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研究成果の概要（和文）：研究代表者らは、水溶媒中で光触媒を用いるラジカル反応を基盤として、連続的に炭
素－炭素結合を形成する方法を開発した。水溶性光触媒としてのルテニウム触媒やローダミンの有効性は、可視
光照射下での水溶媒中ラジカル付加－閉環―補足反応により確認された。励起状態のローダミンからの電子移動
は、ローダミンの蛍光スペクトルの消光により調べた。クマリン色素を吸着させた酸化チタン光触媒を用いれ
ば、紫外線でしか応答しない酸化チタンを可視光領域で働かせることができた。

研究成果の概要（英文）：Our laboratory developed the method for the sequential construction of 
carbon-carbon bonds based on the radical reactions using a photocatalyst in aqueous media. The 
utility of ruthenium catalyst and rhodamine B as water-soluble photocatalysts was confirmed in 
aqueous-medium radical addition-cyclization-trapping reactions under visible light irradiation. The 
electron transfer from rhodamine B in the excited state was studied by the fluorescence quenching of
 rhodamine B. The use of titanium dioxide adsorbing coumarin dyes successfully extended the UV 
response of titanium dioxide toward visible light region.

研究分野：有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
現在の有機合成研究においては、環境に優
しい反応や合成法を開拓することが、最重要
研究課題の一つになっている。近年、ラジカ
ル関連化学の活発な研究により、ラジカル反
応への注目も高まり、環境調和型合成反応と
しての可能性が検証され始めている。実際、
“ラジカル種”は、有機合成分野において注
目を集めはじめた化学種の一つであるが、過
度に活性であるために、その制御が難しく、
未開拓な領域や解決すべき課題が多く残さ
れている。特に、ラジカル種の発生には、化
学量論量以上の試薬を用いるなど、環境への
負荷が大きく、有機合成への利用という観点
からも、それらの解決が求められている。近
年、ラジカル化学研究が活発に展開されてい
るが、“ラジカル反応の触媒化”は、未だ十
分に達成されていない。ラジカル反応の中に
は、連鎖反応として触媒サイクルのように図
示される反応もあるが、ラジカル開始剤自身
が再生・再利用されないため、本当の意味で
の“触媒反応”とは言えず、実際にラジカル
開始剤を触媒量まで減らせる反応は極めて
少ない。 
長年にわたり、研究代表者らは、ラジカル
種を活用した有機合成反応の開発研究を推
進している。これまでに、イミン類のラジカ
ル反応を開発し、水中反応や固相反応などに
拡張してきた。また、ラジカル種を活用した
連続結合形成反応の開発にも取り組んでき
た。これらの研究基盤をもとに、新たに研究
代表者らは、ラジカル反応の“触媒化”を達
成しようとする研究に取り組んだ。本研究は、
“光触媒”を再生・再利用可能なラジカル開
始剤として活用する研究であり、“真のラジ
カル反応の触媒化研究”と言える。 
 
２．研究の目的 
ラジカル反応の従来法は、還元的方法と酸
化的方法に分類でき、いずれも化学量論量以
上の試薬を用いる場合がほとんどである。研
究代表者らは、「酸化的プロセス」と「還元
的プロセス」を同一反応系内で進行させるこ
とにより、ラジカル反応の触媒化が可能であ
ると考えている。そこで、研究代表者らは、
酸化反応と還元反応を同時に誘起できる“光
触媒と光エネルギー”に着目し、新しい“酸
化－還元融合型ラジカル触媒サイクル”の開
発を行うことを目指した。 
光触媒には、均一系触媒と不均一系触媒が
あり、それぞれ異なる機構で、酸化－還元反
応を触媒する。本研究は、（１）均一系触媒
として、Ru触媒のような「遷移金属光触媒」
を活用したラジカル連続反応の開発、（２）
均一系触媒として、Rhodamine B のような「有
機光触媒（有機染料系化合物）」を活用した
ラジカル連続反応の開発、（３）不均一系触
媒として、酸化チタン TiO2を用いたラジカル
的芳香族ケトン類の還元反応の展開研究を
行い、ラジカル合成化学の発展を目指した。 

Ru光触媒や Rhodamine B 光触媒の研究に関
しては、これらの触媒の励起種が「酸化剤に
も還元剤にも成り得る」ため、“二つの触媒
サイクル”が考えられる。そこで、触媒化研
究を推進するのと同時に、基質やスカベンジ
ャーの酸化還元電位などを調べ、主要な触媒
サイクルを解明することも目指した。 

 

 
３．研究の方法 
（１）均一系触媒である“Ru 光触媒”を用い
たラジカル連続反応を、可視光（LED ランプ）
照射下で検討した。Ru 光触媒は、水に溶ける
ことが知られているが、水中ラジカル反応へ
の応用研究はほとんど実施されていない。面
白いことに、Ru 光触媒の酸化還元電位を見て
みると、わずかな差ではあるが、水中での方
が強い酸化還元力を示すことがわかる。そこ
で、研究代表者らは、水系溶媒を用いてラジ
カル連続反応を検討した。 

 
（２）均一系触媒である“Rhodamine B” を
用いたラジカル連続反応を、可視光（LED ラ
ンプ）照射下で検討した。Ru 光触媒などの多
くの光触媒は、1 重項励起状態から 3 重項励
起状態への項間交差が速く、光触媒から基質
への電子移動は3重項励起状態から進行して
いる。一方、Rhodamine B は、3 重項励起状
態への変換が遅く、エネルギー損失を伴わな
い1重項励起状態からの直接的な電子移動を
有機合成に活用できる可能性がある。そこで、
研究代表者らは、1 重項励起状態からの電子
移動を期待し、Rhodamine B を用いたラジカ
ル連続反応を水系溶媒中で検討した。 

 



（３）不一系触媒である“酸化チタン TiO2” 
を用いたラジカル的芳香族ケトン類の還元
反応を検討した。TiO2は紫外線に応答するが、
可視光領域で作用しないという欠点がある。
しかし、TiO2を色素などで修飾して、色素か
ら TiO2 伝導帯に注入された励起電子を活用
することにより、可視光下で還元反応を行う
ことが可能となる（色素増感還元反応）。そ
こで、研究代表者らは、TiO2の色素増感還元
反応を利用して、可視光下で芳香族ケトンを
還元する新たな手法を検討した。 
 
４．研究成果 
（１）水系溶媒を用いてラジカル連続反応を
検討したところ、無水条件よりも含水条件の
方が、効率的に反応が進行することがわかっ
た。例えば、基質 1の光触媒反応は、ジイソ
プロピルエチルアミンを添加した場合に速
やかに進行し、良好な収率で閉環体 2が得ら
れた。 

 
 
光触媒の酸化還元サイクルは、LED ランプ
照射による励起種の発生から始まる。この励
起種が i-C3F7I を還元する還元剤として働い
た場合にはサイクル 1で進行し、この励起種
がジイソプロピルエチルアミンを酸化する
酸化剤として働いた場合にはサイクル2で進
行する。 

 
 
さらに、基質 3の光触媒反応は、ジイソ
プロピルエチルアミン非存在下でも進行す
ることがわかった。 

 

 
本反応の酸化還元サイクルは、先の酸化
還元サイクルとは異なり、光触媒による中
間体 3級ラジカルのカチオンへの酸化を経
て進行している可能性があると考えている。 
 

 
 
（２）次に、Rhodamine B などの有機光触媒
を用いて、基質 5 の光触媒反応を検討した。
有機光触媒を用いた反応も、無水条件よりも
含水条件で速やかに進行し、良好な収率で閉
環体 6 が得られた。Rhodamine B を用いた場
合だけでなく、不活性なラクトン構造を有す
る Rhodamine B base を用いた場合にも、良
好な収率で閉環体 6が得られた 

 
 
本反応における活性触媒種は双性イオン
の RhB と考えられることから、水の存在は、
不活性な Rhodamine B base から活性な双性
イオンの生成も助けていると考えられる。 

 

 
本反応の光触媒サイクルとして、サイクル
3 とサイクル 4 の二つ経路が予想できる。そ
こで、Rhodamine B の蛍光スペクトルの消光
実験を行い、二つ経路の可能性を調べた。
i-C3F7I を添加した場合には、蛍光スペクトル
の消光が観測されたのに対し、ジイソプロピ
ルエチルアミンを添加した場合には、蛍光ス
ペクトルはほとんど変化しなかった。これら
の結果から、本反応の光触媒サイクルは、励
起種が i-C3F7I を還元する還元剤として働く
サイクル 3で進行していると考えている。 

 
 
Rhodamine B の励起種の還元能を確認する
目的で、反応性の低い Cl3CBr を用いた反応を
検討した。基質 7と Cl3CBr の反応は、ヨウ素



原子移動反応よりも効率の低い臭素原子移
動反応を経由することになるが、Rhodamine B
を用いることにより速やかに反応した。さら
に、立体的にかさ高い基質 9の光触媒反応も
進行し、4級炭素原子が隣接する閉環体 10 が
得られた。 
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（３）様々な色素（dye）吸着 TiO2を調整し
た後、可視光照射下で、アセトフェノンの還
元反応を検討した。その結果、クマリン吸着
TiO2を用いた場合、トリエチルアミン存在下
で、目的の反応が定量的に進行することが判
明した。また、クマリン色素吸着 TiO2 は、
比較的良好な耐久性を示し、再利用すること
も可能であった。 
 さらに、Rhodamine B 吸着 TiO2を用いて、
アセトフェノン（AP）のベンゼン環にフッ素
原子を１個導入した芳香族ケトン類の反応
性を検討した。その結果、反応性は、o-F-AP 
> m-F-AP > AP > p-F-AP の順となり、各芳香
族ケトンの還元電位に依存する傾向が認め
られた。 
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