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研究成果の概要（和文）：本研究では，ベンズイミダゾリン（BIH-R）/ ベンズイミダゾリウム（BI+-R）レドッ
クス対であるヒドロキシアリール / アリールオキシド置換体（R = ArOH / R =ArO-），トリアリールアミン置
換体（R = PhNAr2），多環アリール置換体（R = Ar）に基づく光試薬および光触媒の開発に取り組んだ。そし
て，BIH-Rと酸素分子による光酸素化，BI+-Rとヒドリド還元剤を利用したBIH-R光試薬の触媒化の成功，BI+
-ArO-とN-オキシルラジカルの協働光触媒法の開発，を達成した。また，BI+-PhNAr2の光誘起分子内電子移動を
経る長寿命電荷シフト状態の生成は特筆される。

研究成果の概要（英文）：We have aimed to develop new photo-reagents as well as photocatalysts for 
reductive organic transformations based on the redox couples of benzimidazolines (BIH-R) and 
benzimidazoliums (BI+-R). These includes hydroxaryl substituted BIH (BIH-ArOH) / BI+ aryloxides (BI+
-ArO-), triarylamine substituted couples (BIH-PhNAr2 / BI+-PhNAr2) and polycyclicaryl substituted 
couples (BIH-Ar / BI+-Ar). We discovered photo-oxygenation reactions promoted by BIH-R and molecular
 oxygen under the aerobic conditions. We designed the catalytic version of BIH-R photo-reagent 
protocol, and then successfully developed a protocol utilizing catalytic BI+-R and stoichiometric 
hydride donors in which BIH-R is generated in-situ. A novel photocatalytic system composed of BI+
-ArO- and 2,2,6,6-tetramethylpiperidine N-oxyl was also developed. Noteworthy is that the long-lived
 charge-shifted state is generated via photoinduced intramolecular electron transfer of electron 
donor-acceptor dyad type BI+-PhNAr2.

研究分野： 有機化学

キーワード： 有機光試薬・光触媒　メタルフリー還元　電子・水素ドナー　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　DFT計算　過渡吸収測定

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光レドックス触媒による物質変換は，有機合成分野の一大潮流である。また，希少高価で残留懸念がある遷移金
属触媒に対して，よりグリーンケミストリーに合致した有機分子触媒が注目されている。代表者が開拓した
BIH-Rの光反応研究は幅広い分野に波及した。本研究では，未開拓のBI+-Rに基づく新規光レドックス触媒法を開
発した。特にBI+-PhNAr2では，長寿命電荷シフト状態を経由する新規触媒機構を提案した。加えて，BI+-Rの特
異な発光現象を発見した。この光レドックス特性や発光特性から，BI+-Rの人工光合成や有機発光デバイスへの
応用も期待され，本研究成果の学術的意義および社会的意義は大きい。

※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 
 近年，光誘起電子移動（Photoinduced Electron Transfer = PET）で駆動する触媒を用いる有機物

質変換が爆発的に広がり，有機合成化学分野の一大潮流になっている。一方，グリーンケミスト

リーに貢献するメタルフリー手法開発のために，遷移金属錯体触媒に代わる有機分子触媒に注

目が集まっている。代表者は，これまでに酸化還元補酵素 NADH/NAD+と類似のレドックス特性

を有する BIH–R/BI+–R に着目して PET 反応研究を推進してきた（図１）（①）。代表者の先行研

究の波及効果もあり，近年になって BIH–R の特異な電子・水素ドナー性を生かした多彩な研究

（水素発生，人工光合成，太陽電池，有機トランジスタ，硫黄酸化物除去，など）が行われるよ

うになってきた。しかし，そのほとんどは基底状態の BIH–R の利用である。そこで，代表者は

前例のない BIH–R の光活性化を着想し，光試薬の開発に成功した（②）。一方，それまで酸化体

BI+–R の利用は未開拓であっが，ヒドロキシナフチル置換 BIH（BIH–NapOH）の光試薬反応（③）

とその酸化体である双性イオン（ベタイン分子）BI+–NapO–の光触媒能を発見した（④）。BI+–
NapO–は，両イオン部位がレドックス過程に関与する初のベタイン分子光触媒である。本研究で

は，BIH–R/BI+–R レドックス化学の拡張・発展を目指して，新たな光試薬・光触媒反応条件の探

索，分子設計に基づく新規光触媒分子の開発，適用還元反応基質の開拓に取り組んだ。 
 

 
 
２．研究の目的 
 本研究では，三タイプの BIH–R/BI+–R レドックス対として，ヒドロキシアリール置換体（BIH–
ArOH/BI+–ArO–），トリアリールアミン置換体（BIH–PhNAr2/BI+–PhNAr2），多環アリール置換体

（BIH–Ar/BI+–Ar）を対象に（図２），光試薬および光触媒の手法拡張と新規開発を目指し，(1)–
(5)の目的を設定した。 
(1) BIH–R 光試薬反応に対する酸素分子の影響を調査する。 
(2) BI+–ArO–光触媒と協働可能な新規物質の探索を行う。 
(3) BI+–PhNAr2の光誘起分子内電子移動の調査と光触媒機構の解明を行う。 
(4) BI+–Ar の光触媒反応の有効な協働物質の探索を行う。 
(5) 転位型ラジカルアニオン反応基質へ BIH–R および BI+–R を適用する。 
 

 
 

３．研究の方法 
 目的(1)–(5)のために，下記方法を実施した。 
(1) 窒素下または空気下で BIH–R と α-ブロモ置換または α-スルホニル置換カルボニル化合物と

の光反応を行い，反応に対する R 置換基効果，溶媒効果を調べる。密度汎関数理論（DFT）
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図２　三タイプのレドックス対（BIH–ArOH/BI+–ArO–, BIH–PhNAr2/BI+–PhNAr2, BIH–Ar/BI+–Ar）
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計算も踏まえて光反応過程を考察する。 
(2) ヒドリド還元剤または N-オキシルラジカル存在下，BI+–ArO–による光触媒反応を行う。吸収

スペクトルと DFT 計算により分子軌道および電子遷移の情報を得る。 
(3) BIH–Ph またはアミン存在下，BI+–PhNAr2の光触媒反応を行う。吸収・発光スペクトルと DFT

計算による分子軌道と電子遷移の情報収集，および時間分解吸収スペクトルによる過渡種の

検出と同定を行う。光触媒反応に対する Ar上の置換基の影響を調べる。 
(4) ヒドリド還元剤存在下，BI+–Ar の光触媒反応を行う。吸収スペクトルと DFT 計算により分

子軌道および電子遷移の情報を得る。 
 なお，(2)–(4)の光触媒能の調査のために，代表者が先行研究でラジカルアニオン反応を検討済

みの還元的脱スルホニル化（③）をプローブ反応として利用する。 
(5) C–Br結合と N–SO2R結合を共有する基質の還元的光触媒反応を行う。DFT 計算結果も加え

てラジカル中間体の転位反応機構を考察する。 
 
４．研究成果 
(1) BIH–R 試薬反応〜非光反応または光反応への酸素分子の影響〜 
 室温・空気下で BIH–R と α-ジアルキル-α-ブロモカルボニル化合物（ケトン，エステル）の反

応が光照射なしでもスムーズに進行して，脱ブロモ化・酸素化が起こる予想外の事実に遭遇した

（図３，ACS Omega 2020）。初期生成物は過酸化物でありジメチルスルフィドによる還元でヒド

ロキシ体に変換される。α-位のアル

キル基がない基質では水素化が優

先的に進行したことから，かさ高い

BIH–R からかさ高いラジカル中間

体への水素原子移動は顕著な立体

障害を受けると結論した。また，空

気下でのBIH–Phの光照射によって

生じたラジカル（BI•–Ph）の ESR測
定に初めて成功した。 
 当初予定であった BIH–R の光試薬反応の調査のために，α-ブロモ体より電子受容性の低い α-
ジメチル-α-スルホニルケトンを基質とし BIH–ArOH および BIH–Ar と反応させたところ，期待

通り光照射下でのみ反応は進行した。α-水素化と α-酸素化の競合が観測され，置換基 ArOH およ

び Ar，溶媒の違いにより生成比が大きく変化することが分かった（図４，J. Org. Chem 2021）。
本条件下では過酸化物は得られなか

ったが，反応の詳細な経時変化の調

査により，脱離するスルフィン酸イ

オンが初期に生成する過酸化物を還

元することが明らかになった。DFT
計算結果も踏まえ，BIH–ArOH の光

励起では，ArOH 部位から BIH 部位

への分子内プロトン移動が起こり生

じた ArO–部位の励起状態が基質へ電

子移動する機構を提案した。 
 
(2) BI+–ArO–光触媒反応〜ヒドリド還元剤，TEMPO の協働〜 

 代表者は，先に BI+–NapO–と BIH–Ph が協働する光触媒法を開発しているが（④），新たな協働

物質としてヒドリド還元剤に着目した。そこで，NaBH4やピコリンボラン（pic-BH3）により BI+–
ArO–をヒドリド還元して BIH–ArO–を発生させ光触媒として利用する方法を検討したところ，期

待した光触媒反応が進行した（図５，J. Org. Chem 2020）。DFT 計算により BIH–ArO–の HOMO
は ArO–部位にあり，その励起状態が強力な電子ドナーとして働くためと考えられる。したがっ

て，反応系内の酸性不純物

や水はプロトン化や水素

結合により ArO–部位の電

子ドナー性を低下させる

と推測され，それを防ぐた

めに塩基（t-BuOK など）を

添加すると反応が顕著に

加速された。さらに，BI+–
ArO–の代わりに触媒量の

還元型BIH–ArOHを用いた

 図３　BIH–Rによる室温・空気下・非光照射条件の酸素化
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 図５　BI+–ArO–とヒドリド還元剤の協働光触媒法（電子・水素ドナー光触媒）
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場合も光触媒反応はスムーズに進行したことから，系内発生した BI+–ArO–が働いたためと推測

した。本手法開発により，還元型 BIH–ArOH または BIH–ArO–光試薬の触媒化に成功した。 
 次に，BI+–ArO–と 2,2,6,6-テトラメチルピペリジン 1-オキシル（TEMPO）の協働光触媒法を検

討した。TEMPO は有効なラジカル捕捉剤であるが，その高い電子ドナー性のためにレドックス

メデイエーターとしても利用さ

れる。本光触媒系では，TEMPO は

BI+–ArO–の励起状態から基質へ

の一電子移動後に生じた BI+–
ArO•から BI+–ArO–を再生させる

電子ドナーの役割，および基質か

ら生じたラジカル R•の捕捉剤の

役割の２役を担うと予想した。還

元的脱スルホニル化が進行する

基質に適用したところ，２当量の

TEMPO を用いた条件で反応は完

結し，予想された TEMPO付加体

が高収率で得られた（図６，ACS 
Omega 2022）。種々の PET 触媒系

で TEMPO は利用されるが，２役

を担う例は珍しい。 
 
(3) BI+–PhNAr2光触媒反応〜分子内電荷シフト状態の生成〜 
 上述の BI+–ArO–は電子アクセプター部位と電子ドナー部位を連結した構造を有するダイアド

分子である。当初は光誘起分子内電子移動の進行（BI+–ArO–の分子内電子移動では電荷消失によ

るビラジカル生成）を予想したが，その確認には至らなかった（④）。そこで，電子ドナー骨格

として汎用されるトリアリールアミンに着目した。そして，新たなダイアド分子として種々のパ

ラ置換（Br, Me, MeO）フェニル基を有する BI+–PhNAr2を設計・合成した。吸収・発光スペクト

ル測定と DFT 計算の結果から，光励起により PhNAr2部位から BI+部位への電荷移動型電子遷移

が起こることが示唆された。そこで，過渡吸収測定を行ったところ無置換体（BI+-PhNPh2）では

短寿命（１ナノ秒未満）の一重項状態から，ブロモ置換体（BI+–PhN(C6H4Br)2）では三重項状態

を経て，それぞれ長寿命（300マイクロ秒程度）の電荷シフト状態（BI・–PhN+・Ar2）が生成する

ことが示唆された。さらに，光触媒系の協働物質（BIH–Ph，ジイソプロピルエチルアミン ＝ 
DIPEA）や反応基質（スルホニル化合物）存在下での過渡吸収測定から，BI・–PhN+・Ar2が BIH–
Ph により拡散速度で一電子還元されて生じるラジカル（BI・–PhNAr2）が基質に対して電子ドナ

ー触媒として働くことを提案した（図７，J. Am. Chem. Soc. 2023）。BI+–PhNAr2は可視光で駆動

する新規な電子アクセプター・ドナー連結型触媒分子であり，BI+–R 分子で初の電荷シフト状態

の直接観測は，光触媒化学分野のみならず機能分子化学分野における重要な知見である。 
 

  
 
(4) BI+–Ar のヒドリド還元剤協働光触媒反応〜 
 代表者が最初に開発した光試薬は多環アリール（ナフタレン，ピレン，アントラセン）置換 BIH
（BIH–Ar）であった（②）。そこで，上記(2)に示した手法によりヒドリド還元剤を協働させ BIH–
Ar の光触媒化を試みた（図８）。まず，BI+–Arへの NaBH4の添加により BIH–Ar の発生を確認し

た。次に，脱スルホニル化反応に適用したところ，いずれの BI+–Ar でも光触媒反応は進行した。

ナフタレン置換体とピレン置換体は同等であったが，アントラセン置換体は劣る結果であり，光

試薬 BIH–Ar の反応傾向と類似していた。比較として，BI+–PhNAr2 へも同手法を適用したとこ

ろ，特にブロモ置換体（BI+–PhN(C6H4Br)2）が有効であった。さらに，新規ベタイン分子である
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硫酸イオン置換体（BI+–PhOSO3–）とヒドリド還元剤の協働光触媒法を検討し，既存のベタイン

分子BI+–PhO–より有効であることが示された。これらの成果は論文に投稿中である（J. Photochem. 
Photobio., 審査後・改訂中） 
 

   
 
(5) 新規ラジカルアニオン基質の開拓〜ラジカル Truce-Smiles転位〜 
 BIH–R/BI+–R光試薬・光触媒はカルボニル化合物のCa–BrおよびNa–SO2R開裂を引き起こす。

そこで，遷移金属光触媒によるラジカル Truce-Smiles転位が報告された基質（⑤）への適用を検

討した。まず，(3)の BI+–PhNAr2と DIPEA の協働光触媒法の有効性を確認したが（J. Am. Chem. 
Soc. 2023），基質一般性に課題が見つかった。そこで，(1)の BIH–R 試薬法および(4)の BI+–R 光

触媒法を適用したところ目的反応が進行した（図９，Synlett, 投稿・審査中）。 
 

 

 
 本反応に関与するラジ

カル中間体の二酸化硫黄

脱離のタイミングに興味

を持ち DFT 計算を実施し

た（図 10）。その結果，環

化中間体 II からアリール

転移中間体 III を生成した

後に二酸化硫黄が脱離し

てアミドラジカル IV へ至
る経路が示された。先行研

究で本基質のラジカル Truce-Smiles転位の反応機構（協奏的なアリール転移と二酸化硫黄脱離：

II→IV）は提案されているが（⑤），中間体 IIIへの言及はない。 
 
(6) その他〜本研究途上で試みられた新展開〜 
 BI+–PhNPh2 から蛍光が観測され，蛍光量子収率は塩化メチレン（0.47）と DMSO（0.048）で

顕著な違いを示した（J. Am. Chem. Soc. 2023）。共同研究により，粘土上で顕著な発光増強が観測

された（2022 年光化学討論会）。一方，BI+–NapO–は溶液中では無蛍光だが固体状態で発光し，

蛍光量子収率は 0.20 と求められた（未発表）。以上より，BI+–R の発光機能の開拓が期待される。 
 
＜引用文献＞ 
① E. Hasegawa, S. Takizawa Aust. J. Chem. 2015, 68, 1640. 
② E. Hasegawa, T. Miura, T. Ikoma, H. Iwamoto, S. Takizawa, et al. Tetrahedron 2015, 71, 5494. 
③ E. Hasegawa, T. Miura, T. Ikoma, H. Iwamoto, K. Wakamatsu, et al. J. Org, Chem. 2018, 83, 10813. 
④ E. Hasegawa, T. Miura, T. Ikoma, H. Iwamoto, S. Takizawa, et al J. Org, Chem. 2018, 83, 3921. 
⑤ Z, Zhang et al J. Org, Chem. 2016, 81, 3921. 7036. 

図８　多環アリール置換BI+（BI+–Ar）および他誘導体とヒドリド還元剤の協働光触媒法
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