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研究成果の概要（和文）：本研究では、酸化力の高い種々の有機光レドックス触媒を合成することに成功した。
この有機光レドックス触媒は波長400-600nmに幅広い可視光を吸収することのできる光レドックス触媒であるこ
とが分かった。更に緑色光照射条件下において、合成した有機光レドックス触媒を酸化還元電位制御による環化
付加反応に適応することにより、ベンゾピランをはじめとした様々な含酸素複素環化合物の合成手法を開発する
ことに成功した。

研究成果の概要（英文）：Redox potential controlled synthesis of oxa-heterocycles via 
organophotoredox catalysis has been developed. The present reaction represents a promising tool for 
the synthesis of bioactive compounds that contain an oxa-heterocyclic structure.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 可視光　光レドックス触媒　環化付加反応　含酸素複素環　有機分子触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、有機光レドックス触媒と可視光を利用した含酸素複素環化合物の低環境負荷型の合成手法を開発
できた点において学術的意義がある。また、独自に開発した光レドックス触媒を利用することで可視光をエネル
ギー源とした様々な有機合成反応を開発できることが考えられる。本研究手法を利用することにより、医薬品の
開発に繋がる様々な生物活性物質の効率的合成に期待できる。

※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 
医薬品の開発に繋がる生物活性化合物の合成は、人々の健康を支える上で欠かせないものと

なっており、それらをより効率よく安全に合成する手法の開発は重要な課題となっている。含酸
素複素環は様々な生物活性物質の基本骨格として重要な化学構造であり、これまでに金属触媒
を利用した様々な合成法が開発されてきた。一方で、金属試薬に由来する不純物は毒性発現の要
因となることに加えて、希少金属の使用や金属廃棄物の処理にまつわる高コスト化等の解決す
べき課題が残されていることから、反応工程における金属の使用を最小限に抑えた新たな手法
を開発することは重要な課題である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、可視光有機光レドックス触媒を活用した、金属試薬を用いない環化付加反応に
よる含酸素複素環化合物の合成を実現する(図 1)。本
研究は反応工程において用いる金属元素を「ゼロ」
にする試みであり、有機合成化学や有機光化学分野
において学術的に興味ある知見を与えるだけでな
く、ケミカルバイオロジーや創薬分野への展開を期
待できる。 
 
３．研究の方法 
 まずチオエーテルと酸塩化物を基質とした Friedel-Crafts 反応により種々の有機光レドック
ス触媒を合成し、触媒の特性評価を行う。その後、緑色光と触媒を利用した o-((フェニルチオ)
メチル)フェノールの一電子酸化によるオルトキノンメチドの発生と、それに続くスチレンとの
環化付加反応により含酸素複素環を得る方法に基づき研究を遂行した。 
 
４．研究成果 
まず初めに、Friedel-Crafts 反応によりチオキサンチリウム塩の 9 位に種々の官能基を有す

る芳香環の導入を試みたところ、円滑に反応が進行し様々なチオキサンチリウム塩(TXT1-
TXT11)を合成することに成功した(Scheme 1)。 
次に電気化学測定及び分光測定によりチオキサンチリウム塩の分子特性評価を行った。その

結果、これらの分子は高い酸化力を有する触媒であることが分かった(E1/2 (C*/C・-) = +1.75 V
～+1.94 V vs SCE)(Table1)。更に UV-Vis 測定を行ったところ、波長 400-600nm に幅広い吸収
帯を有する触媒であるということが分かったことから、いずれのチオキサンチリウム塩も可視
光を光源に利用できる有機光レドックス触媒であることが分かった。 

 

 

 



(Table 1) 

 

 

Photo 

catalyst 

E1/2(C*/C·−)a 

(V) 

E1/2(C/C·−)b 

(V) 

Absorption 

λmax (nm)/ε 

× 10-3 

(mol-1 dm3 

cm-1) 

Absorption 

λmax (nm)/ε 

× 10-3 

(mol-1 dm3 

cm-1) 

Excitation 

λmax (nm) 

Emission 

λmax(nm) 

TXT1 +1.83 -0.31 468/31.7 520/5.5 468 636 

TXT2 +1.76 -0.39 464/28.2 520/5.2 464 630 

TXT3 +1.79 -0.42 463/25.8 520/5.5 463 656 

TXT4 +1.87 -0.30 466/31.8 520/5.7 466 627 

TXT5 +1.88 -0.31 467/31.5 520/5.8 467 670 

TXT6 +1.78 -0.34 466/26.9 520/5.1 466 635 

TXT7 +1.94 -0.27 461/28.3 520/6.7 461 659 

TXT8 +1.92 -0.28 468/27.3 520/4.8 468 655 

TXT9 +1.75 -0.32 476/24.8 520/5.8 476 673 

TXT10 +1.79 -0.35 478/32.8 520/6.9 478 666 

TXT11 +1.86 -0.35 463/42.3 520/7.4 463 620 



次に TXT2 触媒(5.0 mol%)を利用し、Green LED 照射下、o-((フェニルチオ)メチル)フェノー

ル 1 とスチレン 2 を基質として環化付加反応の検討を行ったところ、反応の進行が確認され含

酸素複素環化合物であるベンゾピラン 3を収率 93%で得ることに成功した(Scheme 2)。更にこの

結果に着想を得て、TXT10 触媒(5.0 mol%)を利用しオルトキノンメチド 4とフルベン 5を基質と

して利用した新たな環化付加反応を検討したところ、環員数の異なるベンゾオキセピン 6を 64%

で得ることに成功した(Scheme 3)。これらの知見を踏まえ、含酸素複素環だけでなく多様な環状

化合物の合成にも応用した。具体的には、TXT1 触媒(1.0 mol%)を利用し、ハロスチレン 7とジ

エン 8との環化付加反応を検討したところ、目的とするシクロヘキセン 9を収率 89%で得ること

に成功した(Scheme 4)。ブロモ基が置換したシクロヘキセン 8 は様々な官能基に変換が可能で

あることから、有用な合成中間体であると考えられる。 

即ち、申請者が独自に開発した有機光レドックス触媒を利用することで、含酸素複素環化合

物であるベンゾピランやベンゾオキセピンの金属試薬を使用しない合成手法を開発することに

成功した。更にこの手法を応用し、環状化合物であるシクロヘキセンの合成にも成功した。今後

は本研究で確立した合成手法を用いることにより、様々な医薬品の開発に繋がる生物活性物質

の効率的合成を検討する予定である。 
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