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研究成果の概要（和文）：新規な高性能電子・水素ドナー光試薬の開発とその触媒化を目指して, 光捕集置換基
（R）を有するベンズイミダゾリン（BIH-R）の光誘起電子移動反応について研究した。まず，ナフトール置換
BIH（BIH-NapOH）の光励起により生じる強力電子ドナーのナフトキシド励起状態を活用してスルホンアミドの脱
スルホニル化を達成した。BIH-NapOHの酸化体（BI+-NapO-）をベタイン分子として初めて光触媒として用い，
BIH-Phとの電子移動を触媒再生に利用する手法（電子移動法）とヒドリド還元剤により強力電子・水素ドナーの
BIH-NapO-を系内発生させる手法（ヒドリド法）の新規触媒法の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop new and effective photo-stimulated electron and hydrogen
 donor reagents, we have investigated the electron transfer reactions of visible light absorbing 
moiety (R) substituted benzimidazoline (BIH) derivatives (BIH-R). Photo-desulfonylation of various 
sulfoneamides was achieved by using naphthol substituted BIH (BIH-NapOH). Then, it was proposed that
 an excited naphthoxide is generated and acts as a strong electron donor to promote this reduction 
reaction. An oxidized form derived from BIH-NapOH (BI+-NapO-) was discovered to act as an 
unprecedented betaine photocatalyst. We have succeeded in developing two photocatalytic protocols in
 which single electron transfer from BIH-Ph to the catalyst radical cation is utilized to regenerate
 the catalyst (Electron transfer protocol) and hydride transfer from an appropriate hydride reagent 
to the catalyst generates naphthoxide substituted BIH (BIH-NapO-) as strong electron and hydrogen 
donor (Hydride protocol).

研究分野：有機化学

キーワード： ベンズイミダゾリン　ベンズイミダゾリウム　レドックス対　有機電子水素ドナー　メタルフリー還元
　可視光活性化　ベタイン分子　有機光触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機合成化学分野では遷移金属光触媒の応用研究が爆発的に広がっている。一方，グリーンケミストリーへ貢献
するメタルフリー（希少高価な遷移金属試薬・触媒非使用）合成法開発の社会的意義は大きい。本研究で開発し
たBIH-ArOHは電子・水素供与，ヒドロキシ基のプロトン供与，アリール基（Ar）の可視光吸収など多機能を有す
る新規有機光試薬である。また，ベタイン分子BI+-ArO-は前例のない有機光触媒である。従って，これらの作用
機構解明と適用範囲拡張の学術的意義は大きい。今，様々な応用分野（人工光合成，有機エレクトロニクスな
ど）でBIH-Rの研究が始まっており，本研究で開発した新規物質の活躍が期待される。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 光誘起電子移動（PET）は，様々な化学分野に応用されている。一方，グリーンケミストリ
ーへ貢献するメタルフリー物質変換法の開発は有機合成化学分野の重要課題である。そこで，

メタルフリーPET反応の有機合成への応用が期待されるが，現状は満足いくレベルには達して
おらず，より高性能な有機 PET試薬・触媒の開発が強く求められている。ベンズイミダゾリン
（BIH–R）は，多様な酸化過程を経て電子および水素（H+, H•, H–）を供与するマルチ有機ドナ

ーであり，還元剤として働く（図１）。代表者は BIH–Rの PET反応を開拓し，その特異な反応
性を明らかにしてきた（引用文献①）。これまでに，BIH–R の様々な反応研究が行われ，近年
は多様な分野で応用研究（人工光合成

や有機エレクトロニクスなど）も始ま

り，今 BIH–R ドナー化学が広がりつ
つある。今後，さらに高性能な BIH–R
ドナーへの発展が期待され，その目的

達成には分子修飾（R基の工夫）によ
る新たな BIH–R を合成してドナー性
の一層の向上と BIH–R からの活性種
発生の新手法開発が求められる。そこ

で，代表者は BIH–R の光活性化とい
う独自の手法を考案し，本研究でその

有効性の実証に取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
(1) アリール置換体（BIH–Ar）およびヒドロキシアリール置換体（BIH–ArOH）を用いて種々
の有機官能基の還元を行う。 
(2) 酸化体（BI+–Arおよび BI+–ArO–）の系内再生手法を考案して新規光触媒系を構築する。 
(3) 新規な BIH–Rを合成して光還元試薬活性を明らかにする。 
(4) 上記 BIH–Rの新機能開拓に取り組む。 
 
３．研究の方法 
(1) 主にナフトール置換体 BIH–NapOH を光還元試薬として脱スルホニル化反応へ適用する。
反応機構解明のために，光化学過程の過渡種の検出を試みる。基質ラジカルアニオンの反応経

路について，理論計算により解析する。 
(2) BIH–NapOHの酸化体（BI+–NapO–）を電子供与性光触媒として，BIH–Phを協働電子ドナー
とする触媒機構およびヒドリド還元による BIH–NapO–の系内発生触媒機構を想定して触媒法

を開発する。 
(3) アミノアレーン置換体（BIH–ArNR2）とその酸化体（BI+–ArNR2）を新たに合成して光還

元試薬と光触媒活性を明らかにする。 
(4) 上記 BIH–Rおよび BI+–Rの適用反応の拡張と新たな物性（吸収と発光）を開拓する。 
 
４．研究成果 
(1) 先に代表者は，光励起 BIH–Ar
（Ar = ナフタレン，ピレン，アン
トラセン）により種々の有機化合物

の還元を達成した（引用文献②）。

本研究では，光励起 BIH–NapOHに
よる種々の還元反応を検討した結

果，従来法に比べてより温和な条件

でスルホンアミドの脱スルホニル

化を達成した（図２，発表論文(1)）。 
	 こ れ ま で に ， 塩 基 に よ る

BIH-NapOHの脱プロトン化で生じる BIH–NapO–の光励起による還元力向上を明らかにした（引

用文献③）。2-ナフトールは光励起により酸性度が顕著に上昇して脱プロトン化を経てナフトキ
シド励起状態を発生することは既知である（Tolbert ら  Acc. Chem. Res. 2002, 35, 19）。
BIH–NapOH の 1H-NMR から分子内水素結合(N---HO)の形成が示唆されたので，光励起分子内
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図１ BIH–Rの酸化過程と σ結合と π結合の還元 
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図２ 光励起 BIH–NapOHによる脱スルホニル化 



プロトン移動（ESIPT）を経るナフト
キシド部位の励起状態生成を推測し

た（図３）。この光励起 BIH–NapOH
の高い還元力（酸化電位は–2.77 V vs 
SCEと推定）のため，既存の手法より
温和な条件でスルホンアミドの脱ス

ルホニル化が可能となった。 
	 また，スルホンアミドラジカルアニ

オンの DFT 計算から N 上置換基の電
子的性質に依存した N–S 結合開裂選択性の
逆転（Nアニオンと Nラジカルの生成）が示
唆された（図４）。 
	 次に，BIH-Rによる α-ハロケトンの還元的
脱ハロゲン化を検討中に予想外の結果と遭

遇した。すなわち，空気下での α-二置換ブロ
モケトンと BIH-Phの反応では，α-水素化体
ではなく予想外の α-ヒドロペルオキシ体が
生成した（図５）。そこで，想定され

る α-ケトラジカル中間体が嵩高くな
ると BIH–Phからの水素原子供与が遅
くなるため酸素分子捕捉が優先する

という作業仮説を立てた。高い酸化反

応性（還元力）を有する BIH–Rを用
いる反応では，除酸素が常識であり，

今回偶然見出された BIH–Rと酸素分子の協働反応系は極めてユニークである。 
 
(2) BIH–NapOHの HOMOは BIH部位
にあるが，脱プロトン化体 BIH–NapO–

になると NapO 部位に HOMO が局在
化する（図６左）。また， BIH–NapO–

はナフトキシド構造に由来する可視

部の吸収を有する（λmax = 403 nm in 
DMSO ）。 BIH–NapOH の 酸 化 体
BI+–NapO–も NapO–構造をもつため可

視光吸収可能であり（λmax = 415 nm），
BIH–NapO–と同様に光励起により強力電子ドナーになると予想した（図６右）。 
	 そこで，BI+–NapO–を触媒とする光触媒法を考案した。まず，BI+–NapO–（酸化電位＝0.64 V
は分子内静電相互作用による安定化を示唆）の光励起に続く基質への１電子移動で反応は始ま

る。触媒ラジカルカチオン（BI•–NapO–）は Ph–BIHにより１電子還元されて BI+–NapO–を再生

する。生じた Ph-BIH ラジカルカチオンと基質ラジカルアニオンの間で後続反応が進行する。
この手法は電子移動過程を利用する一般的な手法なので電子移動（ET）法と呼ぶ。この ET法
を脱ハロゲン化と脱スルホニル化に適用した（発表論文(2)）。これまで多様なベタイン分子が
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図３ BIH–NapOHからナフトキシド励起状態生成 
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図５ α-ケトラジカルの酸素化の立体効果 
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図６ 可視光吸収ナフトキシド電子ドナー 
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図７ BI+–NapO–の光触媒法（ET法） 
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図８ BI+–NapO–の光触媒法（ヒドリド法） 



知られているが光触媒としての利用例はなく，本研究で初めてのベタイン分子光触媒が開発さ

れた。また，BIH–NapOHの脱プロトン化で生じる BIH–NapO–は，BI+–NapO–のヒドリド還元に

よっても発生できる。したがって，系内で生じた BIH–NapO–の光励起と基質への１電子移動に

よっても BI+–NapO–を用いる触媒サイクルが構築できると考えた。そして，ヒドリド剤として

水素化ホウ素ナトリウムを用いる新手法（ヒドリド法）の開発に成功した（図８）。 
 
(3) BIH–ArOHと BI+–ArO–として，フェ

ノールとフェノキシド置換異性体（o–, 
m–, p-体）を合成して光試薬および光触
媒活性を調べた。その結果，活性序列は

o-体 > p-体 > m-体であったが，それぞ
れ BIH-NapOHと BI+–NapO– よりは低活
性であった。また，新規なアミノアレー

ン 置 換 体 （ BIH–PhNR2 ） と 酸 化 体

（BI+–PhNR2）について，それぞれが光

試薬および光触媒活性を示すことを確

認した（図９）。 
 
(4) BI+–NapO–は種々の有機溶媒中では無蛍光であったが，固体状態では発光性を示した（量子

収率~20%）。この現象は，ベンズイミダソリウム（BI+–R）の新たな機能開拓の可能性に期待を
持たせる発見と言える。 
 
＜引用文献＞ 
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