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研究成果の概要（和文）：本研究ではアルコールの光触媒変換を鍵過程とした選択的な有機合成反応を開発し
た．具体的には，可視光もしくは紫外光を用いた芳香族および脂肪族アルコールからアルデヒドへの脱水素化反
応と，紫外光と脂肪族アルコールを用いる一級もしくは二級アミンから三級アミンへの N-アルキル化反応を促
進するいくつかの光触媒系を見出し，その適用範囲を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：This work focused on the photocatalytic conversion of alcohols as a key 
elementary process in selective organic synthesis. We developed several photocatalytic systems that 
enable the dehydrogenation of aromatic and aliphatic alcohols to the corresponding aldehydes and the
 N-alkylation of primary or secondary amines to tertiary amines using alcohols as alkylating 
reagents. Scope and limitation of these reactions were also clarified.

研究分野： 有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 アルコールは化石資源やバイオマスから
得られる安全かつ安価な炭素資源であり，有
機合成における反応剤として経済と環境の
両面から魅力的な化合物群である．したがっ
てアルコールを有機合成に反応剤として直
接用いる化学反応は，医薬品や機能性化成品
などの有用物質の合成における魅力的な方
法となりうる．しかし従来法では高温条件を
必要とするものが多く，また不飽和炭素—炭
素結合など，酸化還元に不安定な官能基を有
する基質を用いる場合にはこれらの官能基
の分解を伴う副反応が進行してしまう．した
がって室温付近の温和な条件下で，多様な官
能基を許容しながらアルコールを変換でき
る方法論の開発が求められていた． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，アルコールを温和な条件下で
炭素資源として利用する有機合成法の確立
を目指し，アルコールの光触媒変換を鍵過程
とした選択的な有機合成反応の開発に取り
組んだ． 
 
３．研究の方法 
 助触媒を担持した二酸化チタン光触媒 
[M/TiO2 (M = Ag, Au, Cu, Pd, Pt)] や，可視光
応答型の光触媒 Ru/SrTiO3:Rh などの半導体
光触媒を用いて，アルコールの脱水素化反応
およびアルコールを用いたアミンの N-アル
キル化反応の開発を試みた． 
 
４．研究成果 
 半導体光触媒を用いて，アルコールの脱水
素化反応およびこの反応を起点とした水素
移動型反応を見出した． 
 

 

 
(1) 可視光を用いるアルコールの脱水素化 
 可視光応答型光触媒 Ru/SrTiO3:Rh を用い
るアルコールの脱水素化反応について，その
基本的性質を明らかにした．この反応に特徴
的な点として，アセチル基やベンジルオキシ
カルバモイル基で保護されたアミノ基を分
子内に含むベンジルアルコールからも，対応
するアルデヒドが得られることがわかった． 
 さらに光触媒の構成元素の種類や割合，合
成反応条件がアルコールの脱水素化反応に

与える影響を精査し，SrTiO3:Rh を焼成する
際の昇温速度が触媒活性に大きな影響を与
えることを明らかにした． 
 
(2) 脂肪族一級アルコールの脱水素化 
 金を助触媒として担持した二酸化チタン 
(Au/TiO2) 光触媒と紫外光を用いることで，単
純な脂肪族一級アルコールの脱水素化反応
が進行し，選択的に脂肪族アルデヒドが得ら
れることを明らかにした． 
 

 
 
(3) アリルアルコールの水素移動型還元 
 紫外光と Pd/TiO2 を用いることで置換基を
有するアリルアルコールがメタノール中で
アルケンへと還元されることがわかった．  
 
(4) メタノールによるアミンの N-メチル化 
 Ag/TiO2 光触媒とメタノールを用いたアミ
ンの光 N-メチル化反応を見出し，適用でき
るアミンの範囲を明らかにした．本反応は室
温で進行し，C=C 二重結合やヒドロキシ基，
カルボニル基など，従来の手法では共存が困
難な官能基も保持された． 

 

 
 
さらにアミノ酸の選択的な N-メチル化と 
N,N-ジメチル化による  Rivastigmine (アルツ
ハイマー型認知症治療薬) の合成も可能であ
ることを示した．また Pd/TiO2 では Ag/TiO2 
とは異なるアミンの効率的な N-メチル化が
可能であった．  
 



(5) 混合光触媒系によるアミンの N-アルキ
ル化 

 Au/TiO2 と Cu/TiO2 を混合して紫外–可視
光を照射すると，Ag/TiO2 のみを用いた場合
よりも速やかに一級アミンの N,N-ジメチル
化が進行した．この混合光触媒系では一級ア
ミンの選択的なモノアルキル化やリシン残
基の官能基選択的なアルキル化も可能であ
った． 
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