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研究成果の概要（和文）：本研究ではまず、安定ラジカルの創出とその起源の解明を目的として研究を行い、架
橋キサンテン系色素であるBTAQラジカルカチオンを発見した。さらに本研究を通じて、架橋キサンテン色素が近
赤外光物性と固体導電性を示すことを明らかにした。続いて、架橋キサンテン系色素の近赤外光物性を利用した
光レドックス触媒を開発した。さらに、濃厚懸濁溶液中や可視域に吸収を有する蛍光色素に対して光レドックス
触媒反応を行うことで、光レドックス触媒反応に近赤外光を使用する利点を実証した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have successfully developed ambient-stable radical cation 
of bridged xanthene dyes and its properties have been explored by a combined experimental and 
computational approach. Furthermore, in the course of our study, we have also developed 
near-infrared (NIR) photoredox catalyst, bridged eosin Y (BEY). we demonstrated the photoreaction in
 colored reagents and high-concentration suspensions to show the advantage of NIR 
photoredox-catalyzed reactions.

研究分野： 光化学、有機化学

キーワード： 安定ラジカル　光レドックス触媒反応　近赤外光　キサンテン色素　分光分析　光アリール化反応　架
橋キサンテン色素
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研究成果の学術的意義や社会的意義
嵩高い置換基をもたない安定な有機ラジカル分子を創出し、その安定化メカニズムを解明した本研究は、ラジカ
ル分子のより深い理解を可能にする点で学術的意義を有し、またラジカル分子を利用した様々なアプリケーショ
ンの発展が期待できる点で社会的意義を有する。また、本研究で開発した近赤外光レドックス触媒は、生体透過
性が高く、かつ、組織侵襲性が低い近赤外光を利用して有機化学反応を進めることが可能な触媒である。すなわ
ち、生体内での光レドックス触媒反応も原理的に可能であると考えられ、今後、病気の新たな光治療法の創出な
どにつながる可能性を有している点で社会的意義がある。

※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 

熱力学的に不安定である分子を安定化させる方法論の開発は、その分子を利用したアプリケ
ーションの開発を促進させるため重要である。例えば、有機ラジカル分子は、分子内の不対電子
に由来する高い反応性のため不安定である一方で、不対電子に由来する磁性や導電性、発色性を
有し、MRI 造影剤や動的核分極 NMR、バイオイメージング用色素、半導体、ディスプレイなど
様々な分野で利用され始めている。また、近年活発に研究が行われている光レドックス触媒反応
では、有機触媒は反応系中で様々な分子種を繰り返し形成する必要があり、触媒の安定性は反応
効率に直結している。このように、熱力学的に安定な分子の創出と、そのメカニズムの解明、そ
して応用に向けた研究開発は，機能性物質化学や産業の発展において大きな意義がある。 

２．研究の目的 

本研究では「混合原子状態」を形成可能な「架橋キサンテン色素」を基盤として、安定ラジカ
ル分子を創製し、安定化のメカニズムを解明する（図 1）。さらに、架橋キサンテン色素を光レ
ドックス触媒反応の有機触媒として応用する。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

３．研究の方法 

・機器・試薬 

1H および 13C-NMR 測定は、JEOL ECZ-400S（400 MHz）を用いた。HRMS（ESI）は、Agilent 
6230 Accurate-Mass TOF LC/MS で測定した。単結晶 X 線結晶構造解析は、Rigaku XtaLAB Synergy-
i diffractometer（Cu-Kα）で測定した。光物性測定に用いた各種有機溶媒はスペクトル解析用のも
のを使用した。カラムクロマトグラフィーには、シリカゲル 60 (Merck) を使用した。吸収スペ
クトルの測定は HITACHI UH-5700 を用い、蛍光スペクトルの測定は HITACHI F-7100 を用い
た。使用試薬および使用溶媒は，試薬特級品を精製せずにそのまま使用した。 

・光レドックス触媒反応 

光レドックス触媒反応は、アルゴン置換したシュレンクチューブ（もしくはナス型フラスコ）
中でおこなった。また、反応温度は UC リアクターを用いて 20ºC の一定温度下でおこなった。
照射光源はテクノシグマ PER-AMP (521 nm and 631 nm) および，朝日分光 CL シリーズ（730 nm, 
830 nm, 940 nm）を用いた。 
 

４．研究成果 

本研究で研究代表者は、「架橋キサンテン色素」と命名した様々な色素分子を開発し、その物
性の解明に取り組んだ。本研究により得られた具体的な成果について以下に示す。 

(1) 安定ラジカルカチオンの合成と物性解析 1) 



これまで、Bridged-tetra-aryl-p-quinodimethane (BTAQ) 
は電気化学的に可逆的な酸化還元状態を形成する架
橋キサンテン色素であることがわかっていた（J. Am. 
Chem. Soc. 2018）。そこで本研究では、化学的に BTAQ 
のラジカルカチオンを合成し、その安定性の起源を解
明する研究をおこなった。BTAQ と酸化剤である 
DDQ や AgSbF6 を反応させることで、BTAQ ラジカ
ルカチオンを合成した（図 2）。BTAQ ラジカルカチオ
ンは市販の安定ラジカルである、Galvinoxyl や Magic blue と比較して高い熱力学的安定性を示
すことがわかった。また、この高い安定性は、スピン密度が BTAQ のπ骨格上に広く分散して
いることに由来することを DFT 計算によって明らかにした。また BTAQ ラジカルカチオンは、
溶液中では第二近赤外領域に光吸収を示し、フィルム状態では優れた導電性を示すことを明ら
かにした。 

(2) 架橋キサンテン色素の近赤外光レドックス触媒としての応用 2)  

様々なキサンテン色素の濃硫酸中での分子内架橋反応を検討した結果、フルオレセイン系色
素において効率的に分子内環化反応が進行することがわかった。また、いずれの架橋キサンテン
色素も、キサンテン色素と比較して LUMO エネルギーが選択的に安定化されるため、近赤外領
域に光物性を示すことがわかった。そこで我々は、架橋キサンテン色素の光レドックス触媒への
応用可能性について検討した。 
光レドックス触媒反応とは、光励起された触媒と試薬の電子授受により進行する反応であり、

太陽光も利用できる環境調和型の反応であるため新たな触媒分子の創出が求められている。一
方、近赤外光を利用可能な光レドックス触媒分子は、拡張したπ共役系を有しているため合成が
難しく、また、酸化還元電位のエネルギーギャップが狭いためほとんど報告されていない。今回
我々は、既存の光レドックス触媒を長波長化させることで、光触媒性能を維持しながら近赤外吸
収特性を付与できると考えた。そこで、可視光レドックス触媒として汎用されているエオシン Y
（Eosin Y: EY）を原料とした新規近赤外光触媒を開発し、近赤外光レドックス触媒反応に応用す
る研究を行った。 
まず BEY の合成条件を検討した結果、EY を 180ºC で 3 時間反応させることにより、95% 

の高収率で得られることがわかった（図 3(a)）。また、グラムスケールの合成も可能であった。
DMSO 中で BEY の吸収スペクトルを測定した結果、702 nm に吸収極大を示し、EY と比較し
て吸収極大波長が 159 nm 長波長化シフトした近赤外分子であることが確認できた。BEY の長
波長化の原因を明らかにするために結晶構造を解析した結果、BEY は、H3 と H15 の水素原子
の立体反発によってややねじれているものの、キサンテン部位と安息香酸部位由来のベンゼン
部位の角度は約 22º と平面に近い分子構造を形成していることがわかった（図 3(b)）。この分子
の平面化によって、BEY ではπ共役系が分子全体に拡張し、吸収波長が長波長化したことが 
DFT 計算から示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
続いて、ジアゾニウム塩を用いた直接アリール化反応の光レドックス触媒としての BEY の利

用可能性について検討した。BEY を光レドックス触媒とした光アリール化反応では、521 nm ~ 



940 nm の可視・近赤外光が利用可能であ
った（表 1）。また、アリールジアゾニウム
塩のカップリング相手には、フランやチオ
フェンなどのヘテロアレーンに加え、ピレ
ンやペリレンなどの多環芳香族炭化水素
（PAHs）も利用可能であることがわかった
（図 4(a)）。さらに、近赤外光を利用した光
レドックス触媒反応の有用性を示すため、
高濃度懸濁溶液や、可視光領域に吸収を有
する試薬に対して光レドックス触媒反応
をおこなった（図 4(b), 4(c)）。その結果、
BEY を光触媒として用いることで、グラ
ムスケールの PAHs の光アリール化反応
や、フルオレセインやローダミンなどの蛍
光色素の late-stage 官能基化が可能である
ことを見出した。 
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