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研究成果の概要（和文）：トリクロロアセトニトリルを電子アクセプターとして用いる反応において、ホスホニ
ウムイリドが酸化的消光サイクルに基づく可視光レドックス触媒として機能することを明らかにした。また、ア
ルケンのC-Hトリフルオロメチル化反応とトリフルオロメチルラクトン化反応を検討した結果、イリド触媒存在
下および可視光照射下、望みの反応が首尾良く進行することを明らかにした。さらに、合成化学的応用として、
芳香族化合物のC-Hイミド化反応を検討した。レドックス活性エステルをイミド化剤として用いることにより、
対応するイミド化体を収率良く得ることができただけでなく、アルケンのイミドラクトン化反応に応用すること
もできた。

研究成果の概要（英文）：In the reactions using trichloroacetonitrile as an electron acceptor, we 
found that phosphonium ylides served as a visible-light-driven organophotoredox catalyst via 
oxidative quenching cycle. The C-H trifluoromethylation and trifluoromethylative lactonization of 
alkenes proceeded successfully by phosphonium ylide catalysis under visible light irradiation. For 
synthetic application, C-H imidation of arenes was demonstrated with the use of redox-active esters 
as imidating reagents, affording the desired products in moderate to good yields. The first 
organocatalytic imidative lactonization reactions were also demonstrated based on the mechanism of 
phosphonium ylide organophotoredox catalysis.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 可視光レドックス触媒　有機分子触媒　イリド

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
イリドに関する研究は長い歴史を持ち、イリド炭素の求核性を利用した反応は有機合成の発展に貢献してきた。
しかし、その触媒能については広く研究されておらず、光触媒として用いられた例は報告されていない。本研究
は、ホスホニウムイリドの可視光レドックス触媒としての機能創出を目指すものであり、学術的に意義深い。
また、環境調和型の有機合成という観点から、有機分子触媒を用いる反応開発が活発に行われている。さらに、
最近では、太陽光のエネルギーを利用する有機合成に関する研究が活発に行われており、従来の熱反応では困難
であった反応も実現されている。従って、持続可能な社会の構築に向けて、本研究は重要なものとなる。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 環境調和型の有機合成という観点から、有機分子触媒を用いる反応開発が活発に行われて
いる。有機分子触媒は、金属触媒と生体触媒に次ぐ第三の触媒として注目を集めており、①取扱
いが容易、②再利用が容易、③希少な金属や有毒な金属を使用しない等のメリットがある。直近
20 年ほどの間に飛躍的に進展した研究分野である。 
 
(2) 一方、持続可能な社会の構築に向けて、太陽光のエネルギーを利用する有機合成に関する
研究が活発に行われている。この 10 年間で、2 価の Ru 錯体や 3 価の Ir 錯体などを可視光レド
ックス触媒として用いる反応が数多く報告された。可視光レドックス触媒反応によって、従来の
熱反応では困難であった反応も実現されている。同反応では、励起状態の光触媒から反応剤への
光誘起電子移動反応が鍵となる。さらに、光誘起電子移動反応は光触媒と反応剤のレドックス電
位の影響を受け、電位差が大きいほど進行しやすくなる。それ故、反応性に乏しい反応剤に対し
ては大きな電位をもつ光触媒が必要となり、光触媒が還元的過程に作用する系では強い還元力
（－2.0 V vs. SCE）をもつ触媒の開発が求められている。 
 
２．研究の目的 
(1) ホスホニウムイリドに関する研究は 100 年以上の歴史を持ち、特にイリド炭素の求核性を
利用した反応は有機合成の発展に貢献してきた。しかし、その触媒能については広く研究されて
おらず、光触媒として用いられた例は一切報告されていない。 
 
(2) 当研究室では、カルボニル基により安定化されたホスホニウムイリドにπ共役系を組み合
わせる独自の設計を行い、新規ホスホニウムイリドが求核触媒として機能することを報告して
いる（引用文献①）。本研究では、ホスホニウムイリドの可視光レドックス触媒としての機能を
創出し、有機光レドックス触媒としての高いポテンシャルを示すことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 既に当研究室では、アリール基のオルト位にヒドロキシ基を導入した二官能性テトラアリ
ールホスホニウム塩を塩基で処理すると、対応するホスホニウムイリドが得られることを明ら
かにしている。 
以下に示す理由から、同イリドが可視光レドックス触媒として機能するのではないかと考え

た。(a)π共役系の拡張によって、カルボニル基をもつ安定化イリドより HOMO と LUMO のエネル
ギー差が小さくなるため、可視光による励起が容易になる。(b)HOMO の準位が向上するため、イ
リドの還元力が向上する。(c)リン原子のα位にプロトンをもたないため、電子移動反応によっ
て生じるラジカルカチオンからの脱プロトン化が進行しない。(d)π共役系によりラジカルが非
局在化されるため、ラジカルカチオンが安定化される。 
 
(2) そこで、本研究では、ホスホニウムイリドの酸化的消光を利用した可視光レドックス触媒
反応を検討した。具体的には、①トリクロロアセトニトリルから発生させた塩化水素とエポキシ
ドの反応、②アルケンの C-H トリフルオロメチル化反応、③アルケンのトリフルオロメチルラク
トン化反応、④芳香族化合物の C-H イミド化反応、⑤アルケンのイミドラクトン化反応について
検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 可視光レドックス触媒反応の初期過程である光誘起電子移動反応について調査した。まず、
ホスホニウムイリド 1a（G1 = Me, G2 = H）の光化学特性を調べた結果、吸収極大（λmax）は 370 
nm に観測され、吸収帯には可視光領域まで含まれることや、1a の励起状態の酸化電位（E*

ox）が
－2.36 V vs. SCE であることを明らかにした。また、1a の励起寿命は 2.0 ns であった。カルボ
ニル基により安定化されたホスホニウムイリド 2（λmax = 326 nm、E*

ox = －1.95 V vs. SCE）
と比較して、π共役系の拡張による効果が認められた。 
次に、トリクロロアセトニトリル（Ered = －0.28 V vs. SCE）を電子アクセプターとして用

い、その光分解により生じた塩化水素のエポキシドへの付加反応を検討した。その結果、10 mol%
の 1a 存在下および可視光照射下、DMF/H2O 混合溶媒中でエポキシド 3 とトリクロロアセトニト
リルを反応させると、対応するクロロヒドリン 4 が収率良く得られることを見出した（図 1a）。
対照実験として、2 の存在下あるいはホスホニウムイリド非存在下で反応を行った場合には、収
率の低下が認められた。 
また、条件検討の際に得られた副生成物の解析や TEMPO を用いたラジカル中間体の捕捉実験、

消光実験等で得られた結果に基づき、反応機構を推定した。すなわち、ホスホニウムイリドが可
視光レドックス触媒として機能していることを明らかにした（引用文献②）。 
 



(2) トリクロロアセトニトリル以外の電子アク
セプターとして、トリフルオロメチル化剤 5（Ered 
= －0.37 V vs. SCE）を用いる反応を検討した。
1a 存在下および可視光照射下、1,1-二置換アルケ
ン 6 との反応は、C-H トリフルオロメチル化体 7
を NMR 収率 70%で与えた（図 1b）。また、同様の条
件において、分子内にカルボキシ基をもつアルケ
ン 8 との反応は、対応するラクトン 9 を単離収率
63%で与えることを明らかにした（図 1c）。 
 
(3) ホスホニウムイリド可視光レドックス触媒
の合成化学的応用として、Sanford らによって報
告された芳香族化合物のC-Hイミド化反応を検討
した（引用文献③）。同反応では、レドックス活性
エステルがイミド化剤として使用されている。励
起状態のイリド 1*からレドックス活性エステル
10 への電子移動反応によって、求電子的な窒素ラ
ジカルが発生すると期待される。従って、同ラジ
カルが芳香族化合物と付加反応を起こせば、イミ
ド化体 11 が得られるはずである。反応は 10 に対
し 10 当量のメシチレンを用い、10 mol%のホスホ
ニウムイリド 1 存在下、アセトニトリル中、可視
光を照射する条件で行った。その結果、1b（G1 = 
G2 = tBu）を用いた場合に 11 が NMR 収率 85%で得
られることを見出した。また、この場合、メシチ
レンの使用量を減らしても、反応は円滑に進行
し、11 が単離収率 78%で得られた（図 1d）。さら
に、基質一般性を検討した結果、ヘテロ芳香族化
合物を含む 17 種の芳香族化合物が適用可能であ
ることを明らかにした（引用文献④）。 
 
(4) 続いて、1b 存在下および可視光照射下、ア
ルケンのトリハロメチルラクトン化反応を検討
した。5、四塩化炭素、四臭化炭素をトリハロメチ
ルラジカル前駆体として用いたところ、対応する
ラクトンが最大 79%の収率で得られることを明ら
かにした。一方、C-H イミド化反応とトリハロメチルラクトン化反応の結果から、イミドラクト
ン化反応が進行するのではないかと考えた。アルケン 8 とイミド化剤 10 との反応は、ホスホニ
ウムイリド可視光レドックス触媒により進行し、イミドラクトン 12 が中程度の収率で得られる
ことを明らかにした（図 1e）。 
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 図 1 ホスホニウムイリド可視光レドックス

触媒による反応例 
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