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以下のとおり、報告いたします。 

 

研究制度  

□特別研究期間     □自由研究期間         

□大学共同研究     □個人特別研究費        

  博士研究員  

※国際共同研究交通費補助については別様式にて作成してください。  

研究課題  可視光を駆動力とする電子触媒クロスカップリング反応の開発  

研究実施場所  関西学院大学理工学部  VII 号館  3 階  白川研究室  

研究期間  2019年  4月  1日  ～  2020年  3月  31日（  12ヶ月）  

 

◆  研究成果概要  （ 2,500字程度） 

上記研究課題に即して実施したことを具体的に記述してください。 

研究成果の概要：有機金属化合物とハロゲン化アリールの電子触媒クロスカップリング

反応には，これまで高温条件が必要であった．今回，400 nm 付近の光を照射すること

で，アリール亜鉛反応剤とハロゲン化アリールのカップリング反応が促進され室温程度

で進行することを見つけた． 

研究開始当初の背景  

 遷移金属触媒を用いる，有機金属化合物（m–R）とハロゲン化アリール（Ar–X）の

クロスカップリング反応は，入手容易なアリール求電子剤であるハロゲン化アリールを

原料に，そのハロゲン部位を様々な炭素置換基に変換できる汎用性の高い有機合成手法

である．しかしながら，遷移金属を触媒とすることには，少なくとも二つの問題がある．

多くの遷移金属は存在量に限りがあり高価であるという点と，反応混合物から遷移金属

を取り除くことが容易ではないという点である．  

 これに対し当研究室では，遷移金属錯体の代わりに電子が触媒として機能するクロス

カップリング反応を開発している（図 1a）．この電子触媒クロスカップリング反応は，

遷移金属を用いることにより生じる問題を一掃できる一方，不安定なパイスター（π*）
分子の制御を必要とするため，反応に高温を要することや基質の適用範囲が狭いと  
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いった，解決しなければならない課題が残されている． 

研究の目的  

 上述したように，電子を触媒とする電子触媒クロスカップリング反応は，遷移金属を

用いない点で，クリーンな分子連結反応である．本研究では，高温への加熱を必要とし

ないことで，一般性に優れた，実用的な電子触媒クロスカップリング反応を開発するこ

とを目的とした． 

研究成果  

 電子触媒クロスカップリング反応の開始段階

は，ハロゲン化アリールを１電子還元してパイス

ター分子であるアニオンラジカル種（ [Ar–X]•–）を

発生させる過程であり，最もエネルギーを要する

鍵段階である．私は，このパイスター分子の発生

に必要な熱エネルギーを光エネルギーに代替でき

れば，非加熱条件下で反応を進行させることがで

きるものと期待した（図1b）．  
 塩化リチウム（ 1.5 当量）存在下のフェニルマ
グネシウムブロミド（1.4 当量）と塩化亜鉛（1.5 
当量）のトランスメタル化によって調製したフェ
ニル亜鉛反応剤を  2-ブロモナフタレン（Br–Np）
と  THF–DMA (1/1) 混合溶媒中  25 ºC で  24 時
間反応させても，2-フェニル
ナフタレン（ Ph–Np）は収
率  18% でしか得られなか
った（表1，entry 1）．一方，
385 nm あるいは  405 nm 
の光照射下で反応させたと
ころ，反応速度の大幅な増
大に伴って，収率がそれぞ
れ  95% および  97% に向
上した（ entries 2–3）．こ
れらの結果は，期待通り，
熱エネルギーを光エネルギ
ーに代替できることを示し
ている．本反応では，2-ブロ
モナフタレンに対して図２に示したアリールマグ
ネシウムブロミドを利用できることがわかってお
り，これら全ての反応において，光照射による促進
効果がみられた．また，2-ブロモナフタレン以外に
は，ブロモアレーンとしての  4-ブロモアニソール
のほか， 3,5-ジメチルヨードベンゼンや  4-ヨード
アニソールのようなヨードアレーンにおいても反
応が促進されることがわかっている．波長検討か
ら，照射光の波長を短くすると，ハロゲン化アリー
ルの還元体の副生量が増える傾向にあることがわかった．現状では，還元体を抑えて目
的のカップリング体を得るために，405 nm が適した波長である．さらに，光によって
反応が促進される理由についても調査している．2-ブロモナフタレンの吸収波長を測定
したところ，405 nm 付近に吸収帯を有していることがわかった．このことから，ハロ
ゲン化アリールが光を吸収して励起されることで，１電子還元を受けやすくなり，開始
段階が促進されたものと考えられる．詳細な機構研究の解明は今後の課題である．  

以  上  

提出期限：研究期間終了後 2ヶ月以内  
※個人特別研究費：研究費支給年度終了後 2ヶ月以内  博士研究員：期間終了まで  
提出先：研究推進社会連携機構（NUC）  
※特別研究期間、自由研究期間の報告は所属長、博士研究員は研究科委員長を経て提出してください。  
◆研究成果概要は、大学ホームページにて公開します。研究遂行上大学ホームページでの公開に

支障がある場合は研究推進社会連携機構までご連絡ください。  


