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研究成果の概要（和文）：本研究では、両親媒性構造を持つ可視光増感触媒と電子メディエーターより成る逆ミ
セル混成体を有機媒体下構築したうえでこれを反応場として基質に作用させる反応系を考案し、その具体化と実
効性について検討を試みた。種々の検討結果より、逆ミセル光触媒系による可視光増感反応では、反応過程が逆
ミセル会合体内部の閉鎖空間において進行し生成物選択的な反応を実現することができた。この知見に基づき光
触媒と反応基質の分子設計を精密に行うことによって、特異的な可視光増感反応を開発可能であることが実証さ
れた。

研究成果の概要（英文）：This research work focuses on visible-light-induced photoredox reactions 
under catalysis by reverse micellar composites of amphiphilic catalysts and electronic mediators. 
Upon extensive experimentation, we discovered that the reverse micellar catalytic systems have 
complementary substrate specificity to allow predominantly chemoselective reactions. The results 
presented in this work demonstrate that the designed catalytic systems have the great potential to 
find many applications for developing new specific visible-light photoredox reactions.

研究分野： 有機光化学
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１．研究開始当初の背景 

電子メディエーターの一電子酸化過程を
触媒サイクルに組み込んだ「可視光増感反
応」は各反応要素を媒質に均一分散させた形
態を利用しており、反応効率はこれらの要素
の拡散律速に支配される。このため、従来の
「可視光増感反応」には物質変換効率の点で
理論限界が存在し、他の有機反応と比べ効率
面での実効性を欠くものと認識されていた。
この問題を克服する鍵は、各反応要素を高密
度化し反応過程における電子授受が円滑と
なるよう高精密な反応場を創出することで
あると考えられるものの、このアイデアを具
体化した実施例は皆無であった。そこで、両
親媒性構造を持つ可視光増感触媒と電子メ
ディエーターより成る「逆ミセル混成体」を
有機媒体下構築したうえでこれを反応場と
して基質に作用させる反応系を考案し、その
具体化と実効性について検討を試みた。 

２．研究の目的 

過去の研究において、独自に開発した両親
媒性ルテニウム錯体が有機媒体中で逆ミセ
ル会合体を形成することが明らかとされた。
この逆ミセル会合体の中心部には触媒部位
となるルテニウム錯体が密集した空間が存
在するため、そこにおいて特殊な物質変換が
可能ではないかと想定された。このため本研
究では、逆ミセル会合体と電子メディエータ
ーを組み合わせた「逆ミセル混成体」を種々
の可視光レドックス反応に適用することに
より新たに創出される反応特性を明らかに
することについて検討した。 

３．研究の方法 

既知法に従いルテニウム錯体を分子構造
に含む両親媒性可視光増感触媒を合成し、別
途添加する電子メディエーターと反応基質
との自己組織化を行うことにより「逆ミセル
混成体」の構築を試みた。次に、これに対す
る種々の「可視光増感反応」を実施し、「逆
ミセル光触媒系」の反応効率と生成物に対す
る選択性を評価することで、「逆ミセル光触
媒系」がもたらす反応場制御の効果について
検証を行った。 

４．研究成果 

始めに、芳香族ハロゲン化物からの脱ハロ
ゲン化をモデル反応とした可視光増感反応
が実施可能であるか検討を行った。光触媒と
して青色光に対し応答可能なルテニウム錯
体とペリレンビスイミドを用い、イルミネー
ション用青色 LED (60 球/m, 4.8W) から 4-ブ
ロモアセトフェノンに対し可視光照射を行
ったところ、どちらの光触媒の場合において
も脱ハロゲン化体の生成が同程度の進行す
ることが判明した (Scheme 1)。これより、両
化合物が良好な光触媒として機能すること
が判明した。次に、本反応系の各反応要素に

ついて検討を試みた。本反応系に添加する電
子メディエーターとしてトリエチルアミン
等の 3 級アミンを用いた場合は良好なレドッ
クス反応が進行するのに対し、アンモニウム
塩もしくは無添加の場合は反応が進行しな
いことが判明した。また、種々の溶媒を利用
し反応検討を行った結果 DMF とアセトニト
リルが良好な溶媒として機能することが明
らかとなった。 

 
Scheme 1 

次に、この脱ハロゲン化の反応機構を分子
内環化反応に応用する試みについて検討を
行った。可視光増感反応により発生する芳香
族ラジカルは分子内に存在する炭素－炭素
二重結合に対し付加できると考えられる。そ
こで、分子内にメタクリルアミドを置換した
ブロモベンゼン (R = Bz) を調製し、これを
反応基質とみなし青色 LED 光増感反応を試
みた。反応後の化合物成分を分析したところ、
発生した芳香族ラジカルが分子内環化を起
こし生成した 2-オキシインドール体が主成
分として含まれていることが判明した 

(Scheme 2)。反応基質として、一部の置換基
が欠落した鎖状アミド  (R = H) を用いたと
ころ、この可視光増感反応は全く進行せず原
料回収に終わった。また、置換基が一部異な
る基質 (R = Ac) では、青色 LED 光増感によ
り 2-オキシインドール体が生成することか
ら、この環化反応を可能とする基質には、イ
ミド骨格が含まれていることが必要である
ことが明らかとなった。 

 
Scheme 2 

上述の予備的実験による研究成果より、検
討した光触媒反応系の利用により可視光増
感反応が可能であることが示されたことか
ら、次に、使用する光触媒を逆ミセル会合体
となる両親媒性ルテニウム錯体  (Figure 1) 

へと変更し、4-ブロモアセトフェノンに対す
る可視光増感反応について検討を行った。こ
の検討において、可視光増感反応による脱ハ
ロゲン化体の生成量がごく僅かであること
に加え反応溶液の色も著しく変色したこと
から、反応の途中段階において光触媒が劣化
しその光機能性が失われたものと示唆され
た。この実験結果より、フェナントロリン部
位にてルテニウムイオンに配位結合させた



この種の錯体構造は可視光増感過程におい
て安定性に乏しく、長時間に及ぶ光レドック
ス反応にはその利用が不向きであると判断
した。 

 
Figure 1 

このため、フェナントロリンと比較し高い
安定性が期待できるビピリジルを連結部位
として利用するよう光触媒の分子設計を変
更することとした。具体的には、このビピリ
ジル誘導体の構造末端に 2-エチルヘキシル
基やペンタデカフルオロオクチル基の疎水
性部位を共有結合にて連結し、親水性部位と
なるルテニウム錯体と錯形成により一体化
させることにより両親媒性構造とした 

(Scheme 3)。 

 
Scheme 3 

これらの合成した光触媒  (PC1 および 

PC2) は、吸収および発光スペクトル測定に
よって、比較的低濃度のトルエンおよびアセ
トニトリル溶液下において逆ミセル会合体
を形成することが明らかとなった。また、ア
セトニトリル溶液中におけるサイクリック
ボルタンメトリー測定では、これらの光触媒
は、無置換ルテニウム錯体 (Ru(bpy)3Cl2) と
類似した酸化還元特性を示す一方、観測され
たピークはブロード化する傾向があること
から、これらの光触媒が逆ミセル会合体を形
成しながらも可視光増感反応を行う機能を
保持していることが判明した (Figure 2)。 

 
Figure 2 

疎水性部位として脂肪鎖を配した光触媒
(PC1) を利用し、同種の脂肪鎖が置換された
臭化ベンジルへの可視光増感反応を試みた。
光触媒は反応を通じて十分な安定性を保持
しつつ可視光増感反応が進行し、その反応生
成物として脱ハロゲン化体とともにラジカ
ル二量体が主成分として生成した  (Scheme 

4)。脂肪鎖のない通常の光触媒 (Ru(bpy)3Cl2) 

やパーフルオロアルキル鎖を配した光触媒 

(PC2) を用いるとこの生成量が減少したこと
から、同種の脂肪鎖を置換した光触媒と反応
基質を組み合わせた反応系では、脱ハロゲン
化体よりも二量化体の生成が優先的に起こ
ることが明らかとなった。 

 
Scheme 4 

次に、反応基質の疎水性部位としてパーフ
ルオロアルキル鎖が置換されたものを用い
可視光増感反応を検討した。この場合におい
ても、先の検討結果と同様、同種の置換基を
配した光触媒を利用した反応においてラジ
カル二量体が選択的に生成することが判明
した (Scheme 5)。これらの結果より、「逆ミ
セル光触媒系」による可視光増感反応では、
同種の置換基を配した反応基質より選択的
にラジカル二量体が生成することから、これ
らの反応過程が逆ミセル会合体内部の閉鎖
空間で進行したと考えられる。この知見に基
づき光触媒と反応基質の分子設計を精密に
行うことによって、特異的な可視光増感反応
を開発可能であることが実証された。 

 
Scheme 5 
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