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研究成果の概要（和文）：α－フェニルチオカルボニル化合物の二量化反応について、3位にフェニルチオ基を
導入したオキシインドール誘導体ではルテニウム触媒共存下にて目的生成物が効率よく得られることを明らかに
した。
硫黄官能基の脱離を伴う炭素－炭素結合形成反応の開発において、ベンゾチアゾールスルホンをもつベンジル誘
導体およびフェニルスルホンをもつオキシインドール誘導体に対し、イリジウム触媒共存下、４－ベンジル置換
ジヒドロピリジンを作用させることで、新たにベンジル基が導入された化合物を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：We investigated new visible-light-induced carbon-carbon bond formations 
using organosulfur compounds. An oxindole derivative bearing a phenylthio group underwent 
dehydrogenative carbon-carbon bond formation in the presence of Ru(bpy)3Cl2 under blue LEDs to give 
the dimeric product in 79% yield, although reactions using other α-phenylthio-carbonyl compounds 
resulted in no formation of the desired product.
Meanwhile, aryl benzyl sulfones underwent desulfonylative carbon-carbon bond formation with a 
4-benzyl dihydropyridine derivative in the presence of a catalytic amount of Ir(ppy)3 and a 
stoichiometric amount of base under blue LEDs, affording bibenzyl derivatives in good yields. In 
addition, 3-phenyloxindole derivatives bearing a phenylsulfonyl functionality reacted with the 
dihydropyridine derivative under the comparable reaction conditions, undergoing desulfonative 
benzylation in moderate yields.

研究分野： 有機化学

キーワード： 有機硫黄化合物　可視光レドックス触媒　二量化　脱硫置換反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
硫黄官能基の脱離を伴う炭素－炭素結合形成反応の開発において見出した反応では、ベンジル誘導体およびオキ
シインドール誘導体の両者において全炭素置換４級炭素骨格の構築に成功している。この骨格は生物活性天然物
等の合成において鍵となるものであり、今後の不斉反応への展開により合成困難な天然物の不斉合成への利用が
期待される。

※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 
可視光レドックス触媒は、太陽光を含む可視光エネルギーを受け取り活性化されることで有

機化合物の酸化還元に寄与する。この種の環境調和型触媒は、基質が損壊しない温和な条件でラ
ジカル種を発生できるため、近年注目されている。研究代表者は、スルフィドやスルホンに代表
される有機硫黄化合物がその酸化度に依存して幅広い酸化還元電位を示す点に着目し、これら
に対する可視光レドックス触媒反応を探索してきた。その過程において、フェニルチオ基を導入
したオキシインドール誘導体が青色 LED 光照射下、レドックス触媒を共存させることで二量化
することを見出していた。 
 
２．研究の目的 
 研究開始当初の直近の結果として本二量化反応
はスルフィドの α炭素ラジカル安定化効果が有効に
機能した結果であると推察されていた。本研究で
は、この有機硫黄化合物のラジカル安定化効果とレ
ドックス特性を利用する新規な可視光レドックス
触媒反応を開発し、多置換ヘテロアレーン化合物の
合成に利用することを目指した（図１）。 
 
３．研究の方法 
(1) 二量化反応におけるフェニルチオ基の効果調

査のための基質のスクリーニングを行った。 
(2) 硫黄官能基の脱硫置換反応を利用する新しい炭素－炭素結合形成の検討において、スルフ

ィドを脱離基とする反応を検討した。 
(3) 同様の炭素－炭素結合形成の検討において、スルホンの脱離を伴う反応を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 二量化反応における基質のスクリーニング 
 まず、フェニルチオ基を代替する置換基を探索するため、オキシインドール上へのベンゾチア
ゾールチオールの導入を試みた。N-メチルイサチンを還元して得られる N-メチル-3-ヒドロキシ
オキシインドールに対し、酸性条件下ベンゾチアゾールチオールを作用させたところ、TLC 上
で目的化合物と思われるものが生じたものの、不安定であったため、単離できなかった。また、
N–メチルスクシンイミドのカルボニル基の α 位にフェニルチオ基を導入した化合物を調製し、
先と同様の条件下にて反応を試みたものの、目的の二量化生成物は全く得られなかった。また、
フェニル酢酸メチルやそのアミド誘導体、アセトフェノンに対しフェニルチオ基を導入した鎖
状のスルフィド体も同様に調製し、反応を試みたが、いずれの場合もスルフィドの酸化によりス
ルホンやスルホキシドが生成するだけで、二量化反応は進行しなかった（図２）。さらに、酸化
反応の影響を受けないスルホンを基質とした場合においても、反応は進行しなかったことから、
先の二量化反応は硫黄官能基だけでなく基質構造の寄与も大きいことが明らかとなった。 

 
 

図２．可視光応答型二量化反応の基質検討例 
 
(2) スルフィドを脱離基とする可視光応答型反応の調査 
 ベンジル位やカルボニル基の α 位にフェニルチオ基を導入した基質を用いて、フェニルチオ
基の脱離を伴う炭素－炭素結合形成を試みた。p–メトキシベンジルフェニルスルフィドとマロ
ン酸ジエチルやアセト酢酸エチルなどの求核試薬の等量混合物を様々な可視光レドックス触媒
共存下、青色 LED を照射して攪拌したところ、スルフィドが酸化されて生じたスルホキシドや
脱硫後に酸素または水が付加して精製したと考えられる p–アニスアルデヒドが主生成物として
得られるのみであった。また、先の二量化反応にて使用したカルボニル基の α 位にフェニルチオ
基を導入したマレイミド誘導体やオキシインドール誘導体に対して、可視光レドックス触媒共
存下、アルケンやアルキンの付加を試みたが、この場合についてもスルフィドの酸化反応やカル
ボニル基への誘導が進行するのみで、目的の置換体は得られなかった。 
 
(3) スルホンを脱離基とする可視光応答型反応の調査 
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図１．本研究で目指した新規な炭素－
炭素結合形成反応 



 硫黄原子上での酸化を回避する目的で、スルホンを用いた可視光レドックス触媒反応を検討
した。上記基質を酸化して得られる p–メトキシベンジルフェニルスルホンに対し、アルキルジ
ヒドロピリジンをアルキル化剤として添加し、fac-Ir(ppy)3 共存下、青色 LED を照射して反応さ
せたところ、触媒量がわずか 1 mol % であっても原料は 12 時間で完全に消失し、新たな生成物
が複数得られた。これらをシリカゲルクロマトグラフィーにて単離し、構造を確認したところ、
スルホンの脱離とともにアルキル化が進行した生成物が 27%の収率にて得られていることが明
らかとなった（図３）。本反応についてはさらなる条件検討の結果、フェニルスルホンをベンゾ
チアゾールスルホンとすることで、収率を 47％まで向上させることに成功している。また、ベ
ンジル位をメチル置換とした場合でも反応が進行することを確認しており、全炭素置換４級炭
素の構築への利用が期待される。 

 
 

図３．p–メトキシベンジルスルホンに対する可視光応答型脱硫–置換反応 
 

 さらに、このスルホンの脱離を伴った炭素–炭素結合形成反応を先のオキシインドール誘導体
に対しても適用した。ベンゾチアゾールスルホン体の調製は困難であったため、フェニルスル
ホン体について検討した。N-メチル-3-フェニルスルホニルオキシインドールは本反応に対して
不活性であったものの、3 位に置換基を導入した基質については反応最適条件下、18～54％で
置換体を得ることに成功した（図４）。 

 
 

図４．オキシインドール誘導体に対する可視光応答型脱硫–置換反応 
 

反応機構についても調査を行った。最近報告された Li らの反応 1より、本反応における炭素
–硫黄結合の切断は、光励起された 3 価イリジウム触媒からスルホン基質への電子の供与ではな
く、イリジウム触媒がアルキルジヒドロピリジンを酸化して生じる 2 価イリジウム種からの電
子供与によるものであることが予想された。そこで基質の酸化還元電位を測定したところ、p–
メトキシベンジルフェニルスルホンにおいて、−1.79 V (vs SCE) の値が得られた。この数値は
励起イリジウム種の還元電位 (Ered = −1.73 V vs SCE)よりわずかではあるものの小さいことか
ら、電子供与が円滑には進行しないと予想された。これにより、2 価イリジウム種からの電子
供与が有機硫黄化合物の活性化に関わっている可能性が示唆された（図５）。 



 
図５．p–メトキシベンジルフェニルスルホンのサイクリックボルタンメトリー測定結果 

 
 オキシインドール誘導体についてもサイクリックボルタンメトリー測定を行ったところ、還
元電位は -1.99 V (vs SCE) を示した。このことから、当該の反応は 2 価イリジウム種が関与して
おり、系中で生じたジヒドロピリジンラジカルによる還元的消光サイクルをとっていることが
示された。すなわち、可視光によりアルキルヒドロピリジンからベンジルラジカル A やジヒド
ロピリジン B が生成し、B が励起イリジウム (IrIII*) により酸化されることでピリジニウムカ
チオン C と 2 価イリジウム (IrII) が生成される。生成された C は塩基によって脱プロトン化
されてピリジンに、生成した 2 価イリジウムはオキシインドール誘導体を一電子還元し、アニ
オンラジカル D が生成する。このときに強塩基が必要となると考えられる。D の開裂によりス
ルホニルアニオンが脱離することでラジカル E が生成し、これがジヒドロピリジンより生成し
た A とラジカルカップリングすることで置換体が生成していると考えられる。 

 

 
 

図６．炭素–炭素結合形成反応の推定機構 
 

1. Chen, W.; Liu, Z.; Tian, J.; Li, J.; Ma, J.; Cheng, X.; Li, G. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 12312.  
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