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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、光を用いた新しい触媒的水素化システムを開発することを目標とし
ていた。最初に当研究室で以前開発されたカチオン性イリジウム錯体に光照射を行うことにより、熱反応に比べ
てマイルドな反応条件下でのカルボニル化合物の水素化反応が進行することを見出したが、同時に基質適用範囲
は限定的であることが分かった。そこで、新規中性イリジウム錯体を開発し、熱反応ではあるが従来系よりも大
幅に水素圧を下げた条件によるカルボン酸類の水素化反応を達成した。また光反応に欠かせない光増感剤の触媒
活性を、機械学習によって予測する新手法の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：The goal of this project is to develop a new catalytic system for 
hydrogenation of organic compounds under light irradiation. Previously, a photocatalytic system for 
hydrogenation of various carbonyl compounds (but carboxylic acid was not compatible) under much 
milder conditions than conventional thermal ones was developed by using a cationic iridium complex 
developed in our laboratory. However, it was found that substrate scope of this system was not 
sufficient. Therefore, we have developed a new neutral iridium complex that could be applied to a 
hydrogenation system of carboxylic acids under conditions of much lower hydrogen pressure than 
previous systems. In addition, we have also succeeded in the development of a machine-learning 
method for predicting the catalytic activity of organic photosensitizers, which are essential for 
photoreactions.

研究分野： 有機合成化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カルボン酸類はバイオマス資源などにも豊富に含まれており、また二酸化炭素からも誘導可能であるなど、天然
に豊富に存在する炭素資源であると言える。このようなカルボン酸類を燃料や医薬品等のビルディングブロック
として有用なアルコール類に変換する技術の開発は、脱石油化学を達成し、人類の発展の持続可能性を向上させ
る上で有用である。
また、優れた触媒や材料の開発に機械学習（AI）を取り入れることは、人的、金銭的、物質的資源を効率良く活
用する上で不可欠である。本研究の成果は将来的に化学分野におけるデジタル化を促進する上で重要であると考
えている。

※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 
グラフェン、フラーレン、カーボンナノチューブなどの炭素ナノ構造体を水素化した水素化炭

素ナノ構造体（Hydrogenated Carbon Nanostructure：HCN）は、正孔ドープを施す事によって高温
超伝導を示すことが理論計算によって予測されているなど、革新的な有機材料としての可能性
が指摘されている[a]。HCN の構造を構築する上で、sp3炭素どうしの結合形成反応を利用するこ
とは困難である。そのため、その合成にはベースとなる炭素ナノ構造体を効率良く水素化するシ
ステムが必要となり、その素反応となる芳香族化合物（特にポリ芳香環化合物）の水素化反応の
開発は重要である。このような反応は、これまでにも主に不均一系触媒を中心として開発が行わ
れてきたが[b]、一般的に非常に反応条件が過酷であり、より効果的な触媒システムの開発が求
められる。一方で、水素化触媒の開発はこれまでにも多くの研究者が取り組んできた課題である
ため、従来通りの設計方針で既存のものを大きく超える高性能触媒を目指すことは困難である
と考えられる。 
近年、フォトレドックス触媒と呼ばれる光応答性の酸化還元触媒が、反応系中に共存する他の

金属触媒の酸化数をコントロールすることで反応性を飛躍的に向上させる機能を有するという
ことが広く知られている。このような機能は優れた水素化触媒システムの構築にも役立つ可能
性があると考えられるが、「フォトレドックス触媒が水素化触媒の活性化を誘起できるか」とい
うことは未だ明らかにされていない。 
[a] A. C. Ferrari et. al. Phys. Rev. Lett. 2010, 105, 037002; A. Sanna et. al. Eur. Phys. J. B 2018, 91, 177. 
[b] C. Gunanathan et. al. Catal. Sci. Technol. 2020, 10, 5163; Z. Qiu, A. Narita, K. Müllen et. al. J. Am. 
Chem. Soc. 2020, 142, 12916. 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、フォトレドックス触媒の作用を活用した高活性な水素化触媒システムを開

発することである。フォトレドックス触媒による活性化は不均一系触媒では有効性が低いこと
を考慮して、本研究では均一系の水素化触媒システムに注目した。先述した通り、水素化触媒を
フォトレドックス触媒で活性化させる例は未開拓であり、また水素化によって得られる様々な
化合物（HCN）も高温超電導を始めとした特異な性質を示すことが期待されるため、本研究の達
成は高付加価値な材料の創出につながることも期待できる。 
具体的な戦略の一例を図 1 に示す。通常、ア

ルケンなどの不飽和炭化水素に対する水素化反
応は、「水素の酸化的付加→アルケンの配位→挿
入→生成物の還元的脱離」というプロセスで進
行する。一般的に律速段階は挿入の過程であり、
特に本研究のように脱芳香族化を伴う場合には
それが顕著になることが予測される。一方で、
この挿入過程は金属中心を酸化することで飛躍
的に反応速度が向上することが知られている
[c]。そこで、例えばロジウム（Rh）触媒を用い
る場合、まず RhIII種をフォトレドックス触媒で
一電子酸化して高酸化状態のRhIV種とすること
により、律速となる挿入過程の効率化を図る。
ここで生成したRhIV種は続く還元的脱離にも有
利である。さらに還元的脱離後の RhII 種を、フ
ォトレドックス触媒で一電子還元して酸化的付加に有利な RhI種に戻すことにより、触媒系全体
の大幅な活性化を狙う。 
[c] R. H. Magnuson, W. P. Giering et. al. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 5790. 
 
３．研究の方法 
本研究は以下のようなステップで進行することを予定していた。 

触媒システムの開発：まず、芳香族化合物の水素化を実現する均一系触媒システムの開発を目指
す。水素化反応には上記の Rh 触媒のもの以外にも様々な触媒、反応機構のパターンが存在する
ため、最適な水素化触媒、フォトレドックス触媒の選択が重要である。今回提案するシステムは、
多くのケースで律速になると考えられる「脱芳香族化を伴う挿入過程」を飛躍的に加速できるた
め、どのような系にも対応し得るというメリットがある。そこで、電気化学的測定を組み合わせ
て徹底的な触媒スクリーニングを行うことでこれを達成することを予定していた。 
HCN 合成への応用：優れた水素化反応を実装することができた後は、グラフェン、フラーレン、
カーボンナノチューブなどの水素化を検討する。本研究では主に、HCN の合成と基礎的な物性調
査までを目指していた。 
 



４．研究成果 
当初は別々の光増感剤と水素化触媒を利用する予定であったが、様々な条件検討を行った結

果、当研究室が以前水素化触媒として開発していた四座配位子を有するカチオン性イリジウム
錯体が、光増感剤を用いることなく、可視光照射下でカルボニル化合物の水素化反応を進行する
能力を有していることを新たに発見した。このような水素ガスを用いた光駆動型の水素化触媒
システムに関しては、これまでにも Chirik らによる報告例が存在するが[d]、現状限られたもの
となっている。 
一方で、上記で用いたカチオン性錯体触媒の場合には基質適用範囲が比較的限定的であった。

そのためこれに加えて「低水素圧下でのカルボン酸の還元反応の開発」、「有機光増感剤の反応性
予測を行う機械学習法の開発」という 2 つのテーマにも取り組んだ。前者では、以前当研究室で
開発したカチオン性イリジウム錯体と類似の構造を有する中性イリジウム錯体を新たに開発し、
カルボン酸類の水素化反応における触媒活性を調査した。その結果、従来の均一系触媒システム
では 4 MPa から 8 MPa の水素圧が必要であったカルボン酸類の水素化反応において、開発した
新規触媒は 0.5 MPa から 1 MPa というより実用性の高い反応条件下で反応を進行させられるこ
とが分かった。また、共同研究により想定される反応機構の妥当性を計算化学的にも証明するこ
とに成功した。以上の内容に関しては現在論文執筆中である。後者では、特別な配位子を持たな
い無機ニッケル塩を用いた光触媒的 CO 結合形成反応（フェノール合成反応）を見出し、本触媒
システムにおける有機光増感剤の触媒活性予測を行う機械学習法の開発にも取り組んだ。以上
の内容に関する論文は査読付きの国際学術誌への投稿が完了しており[e]、現在では「開発した機
械学習モデルを活用した新規高活性有機光触媒の開発」という次なる目標の達成に向けてその
準備に取りか かっている。この 2 つの研究結果は、当初の目的とは異なる方向性のものである
が、これを達成する上でも重要な触媒設計的知見の取得や手法の開発につながるものであると
考えている。 
[d] P. J. Chrik et al. Nat. Chem. 2021, 13, 969. 
[e] N. Noto, S. Saito et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2023, 62, e202219107. 
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