much room remains to be 
studied such as development of new transformations, new precursors, and various types of catalysts. 
 Our attention has been paid to the following aspects, which have been solved by the present study: 
development of i) regiospecific olefin difunctionalization, ii) design and synthesis of new 
precursors for various organic radicals, and iii) organic catalysts.

研究分野：有機金属化学、有機光化学
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１．研究開始当初の背景 
 炭素ラジカルは、カルボアニオンやカルボ
カチオンのような反応性炭素中間体とは異
なる興味深い反応性を示すため古くから活
発に研究され、合成化学的にも活用されてい
る。一般的に、ラジカル種は高エネルギー（紫
外光、放射線）や酸化還元反応などの外的刺
激を用いることで発生させるが、①刺激を供
給するために必要な特殊な装置（水銀ランプ
や電解装置）、②毒性や爆発性のある試薬（ス
ズ試薬や過酸化物）の使用、③酸化還元反応
にともなう試薬の廃棄物などの問題点もあ
る。これを温和な刺激、汎用実験装置でかつ
毒性・危険性の低い試薬を用い触媒的に実施
できれば、環境負荷を低減したラジカルプロ
セスとして革新的手法である。 
 申請者らは、この諸問題の解決に資する
「フォトレドックス触媒」という研究領域の
開拓を行ってきた。これは、可視光を吸収で
きる[Ru(bpy)3]2+やその等電子構造を有する
イリジウム錯体（fac-Ir(ppy)3）に代表される
分子性光触媒の光励起状態の１電子酸化-還
元特性を利用して、ラジカル種を発生させる
手法であり、現在では一大研究領域に成長し
てきているが、前駆体、触媒、反応開発の点
では不十分な点が散見していた。 
 
２．研究の目的 
 高反応性化学種であるラジカル種を利用
した反応は、合成化学の分野で重要な学術及
び技術基盤となっている。申請者は、可視光
を駆動力とする光触媒的ラジカル反応が環
境調和型分子変換反応の新しい戦略となる
ことを明らかにしてきた。本研究では、光触
媒によって高度に制御された前例のないラ
ジカル的官能基化法の開拓に取り組み、合成
ツールとしての有用性を示す。とくに医農薬
品中間体や機能性材料の創出に資する立体
選択的二官能基化や連続的ラジカル発生法
の開発をめざす。また、実用的な触媒システ
ムを構築するために入手容易なラジカル前
駆体および高活性な光触媒の創製も必須で
ある。 
 
３．研究の方法 
 上記の目的を達成するために以下の点に
ついて重点的に研究を行った。 
① オレフィン類の位置特異的二官能基化
反応の開発 
② 様々なラジカル種の発生法の開拓 
③ 有機光触媒の開発 
 
４．研究成果 
① オレフィン類の位置特異的二官能基化
反応の開発 
 これまでにオレフィン類のオキシ及びア
ミノトリフルオロメチル化反応の開拓を行
ってきた。これらの反応は、CF3·ラジカルが
付加後一電子酸化されて生成するカチオン
中間体の加溶媒分解であるために溶媒を変

化させることによって多様な生成物が得ら
れると期待される。DMSO を溶媒に用いて反応
を行ったところ、DMSO の酸化能が関与したケ
トトリフルオロメチル化が進行し、3,3,3-ト
リフルオロプロピオフェノン類が得られる
ことを明らかにした。 
 また、オレフィン類のオキシ及びアミノト
リフルオロメチル化反応を分子内反応に適
用して、環化生成物であるスピロ化合物への
誘導にも成功した。 
 さらに、アセチレン、アレン類へ適用範囲
を拡大したところ、アセチレンとの反応では
トリフルオロメチル化試薬としてトリフラ
ート塩を用いることによってアルケニルト
リフラートへ誘導し、その後鈴木-宮浦反応
と組み合わせることにより、CF3基を含む４置
換オレフィン類を立体選択的に合成するこ
とに成功し、フッ素化学のすそ野を大きく広
げるに至った。またアレン類にも有効に作用
し、置換活性なアリル化合物に誘導でき、さ
らに辻-Trost 反応を組み合わせることによ
り多様な含フッ素オレフィン類を合成する
ことに成功した。 
 
② 様々なラジカル種の発生法の開拓 
 ①においては、梅本試薬や Togni 試薬など
の電子不足試薬の一電子還元によりCF3·ラジ
カルを発生させた。同様な手法で、電子不足
な前駆体を設計して、その一電子還元を行え
ば、対応するラジカル種を発生できると想定
し、ピリジンを脱離基として含むピリジニウ
ム試薬を設計した。 
 まず、置換アミノピリジニウム塩を合成し、
①と同条件下で反応を行ったところ、アミジ
ルラジカルを中間体とするオレフィン類の
アミノヒドロキシ化が起こって、2-アミノア
ルコール類が得られた。このタイプの反応は
Sharpless らが開発したオスミウム触媒を用
いる方法が一般的であったが、これには常に
位置異性体の副成がつきまとって実用化へ
のハードルは高かった。これに対して本法は
位置特異的にアミノ基とヒドロキシ基を導
入できるためにその合成的な価値は極めて
高い。 
 同様の手法でアロイロキシピリジニウム
塩からは、フォトレドックス触媒による一電
子還元を経て酸素中心アロイロキシラジカ
ルを発生させることができた。しかしこのラ
ジカルは脱炭酸しやすく、オレフィン類の時
オキシ化反応が効率よく進行しなかったた
め、アレーン類の酸素化に適用した結果、効
率よく反応が進行してフェノール誘導体が
生成した。この反応をアミノピリジニウム塩
にも展開した結果、アレーン類のアミノ化に
よるアニリン誘導体合成にも成功した。 
 
③ 有機光触媒の開発 
 ①および②の流れをさらに促進させるた
めに、CF3基以外のフルオロアルキル化への展
開をはかり、CF2H, CFH2, CH2CF3基などを含む



前駆体を合成した。しかし、CF3基には有効な
触媒も、これらに対しては必ずしも有効には
作用しなかった。これは電気陰性度の最も高
いフッ素基がHなどによって置換されること
によって一電子還元されにくくなっている
ことに起因している。従ってこれらの反応を
推進するためには、より還元力の強い触媒を
開発する必要がある。「元素戦略」の観点か
らは Ruや Irなどの希少金属を触媒として用
いることは問題が多く、また実際に高価であ
る。これに対して有機色素を触媒として用い
る試みは一電子酸化反応に対しては多くな
されているが、還元系への適用例は少ない。 
 このような状況の中で CF2H 化反応におい
て、単純な多環芳香族化合物であるペリレン
が高い性能を示し、これまでもっとも還元力
が高いとされてきたイリジウム触媒を凌ぐ
性能を示すことは明らかとなった。さらに、
触媒の光特性や酸化還元特性ならびに光励
起状態特性の調査の結果に基づいて触媒探
索を行った結果、9,10-ジアミノアントラセ
ン類が高い性能を示すことが明らかとなり、
上記のすべてのフルオロアルキル化反応を
達成することが可能となった。 
 
 このようにフォトレドックス反応の基盤
技術となる諸問題を解決し、さらにこの領域
を推し進める重要な知見が得られた。 
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