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研究成果の概要（和文）：電子供与基と求引基を置換した可視光吸収アセチレン色素を合成した。この色素に単
層カーボンナノチューブ（single wall carbon nanotube, SWCNT）と強力な親和性をもつフェロセンを置換し、
自在に色素－SWCNT複合材料を簡便に調製する方法を開発した。また、アルコキシ基の置換位置が異なる一連の
パイ拡張ピレン光触媒を合成し、光触媒の還元力をチューニングすることで、ジエンなどやや不安定なオレフィ
ンの還元的合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Visible light-absorbing acetylenic dyes bearing electron-donating and 
-withdrawing groups were synthesized. When these dyes were substituted with ferrocene which showed 
attractive interaction with single-wall carbon nanotube (SWCNT), dye-SWCNT composites were easily 
fabricated simply by mixing them and sonication. 
Ortho-, meta- and para-alkoxy substituted pai-expanded pyrene photocatalysts were prepared. By 
selecting the most proper catalyst of them, dienyl sulfones were successfully transformed to the 
desired dienes in irradiation of green light although the diene products were somewhat labile in the
 reductive conditions. 

研究分野：有機合成化学

キーワード： アセチレン　ペンタレン　渡環反応　光反応　光触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　再生可能エネルギーとして太陽光が高い注目を集めている。太陽光を高効率で利用するために可視光色素と単
層カーボンナノチューブとを簡便に複合化する技術を開発した。ここで得られた色素－カーボンナノチューブ複
合体はフレキシブルな光電変換素子として応用展開できる可能性を秘める。
　光はクリーンエネルギーとして様々な化学反応に利用できる。ここでは還元能が異なる３種のピレン光触媒を
合成し、精密光還元反応へ応用した。この方法論は他の光反応を用いた精密合成へも応用展開が可能である。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
有機合成では炭素－炭素結合生成反応を中心に、様々な官能基変換反応を経て、望む機能性化

合物が合成されるが、進行しにくかったり遅い反応過程が含まれる場合には、通常、加熱によっ
て反応加速が試みられる。このとき反応に関わる化学種は溶媒を通じて活性化障壁を越えるの
に充分な熱エネルギーを与えられ、目的生成物への変換が加速される。近年こうした加熱による
反応加速とは別に、光触媒を用いた光励起による反応加速が頻繁に利用されるようになってき
た。多くの場合、白色光や青色光など可視光照射から生じた励起状態の光触媒によって一電子酸
化あるいは一電子還元が進行し、ここから発生した活性なラジカル化学種がトリガーとなって
望む反応が速やかに進行する。これまでにアクリジニウム誘導体やルテニウム錯体など様々な
光触媒が開発され、有機合成に利用されてきた。本研究では様々な機能性材料や生理活性化合物
として有用なオレフィンを合成ターゲットに設定し、様々なパイ拡張光触媒を合成し、光触媒を
用いた自在合成法を確立する。すなわちスルホンとアルデヒドとのアルドール縮合型反応から
容易に調製されるエテニルスルホンを鍵中間体に用いて、独自に開発した光触媒活性化による
オレフィン合成、特にパイ拡張した共役オレフィンの合成を検討する。 
 
２．研究の目的 
オレフィンは合成機能性材料や生理活性化合物に幅広く含まれる基本的な炭素官能基である。

炭素－炭素二重結合の導入には Wittig 反応に代表される塩基条件下でのオレフィン合成や
Mizoroki-Heck 反応に代表される遷移金属触媒を用いたオレフィン合成が、現在世界中で幅広
く利用される。ここではエテニルスルホンをオレフィンの合成前駆体に利用し、ピレンやジベン
ゾペンタレン誘導体など独自に開発した光触媒によるオレフィン合成法を確立する。このオレ
フィン化反応は一電子移動を含む還元的脱スルホニル化から進行するため、容易に還元を受け
副反応を生じることが予想されるジエンなど共役オレフィンの合成には困難が予想される。光
触媒のパイ系だけでなく光触媒がもつ置換基の電子的効果や置換位置を工夫することでオレフ
ィン合成反応に適した光触媒を開発し、パイ拡張オレフィンの新たな合成法を開拓する。 
 
３．研究の方法 
ピレン、アントラセンやペンタレンを主骨格にもつパイ拡張化合物を合成し、これらを光捕集色
素や光触媒として活用する。具体的には、ここでは １.光電変換特性、および２．光還元触媒と
いう２種類の光機能発現を目指し分子設計とその光学的特性評価を試みる。 

より具体的には、光電変換特性評価では可視光領域に吸収帯をもつよう電子供与基と求引基
とを置換したパイ拡張色素を合成する。色素構造と光学特性との相関を探り、SWCNTが吸収でき
ない波長領域の可視光を可能な限り効果的に利用することを目指す。続いてこの色素に単層カ
ーボンナノチューブ（single-wall carbon nanotube, SWCNT）との強固な親和作用をもつフェロ
センを置換し、内包あるいは外壁への吸着から有機色素－カーボンナノチューブ複合化材料を
調製し、可視光駆動型光電変換素子作成の一助とする。より効率的かつ強固に複合化可能な色素
構造を探るとともに、より効果的な合成プロセスや合成－複合化のワンポットプロセス化を図
る。複合化を迅速かつ定量的に評価する分光学的手法としてラマン分光法を利用するが、できる
だけ高感度で検出・解析ができるようラマン分光に敏感な官能基を探り活用する。 
還元光触媒の特性評価では、まずベンジルスルホンとアルデヒドとを出発原料に用いたアル

ドール縮合型反応からエテニルスルホンを自在に合成できるよう工夫する。この反応は、炭素ア
ニオンの生成、炭素―炭素結合生成反応、アルコールの官能基変換、アルコールの脱離反応とい
う複数の官能基変換から構成される。これらの一連の変換反応をワンポット化し迅速合成を実
現する。特にジエンやトリエンの合成を念頭にシンナミルスルホンやシンナミルアルデヒドな
ど共役系が拡張した基質を取り扱えるよう工夫する。こうして合成したエテニルスルホンに還
元犠牲材として機能するアミンと新たに合成したパイ拡張ピレン、アントラセン、ペンタレンを
添加し適切な可視光を照射することで、還元的脱スルホニル化官能を検討する。本反応ではジエ
ンやトリエンなど光化学や電気化学に高活性な生成物を取り扱うことから、できる限り温和な
条件で実施することを目指す。照射可視光には青色よりもさらに低エネルギーな緑色光を利用
するとともに、エテニルスルホンの還元に充分な還元力を持ちながらパイ拡張生成物を損なわ
ない光触媒の精密設計・合成を行う。 
ここではパイ拡張化合物を触媒や反応基質、生成物として取り扱うことから、新たなパイ拡張

反応も開発した。我々が独自に開発した強力な電子求引効果を示すホスフィニル保護基で末端
アセチレン部分を置換したイナミン（アミノアセチレン）を C2 ユニットとして利用したアミノ
フェナントレン誘導体の合成法を確立した。この反応は、脱ホスフィニル化に続く遊離イナミン
と α-ハロビフェニルとの薗頭萩原カップリング、ビフェニル置換イナミンへの求電子付加反応
と渡環反応を経て進行する。また、活性な金属基板上に吸着したシリルアセチレンの脱シリルホ
モカップリングを経るオリゴマー反応を実現した。 
４．研究成果 



１．光電変換色素の合成と SWCNT との複合化 
 
 本研究では可視光色素としてドナーアク
セプターで置換したアントラセン誘導体 1a
をデザインした。電子供与基としてアミノ
基を、電子求引基としてシアノ基を置換す
ることで長波長領域の可視光吸収を期待し
た。アミノ基側からパイ共役を眺めた際に
シアノ基がベンゼン環のオルト位に置換す
るよう工夫することで供与基と求引基とが
効果的に電子的相互作用できるよう工夫し
た。さらに 9,10-アントリレンを共役系に組
み込むことでより効果的な可視光利用を期
待した。本研究では単層カーボンナノチュ
ー ブ （ single-wall carbon nanotube, 
SWCNT）を光電変換素子のドナーとして利用
できるよう、色素 1a にフェロセンを置換し

て SWCNT への自発的複合化を狙った。
フェロセンは SWCNTと相互作用し内包
化あるいは表面吸着されることが知
られている。可視光色素複合化 SWCNT
ではより効果的な可視光の吸収・利用
が期待できることから、高い光電変換
効率が実現できることを期待した。本
研究では、色素 1a の分子設計妥当性
を評価するために置換基が少しずつ
異なる一連の誘導体 1b-c, 2a-b, 3 を
合成し、構造と光学的特性および
SWCNT と の 複 合 化 能 を 評 価 し た
（Scheme 1）。色素 1a の合成は以下の
ルートで実施した（Scheme 2）。ハロゲ
ン化アリール 4-6をトリメチルシリル
アセチレン 7と薗頭‐萩原カップリン
グで逐次連結－脱シリル化した。得ら
れた8とフェロセンのFriedel-Crafts
反応を経て合成した 9とのカップリン
グから 1a を得た。他の誘導体も同様

の合成で調製したが、得られた誘導体はいずれも空気中で安定な粉末であり、フェロセノイル誘
導体はアセトニトリル中で可逆的な酸化還元挙動を示した。また、アントラセンを含む誘導体は
褐色に呈色することから、可視光領域に強い吸収帯をもつことが期待された。 
クロロホルム溶液中で色素 1a-c, 

2a-b, 3 の紫外可視吸収スペクトルを
測定したところ、アントラセン誘導体
は予想通り可視光領域 400-550 nm付近
に強い吸収を示した（Figure 1）。特に
電子供与基と求引基の両方を置換した
1a は他の誘導体と比較して最も長波長
に最も強い吸収帯を持つことが分かっ
た。分子軌道計算を用いて色素 1a の構
造最適化を行ったところ、HOMO はアミ
ノ基側に LUMOはシアノ基側に局在して
いることが示された（Figure 2）。光励
起によってアミノ基側からシア
ノ基側へ効果的に分子内で電荷
移動が起こっていると考えられ
る。 
色素 1a-c, 2b はアントラセン

を含む剛直で拡張したパイ共役
系をもつことから、紫外線照射により蛍光発光を示すことが期待されるが、実際には極めて微弱
な蛍光しか観測されない。これは遷移金属を含むフェロセニル基によって励起一重項から項間
交差が速やかに進行し、生じた励起三重項から基底状態へ無輻射遷移が優先するためと考えら
れる。 
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色素 1a のクロロホルム溶液に SWCNT
を分散し，超音波照射によって複合体
1a-SWCNTを調製した。クロロホルム中に
複合体 1a-SWCNT を分散させて紫外可視
吸収スペクトルを測定したところ，色素
1a と SWCNT 両方の吸収帯が観測された。
このとき，1a の吸収帯は長波長側にシフ
トすることが分かった（Figure 3）。フェ
ロセノイル基を持たない色素 3を用いた
場合には複合化が観測されないことか
ら、期待した通りフェロセンと SWCNTと
の相互作用が複合化の鍵になることが

分かった。また、ラマン分光法を用いた
複合体 1a-SWCNTの分析では、アントラセ
ン環に直接結合したアセチレンが高感度
で検出できることが理論計算から示唆さ
れ、このエチニル基の有無をプローブと
してラマン分光測定を行うことで複合化
の進行を定量的に評価することができた
（Figure 4）。反芳香族化合物は長波長領
域に禁制遷移に帰属される弱く幅広い吸
収帯をもつことから、長波長領域の可視
光を効果的に利用することを目指してジ
ベンゾペンタレン色素 10 を合成した。複
合化を試みたところ、残念ながら SWCNT

との複合化は観測されなかった（Scheme 3）。
次に合成プロセスの簡略化を目指して、色素
の合成と SWCNT との複合化の連続化を検討し
た（Scheme 4）。ここで目指す簡略化プロセス
は煩雑な色素の精製操作を回避することから、
溶解性が乏しいパイ拡張色素の複合化には特
に有効である。アントラニレン色素 11 の脱シ
リル化－酸化的ホモカップリングから得られ
たテトライン色素 12 を単離精製することな
く SWCNT との複合化を試みたところ、目的の
複合体 12-SWCNTを得ることができた。この場
合にも得られた複合体 12-SWCNT はラマン分
光法でアントラニルエチンの振動に帰属され
る比較的強い反射を示した。 
 現在は、得られた 1a-SWCNT を用いてフラロ
デンドロンとの複合化の後に光電変換素子を
作成し、光電変換特性評価を行っている。こ
れら一連の成果は現在論文として準備中であ
る。 

 
２．ジエテニルスルホンの還元的脱スルホニル化触媒の開発 
 我々はこれまでにエテニルスルホンが光触媒の存在下、還元的脱スルホニル化を経てオレフ
ィンを与えることを明らかにし
た。この光反応はペリレン／青色
LED あるいはパイ拡張ピレン 13c
／緑色LEDの作用によってオレフ
ィン化反応が速やか進行する
（Scheme 5）。本触媒系はアルデ
ヒドの還元から炭素－炭素結合
生成反応を経由してピナコール
カップリングが生起することか
らも比較的強力な還元力をもつ
が、その一方で還元に敏感なジエ
ンなど共役オレフィンの合成反
応には不適であった。本研究では
パイ拡張ピレン光触媒の置換位
置を変更することで電子的な制
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御を経てより温和な還元光触媒の開発を
試みた。具体的にはパイ拡張ピレンにシ
トロネリルオキシ基をオルト位 13a、メタ
位 13b、パラ位 13c へ置換し、可視光捕集
効果および還元力のチューニングを試み
た（Scheme 6）。13a-c は 1,3,6,8-四臭化
ピレンと対応するシトロネリルオキシフ
ェニルエチンとの薗頭－萩原カップリン
グから合成した。得られたピレン誘導体
13a-c は赤褐色の粉末であり、クロロホル
ム溶液中で紫外可視吸収スペクトルを測
定したところ、可視光領域 450-520 nm付
近に強い吸収帯を示した（Figure 5）。 

メタ置換体 13b、はオルト 13a、パラ置換体 13c と比較して短波長（468 nm）に極大吸収が見
られた。一方、オルト 13a、パラ置換体 13c は同じ波長（479 nm）に極大吸収をもつが、13c が
より大きなモル吸光係数を示した（7.0 x 104 L/molcm）。合成した光触媒 13a-c を用いてエテニ
ルスルホン 14 の還元的脱スルホニル化を行った（Scheme 7）。青色光を用いて反応を行った際に
は触媒 13a-cはいずれも良好な収率で目的生成物の 1,2-ジフェニルエテン(15)を与えた。一方、
緑色光を用いた反応では 13c は効果的に脱スルホニル化を促進するものの、13b は中程度で、13a
は低収率で 15 を与えた。低エネルギーの緑色光を用いた反応では、光触媒 13 上の電子供与基
の置換パターンに起因する還元電位の差が反応効率・収率に反映されているものと考えられる。
続いて、ジエテニルスルホン 16 の還元的脱スルホニル化反応を行った。この反応の目的生成物
は一電子還元を容易に受けるジエン 17 である。高エネルギーの青色光を用いた反応では、温和
な還元力をもつ 13b が最も良好な結果を与え、81％の収率で 17 を得た。充分な還元力をもつ 13a
や 13c を用いた反応では過還元反応による 17 の収率低下および分解反応が観測され、満足いく
結果は得られなかった。一方、低エネルギーの緑色光と触媒 13a-c とを組み合わせた光還元反応
では、良好な収率で目的ジエン 17 が得られた。特にオルト置換触媒 13a が最も有効的に機能し
91％収率でジエン 17 を与えた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
緑色光照射下、適切な光触媒 13a-c を利

用することでジエンが得られることから、
ベンゼン環上に様々な置換基を持つジエテ
ニルスルホンの還元的脱スルホニル化を試
みた（Scheme 8）。電子供与基（MeO 基）や
電子求引基（CF3基）が置換した場合にも目
的の変換反応は速やかに進行した。メタ置
換触媒 13b あるいはパラ置換触媒 13c が特
に有効であった。臭素やヨウ素で置換した
基質についても問題なくジエンへの変換が
進行した。還元条件にやや不安定なハロ基
を損なうことなくジエンへの変換を行うこ
とから、温和な還元触媒であるオルト置換
触媒 13a やメタ置換触媒 13b が有効であっ
た。特にヨード置換体の反応にパラ置換触
媒 13c を用いた場合には、脱ヨウ素体のみ
が得られ、目的とするヨウ素置換ジエンは
得られなかった。現在これら一連の結果を
まとめ論文投稿準備中である。 
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