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はじめに

　近年，「可視光」を利用した合成反応が太
陽光の効率的な利用につながることから注
目を集めている。有機合成化学分野では，
可視光を光源として活用できる光レドック
ス触媒反応が活発に研究されており，新た
な合成ツールとして様々な医薬品や機能性
材料合成への応用が期待されている。光レ
ドックス触媒反応には従来から Ruや Irな
どの遷移金属錯体が触媒として広く利用さ
れているが，最近では有機分子触媒の開発
も精力的に行われている 1）。その中でも，イ
オン性光レドックス触媒は一般的に高い酸
化力を有していることから，基質の一電子
酸化を起点とする多様な光レドックス触媒
反応に利用されている（図 1a）。
　一方で，これまで開発されている触媒は
主にアクリジニウム塩やピリリウム塩など
の窒素や酸素を含有する触媒であり，硫黄
などの高周期の元素を含む触媒の開発は極
めて限られていた。本稿ではこれまで筆者

らが独自に設計・開発してきた含硫黄有機
光レドックス触媒について紹介する（図
1b） 2）。

チオキサンチリウム触媒の開発と 
クロス［2＋2］環化付加反応への応用

　チオキサンチリウム塩は 500 nm付近に
吸収帯を有する有機色素であることが知ら
れていたが，光レドックス触媒としての利
用は未開拓であった。筆者らはチオキサン
チリウム塩の 3,6,9位にメトキシ基やア
リール基を導入し安定性を向上させた新規
光レドックス触媒（TXT）を合成すること
に成功した（図 2） 3, 4）。本触媒は 400～600 
nmの幅広い可視光領域に吸収帯を有して
おり，低エネルギーの可視光である緑色光
（λ ex＝520 nm）を光源に使用できる触媒で
あることがわかった。さらに，TXT触媒は
従来の高酸化力を有するイオン性有機光触
媒とは異なる＋1.76 Vの酸化力を有するこ
とがわかった。
　そこで緑色光照射下，スチレン類のクロ
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ス［2＋2］環化付加反応に TXT触媒を利用
したところ，対応するシクロブタン誘導体
を良好な収率で与えた 5, 6）。これは TXT触媒
特有の酸化力を活用した初めての例であ
り，スチレン 4のみを選択的に一電子酸化
することで他の触媒では実現困難な光触媒
反応を開発することに成功した。

赤色光を光源とする 
ヘリセニウムイオン触媒の開発

　TXT触媒を発展させた新触媒を開発する
過程で，チオエーテルとサリチル酸の環化
反応を検討したところ，ヘリセニウムイオ
ン（TXTH）が得られた（図 3） 7）。このヘリ
セニウムイオンは，Fridel-Crafts反応により
チオキサンチリウム塩が発生した後に，分
子内の S NAr反応によってメトキシ基が脱
離することにより得られたと考えられる。
Fridel-Crafts-S NArタンデム反応によってヘ
リセニウムイオンを一段階で合成する手法
はこれまで報告例がなかったことから，
種々のヘテロ原子を有するヘリセニウムイ
オンの合成に展開した（TXTH-1-3）。これ
らの吸収スペクトルを測定したところ，特
にTXTH-1では600 nm以上の可視光を吸収
することがわかった。そこで緑色光よりも
さらに低エネルギーの可視光である赤色光
（λ ex＝640 nm）を光源とした CF 3化反応を
検討し，良好な収率で目的物 11が得られ
た。現在，赤色光を光源として利用可能な
有機光レドックス触媒は極めて限られてお
り，TXTH触媒は新たな触媒として活用で
きることがわかった。

酸化力の高いチアピリリウム触媒の開発

　これまでのイオン性有機光触媒を開発す
る過程において，＋2.0 V以上の高い酸化

力を有する含硫黄有機光レドックス触媒は
ほとんど研究されていないことに気付い
た。そこで筆者らはチアピリリウム塩に着
目し， tBu基が置換した新規光レドックス触
媒（t Bu-TTPP）を開発することに成功した
（図 4） 8）。本触媒は高い酸化力を有しており
（＋2.23 V vs SCE），青色光（λ ex＝425 nm）照
射下，＋1.89 Vの酸化電位を有するフルオ
ロアレーン 12の一電子酸化を鍵とする
C-Nカップリング反応に適応することがで
きた。

おわりに

　以上，本稿では含硫黄有機光レドックス
触媒の開発と光触媒反応について紹介し
た。今後も継続して新触媒を開発するとと
もに，既存の触媒では適応が難しい光触媒
反応を開拓していきたい。本研究を遂行す
るにあたり多くのご助言をいただいた門田
功教授，髙村浩由准教授，星野雄二郎教授，
本田清教授およびともに研究に取り組んで
いただいたすべての学生に心から感謝申し
上げる。
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図 3　TXTH触媒の開発と光触媒反応への応用

図 4　t Bu-TTPP触媒を利用した光触媒反応


