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研究成果の概要（和文）：TD-DFT計算によって可視光を吸収可能かつ配位した遷移金属の酸化還元を引き起こす
配位子をデザインした。実際にデザインした配位子の合成を行った。合計7種の配位子の合成に成功し、それら
全ては配位子単体で可視光を吸収可能であることが紫外可視吸光度測定によって明らかとなった。また、いくつ
かの配位子において、遷移金属錯体として安定な状態で単離することに成功し、NMR測定やX線結晶構造解析によ
って、その構造を証明することに成功した。
合成した可視光吸収型配位子及びその遷移金属錯体を用いてさまざまな光反応を試みた結果、既存の一般的な配
位子では進行しない特異な反応を見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：I designed ligands that can absorb visible light and induce redox of 
coordinated transition metals by TD-DFT calculations. Synthesis of the designed ligands was actually
 performed. Seven ligands were successfully synthesized, and all of them  were found to be able to 
absorb visible light. For some of the ligands, I succeeded in isolating them in a stable state as 
transition metal complexes and proved their structures by NMR measurements and X-ray crystal 
structure analysis.
We have also succeeded in finding unique reactions that do not proceed with existing common ligands.

研究分野：有機合成化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって、可視光をエネルギー源とした特異な化学反応が新たに可能となった。光は宇宙空間より無尽蔵
に降り注ぐエネルギーであるため、有限な地球上の資源を用いる必要がないグリーンなエネルギー源である。昨
今SDGs(持続可能な開発目標: Sustainable Development Goals)の重要性が叫ばれているが、本研究は遷移金属
を用いた化学反応に関するSDGs達成のための一助となる。さらに、化学変換そのものも既存の方法では非効率あ
るいは困難なものを効率的に実現しているため、エネルギーに関する側面だけでなく基礎研究としても発展的な
研究成果である。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
化学反応を進行させるには外部からのエネルギーが必要不可欠である。ほとんどの化学反応が
外部エネルギーとして熱エネルギーを用いている一方で近年は、LED の台頭により紫外光 (< 
400 nm) エネルギーを用いる研究から可視光 (> 400 nm)エネルギーを用いる研究が主流とな
り、Photoredox触媒を用いる研究や近赤外光を用いる研究が盛んに行われている。 
一方、日本人を中心として発展を遂げたパラジウム(Pd)やニッケル(Ni)の化学は、2010 年ノー
ベル化学賞を受賞し、今や、有機合成化学のみならず産業界においても必要不可欠である。しか
しながら、その遷移金属触媒反応では熱エネルギーを主なエネルギー源としており、上述の光エ
ネルギー、特に可視光を利用する研究はほとんど例がない。それは Photoredox触媒に用いられ
るルテニウム (Ru)やイリジウム (Ir)とは異なり、Pdや Niは元素の本質的に同様の機構による
可視光での活性化が困難であることに起因する。以上の理由から、当該分野において光エネルギ
ーを反応エネルギーに用いる研究は未発展である。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は「可視光活性型リガンドの創成及び特性を利用した新規反応開発」である。これ
まで可視光による活性化が困難であった金属を、可視光により励起された配位子からのエネル
ギー移動（Ligand-to-Metal Charge Transfer (LMCT) 機構）により活性化し、新規反応の開発
へと展開する。これまでのリガンドデザインにはこのような指針は無く、汎用される既存のリガ
ンドはほぼ全てが紫外（UV）領域の吸収帯しか有していない。本研究が達成されれば、配位子
を用いるあらゆる金属反応において可視光をエネルギー源とする研究を展開することが可能と
なり、新たな分野の開拓、反応エネルギーのパラダイムシフトが起こると予想される。 
 
３．研究の方法 
本研究は以下の 2つの研究計画に基づき遂行する。 
①可視光吸収リガンドのデザイン•合成及び属錯体の生成 
②可視光吸収リガンドを用いた可視光をエネルギー源とする新規反応の開発 
 
①可視光吸収リガンドのデザイン•合成及び属錯体の生成 
 本計画では「吸収波長が可視光領域に存在するリガンド及び金属との錯体」を「量子化学計算
を用いてデザイン」し、「デザインしたリガンドを実際に化学合成し可視光が吸収可能なこと」
を明らかにする。さらに、本研究の肝である「遷移金属と錯体形成」を計画している。 
可視光で励起可能なリガンドを合成するにはその化合物の吸収波長が可視光領域に存在してい
ることが必須である。しかしながら、多段階の工程を経て合成するリガンドを無鉄砲に合成し、
吸収波長を調べるという古典的な方法では効率が非常に悪く甚大な時間と労力、研究費を浪費
することとなってしまう。そこで、そのような化合物のデザインを行うにあたり絶大な効力を発
揮するのが計算化学である。様々なリガンドの電子状態を量子計算により見積もることでその
化合物の吸収波長のスペクトルを予測することが可能である。そこで吸収波長を長波長化させ
る構造や官能基を有する化合物を計算し、デザインした構造を実際に合成し吸収波長を測定す
ることで可視光を吸収することを確認する。次に本研究の最重要ポイントである、可視光活性型
リガンド―遷移金属錯体を形成させ、X線結晶構造解析や NMR により錯体の形成を確認し、錯体
の吸収波長の実測を行うことで可視光を吸収可能か確認する。 
 
②可視光吸収リガンドを用いた可視光をエネルギー源とする新規反応の開発 
 本計画では「通常の熱エネルギーでは起こり得ない遷移金属触媒反応」を「計画①で調製した
可視光吸収型リガンド―遷移金属錯体に可視光を照射」することで進行させることを計画して
いる。 
光エネルギーは熱エネルギーよりも圧倒的に大きなエネルギーであるため、熱エネルギーでは
不可能なことも光エネルギーを用いれば可能となる。そこで、可視光吸収リガンド―金属錯体を
可視光照射下、反応に付すことで熱エネルギーでは不可能な反応の開発を行う。 
本機構 (LMCT 機構) による金属の活性化では、配位子が光エネルギーを吸収（励起）し、金属
へと電子が移動し電子密度が上昇すると期待できる。この特性をパラジウム錯体へ適用するこ
とで、加熱では困難なクロスカップリング反応の開発を計画した。例えばパラジウム触媒への酸
化的付加は困難である、炭素(C)－水素(H)結合やフッ素(F)、酸素(O)、窒素(N)、硫黄(S)、シリ
ル(Si)等の酸化的な切断を計画している。また、アルキンやアルケンの熱条件では起こらない極
性転換を伴った活性化を計画しており、さらに不斉リガンドを合成することで不斉反応への展
開も計画している。 
可視光活性型リガンドにより金属反応を可視光エネルギーで進行させるという本コンセプトは、
パラジウムのみならず、配位子を用いるあらゆる金属反応に適応拡大が可能と期待できる。 
４．研究成果 



TD-DFT 計算によって可視光を吸収可能な配位子をデザインした。デザインした配位子の可視光
吸収後の挙動をシミュレーションした結果、配位した遷移金属の酸化還元を引き起こすことが
示唆された。そこで実際にデザインした配位子の合成を行った。合計 7種の配位子の合成に成功
し、それら全ては配位子単体で可視光を吸収可能であることが紫外可視吸光度測定によって明
らかとなった。また、いくつかの配位子において、遷移金属錯体として安定な状態で単離するこ
とに成功し、NMR 測定や X線結晶構造解析によって、その構造を証明することに成功した。合成
した可視光吸収型配位子及びその遷移金属錯体を用いてさまざまな光反応を試みた結果、水素
移動型還元反応やアミンα位のカップリング、アリールクロライドのカップリング反応や還元
反応など、熱条件下や遮光条件下では進行しない特異な反応が進行した。水素移動型還元反応で
は、水素等価体を 1-2 当量しか必要としない極めて効率の高い方法である。アミンα位のカップ
リング、アリールクロライドのカップリング反応や還元反応では、既存の一般的な配位子では進
行せず、今回開発した配位子を用いた時のみ反応が進行したことから、可視光活性型配位子の特
異な反応を見出すことに成功した。また、DFT 計算によってそれらの反応メカニズムを証明する
ことにも成功しており、現在論文投稿中である。 
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