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研究成果の概要（和文）：エネルギー問題や環境問題の観点から、クリーンでグリーンなものづ

くりシステムの開発がのぞまれている。本研究では、可視光に応答して電子移動反応を起こす

ことが知られている[Ru(bpy)3]2+に代表される可視光増感性金属錯体（フォトレドックス触媒）

に注目し、これを活用した可視光、とくに太陽光を利用した光化学プロセスの開発に取り組ん

だ。その結果、新しい高機能光触媒の分子設計に関して重要な知見を得るとともに、前例のな

い太陽光分子変換反応を見出した。得られた研究成果に関して、学会発表（10 件）、論文発表

（8 件）、特許出願（1 件）を行った。また、海外の研究者向けコミュニティーWebサイト（Advances 
in Engineering）においてその研究成果の一部が紹介されるなど高い評価を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：Development of clean and green synthetic processes has attracted great 
attention from the viewpoint of energy crisis and environmental issues. Photoredox catalysis with 
well-defined [Ru(bpy)3]2+ has become a useful method for redox reactions in synthetic chemistry, 
because they can undergo visible-light-induced single electron transfer (SET). We have developed new 
and green photoredox-catalyzed reactions. In addition, new insight on the design of molecular 
photocatalyst was obtained. We reported on our results as 10 in papers for academic meetings, 8 in 
scientific treatises, and 1 in patents. One of our results was introduced in the foreign website (“Advances 
in Engineering”) for the engineering community.   
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１．研究開始当初の背景 
 光化学反応は、熱では進行しない特異な反
応を励起状態を経由することで実現可能で
あり魅力的な分子変換法である。しかしなが
らその多くは、紫外光のような高エネルギー
の光を利用している。このことが、反応の選
択性や実用性、安全性を大きく損なわせてい
る。近年、可視光を効率的に吸収する

[Ru(bpy)3]2+に代表される可視光増感性金属
錯体を光触媒として用いたフォトレドック
ス触媒反応が注目されている。[Ru(bpy)3]2+

は可視光で励起されると、三重項励起状態を
形成する。この励起種は一電子酸化剤として
も一電子還元剤としても作用し、酸化還元反
応を触媒することが可能である。このような
反応性を活かし、太陽光を光源とするグリー
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ンな光反応プロセスと高活性な光触媒の開
発が求められていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では（１）フォトレドックス触媒作
用を活用し、クリーンでグリーンな新しいラ
ジカル反応プロセスの開発をめざした。 
 （２）触媒反応によって得られた知見をも
とに太陽光を光源とした光触媒反応に高い
活性を示す新しい光触媒の開発にも取り組
んだ。 
 
３．研究の方法 
 空気や水に安定であり、低毒性な有機ボレ
ート塩（R–BX3K）や固体で扱いやすい求電子
的トリフルオロメチル化剤である、Umemoto
試薬をラジカル前駆体としたラジカル反応
の開発をめざした。 
 （１）有機ボレート塩（RCH2–BX3K）を光触
媒で一電子酸化できれば、対応する炭素ラジ
カル（RCH2

•）を温和な条件で発生でき、有用
なラジカル反応に展開できると考えた。まず、
有機ボレート塩（RCH2–BX3K）を酸化するため
に必要な酸化還元電位を有する光触媒を探
索した。また、炭素ラジカル（RCH2

•）をラジ
カルトラップ剤であるTEMPOで捕捉すること
も検討した。 
 （２）求電子的トリフルオロメチル化剤を
一電子還元することでトリフルオロメチル
ラジカルが発生し、様々なトリフルオロメチ
ル化反応へ展開できると期待した。親電子的
なトリフルオロメチルラジカルと電子豊富
なアルケン類の反応を検討した。光源として
blue LEDランプ（425 nm）を主に使用し、太
陽光を用いて屋外での実験も行った。 
 
４．研究成果 
 本研究で、イリジウムシクロメタレート光
触媒（図１）を用いると、可視光照射下、温
和な条件で様々な反応性炭素ラジカル種を
発生可能であることを見出した。 

 

図１ イリジウム光触媒 

（１）有機ボレート塩の一電子酸化により対
応する炭素ラジカルが生成することをフリ
ーラジカルである TEMPOで捕捉することによ
って確かめた。また、電子不足アルケン類に
これらの炭素ラジカルは付加し、光触媒的炭
素−炭素結合形成反応が進行することも見出

した。本反応は blue LED と太陽光、どちら
を光源に用いても同様の効率で進行する。炭
素ラジカルを発生する古典的な方法は、高エ
ネルギーの紫外光、スズや過酸化物を用いる
方法だが、それに比べると安全なプロセスを
開発することができた。 

 

図２ 有機ボレート塩を用いた光触媒的分子変換

反応 

（２）求電子的トリフルオロメチル化剤であ
る Umemoto試薬は、本光触媒存在下、可視光
照射によって、トリフルオロメチルラジカル
を生じる。本反応において水やアルコール存
在下、アルケンを作用させると炭素−炭素二
重結合にトリフルオロメチル基と水やアル
コールが付加した生成物、すなわちオキシト
リフルオロメチル化された生成物が高い選
択性と収率で得られることが分かった。この
ような二官能基化は前例がない。トリフルオ
ロメチル基は、医農薬の分野で注目されてい
る官能基であり、簡便に高効率高選択的にト
リフルオロメチル基を導入できる方法とし
て国内外から高い評価を受け、海外の
engineering communityサイトで紹介された。 

 

図３ 求電子的トリフルオロメチル化剤を用いた

ラジカル的トリフルオロメチル化反応 

−アルケン類の光触媒的オキシトリフルオロメチ

ル化− 

 また、図 1に示すように配位子に電子吸引
基を有する触媒では高い酸化力を有し、三つ
のシクロメタレート配位子を有する触媒で
は高い還元力を有することが分かった。太陽
光を光源に高い活性を示す光触媒の分子設
計にとって重要な指針を見出した。 
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