
シリーズ

若手研究者
の挑戦

1 はじめに

　近年の地球環境問題への関心の高まりから，有機合成
化学分野においても環境に配慮したものづくりが注目さ
れている。特に最近では，クリーンなエネルギー源であ
る可視光を活用したフォトレドックス触媒反応が精力的
に研究されている 1）。この反応は基質とフォトレドック
ス触媒間の一電子酸化還元反応が特色であり，熱的には
進行しない反応を実現できることから新たな合成ツール
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。フェノチアジンはさまざまなフォトレドック
ス触媒反応に利用されている有機光触媒であり，その高
い還元力からこれまで多くの一電子還元を起点とする光
触媒反応に用いられてきた（図1）2）。その一方で，フェ
ノチアジン分子の窒素原子のパラ位は高い反応性を有し
ており，しばしば官能基化されてしまうことから，より
安定性の高い新たなフェノチアジン触媒の開発が求めら
れてきた 3）。筆者はこれまで可視光をエネルギー源とし
て活用する多様な有機フォトレドックス触媒を独自に設

計・開発し，環化付加反応をはじめとする様々な光触媒
反応に展開している 4）。このような知見を基盤として，
新たに安定性の高いフェノチアジン有機フォトレドック
ス触媒を設計した。即ち，（i）触媒の安定性および還元
力を高めるため，フェノチアジン分子の窒素原子のパラ
位に tBu基などの嵩高い電子供与基を導入する。（ii）可
視光を吸収し，かつ触媒の一電子酸化により生じるラジ
カルカチオン中間体の安定性を高めるため，硫黄原子で
架橋した螺旋構造を分子に導入するように設計した。本
稿では，このような触媒設計に基づいた新規フェノチア
ジン有機フォトレドックス触媒の開発と光触媒反応への
応用について紹介した後，触媒の安定性の評価について
述べる 5）。

2 新規フェノチアジン有機フォトレドックス
触媒の開発と光触媒反応への応用

2.1　PTHS触媒の開発

　はじめに，入手容易な出発原料を用いて1～2段階で
新規フェノチアジン有機フォトレドックス触媒（PTHS 
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図1　フェノチアジン有機フォトレドックス触媒の分子構造
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1-3）を合成し，その光触媒特性を評価した（図2）。そ
の結果，これらの触媒は従来のフェノチアジン触媒（PTH 

1-4）と比較して低い励起酸化電位（E
1/2

ox* =–2.34～
–2.40 V vs. SCE）を有する触媒であり，一電子還元を鍵
とする多様な光触媒反応へ利用できることが示唆され
た。さらに，紫外可視吸収スペクトルからPTHS触媒は
可視光領域に吸収帯を有することが確認できたため，可
視光をエネルギー源として活用できる触媒であることが
分かった。

2.2　PTHS触媒を利用した光触媒反応の検討

　続いて，合成したPTHS触媒を種々のフォトレドック
ス触媒反応に適応した。1,1-ジフェニルエチレンの三成
分オキシトリフルオロメチル化反応を検討した結果，1.0 

mol％のPTHS 1-3触媒で円滑に反応が進行し，目的生成
物⑶を良好な収率で与えた（図3）。PTHS触媒は低い励
起酸化電位を有するため，梅本試薬（1; E

p/2
=–0.25 V vs. 

SCE）を一電子還元することでCF
3
ラジカルが円滑に発

生し，1,1-ジフェニルエチレン⑵と反応することで目的
生成物⑶を与えたと考えられる。
　次に，1,3-ビス（トリフルオロメチル）ベンゼン⑷と
不活性アルケン⑸との脱フルオロアルキル化反応の結果
を図4に示す。PTHS-1およびPTHS-2では反応の進行が
確認され，生成物⑹を中程度から良好な収率で与えた
（図4, entry 1および2）。一方，PTHS-3を用いた場合，生
成物は痕跡量しか得られなかった（図4, entry 3）。
PTHS-3はPTHS-1およびPTHS-2と比較して低い酸化電

位を有していることから（PTHS-3: E
1/2
（C•+/C）=0.64 V vs. 

SCE, PTHS-1: E
1/2
（C•+/C）= 0.86 V vs. SCE, PTHS-2: E

1/2

（C•+/C）=0.80 V vs. SCE），ギ酸ナトリウムの酸化が効率
的に進行しないことが示唆された。さらに，既存のフェ
ノチアジン触媒であるPTH-3では収率が低下したことか

図2　新規フェノチアジン有機フォトレドックス触媒の物性評価
※本図のカラー版はOPTRONICS ONLINE（https://optronics-media.com/）に掲載しています。
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図3　オキシトリフルオロメチル化反応の検討
※本図のカラー版はOPTRONICS ONLINE（https://optronics-media.
com/）に掲載しています。
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※本図のカラー版はOPTRONICS ONLINE（https://optronics-media.
com/）に掲載しています。
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ら，還元力の高いPTHS-1の優位性が確認された（図4, 

entry 4）。
　続いて，ハロゲン化アリール（7a）と亜リン酸トリエ
チルを利用したホスホン酸エステル化反応を検討した。
その結果，いずれのPTHS触媒においても良好な収率で
ホスホン酸エステル（8a）を与えた（図5）。ハロゲン化
アリールは低い還元電位を有していることから還元する
ことが難しい基質であるものの（7a; E

p/2
=–2.16 V vs. 

SCE），PTHS触媒の高い還元力により円滑に一電子還元
が進行することで目的物が得られたと考えられる。本反
応は電子供与，求引基を含む多様なハロゲン化アリール
に適用可能であり，対応する生成物を高収率で与えた
（図6）。以上の結果から，PTHS触媒は多様な光触媒反
応に利用できる触媒であることが明らかとなった。

3 PTHS触媒の安定性の評価

　PTHS触媒の安定性を検討するため，PTH-1および
PTHS-1 の光化学的スルホニル化反応を検討した（図7）。
即ち，青色光照射下，PTH-1 を塩化パラトルエンスルホ
ニル（TsCl）と反応させたところ，フェノチアジン分子
の窒素原子のパラ位が高い反応性を有していることか
ら，スルホニル化反応が進行し78％の収率で生成物が得
られた（図7（a））。その一方で，PTHS-1 を用いて同様
の反応を検討したところ，嵩高い tBu基を有しているこ
とから反応は進行せず95％の収率でPTHS-1を回収する
ことに成功した（図7（b））。この結果から，PTHS-1触
媒は従来のフェノチアジン触媒と比較し高い安定性を有
していることから，既存の触媒では実現が困難な様々な
光触媒反応を開発することができることが期待される。

図5　ホスホン酸エステル化反応の検討
※本図のカラー版はOPTRONICS ONLINE（https://optronics-media.
com/）に掲載しています。
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図6　ホスホン酸エステル化反応の基質検討
※本図のカラー版はOPTRONICS ONLINE（https://optronics-media.
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図7　フェノチアジン触媒の安定性検討
※本図のカラー版はOPTRONICS ONLINE（https://optronics-media.
com/）に掲載しています。
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※本図のカラー版はOPTRONICS ONLINE（https://optronics-media.
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次にPTHS-1 の高い安定性に着目し，触媒のリサイクル
化を検討した（図8）。ホスホン酸エステル化反応にお
いて反応終了後に触媒を回収，再利用を検討したところ，
PTH-1は収率の低下が見られた一方で，PTHS-1は触媒
活性を失うことなく4回の再利用が可能であることが分
かった。また，反応をグラムスケールで実施したところ
目的生成物は85％の収率（1.20 g）で得られ，PTHS-1の
回収率は96％であった（図9）。したがって，PTHS-1は
グラムスケール条件下においても問題なく適応可能な触
媒であることが明らかとなった。

4 おわりに

　本稿では，筆者らが見出した安定性の高いフェノチア
ジン有機フォトレドックス触媒（PTHS）について紹介
した。PTHS触媒は低い励起状態酸化電位（E

1/2

ox* =–2.34

～–2.40 V vs. SCE）を有する触媒であり，様々な一電子
還元を起点とする光触媒反応の開発に成功した。さらに
光スルホニル化反応やリサイクル化の検討により，既存
のフェノチアジン触媒と比較し高い安定性を有すること
が明らかとなった。フェノチアジン触媒はこれまで多く
の光触媒反応に利用されているものの，天然物合成や生
物分野および機能性材料分野への利用は依然として限定
的であることから，今後様々な分野へ展開されることを

期待したい。
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図9　グラムスケール反応
※本図のカラー版はOPTRONICS ONLINE（https://optronics-media.
com/）に掲載しています。
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─研究を始めたきっかけから

（田中）私は博士課程の頃から光触媒の研究に取り組
み，主に酸化力の高い触媒の開発を進めてきました。
3年前に岡山大学に着任したことをきっかけに，新し
いテーマに挑戦したいと考え，新たに還元力の高い新
規触媒の開発に取り組み始めました。

─研究の面白さを教えてください

（田中）この研究の面白さは，安定性と還元力が高い
触媒を独自に開発し，これまでの光触媒では実現でき
なかった光化学反応を可能にしたことです。

─研究している中で苦労をしていることは

（田中）研究面での苦労としては，講義や学内業務，
学会運営など，さまざまな業務に時間が取られてしま
い，研究に充てられる時間が十分に確保できないとい
うことでしょうか。その限られた時間の中で，どのよ
うに研究を進めていくかが大きな課題となっています。

─この研究がどのように応用されることを期待してい

ますか

（田中）今回開発した光触媒は新しいタイプのもので
あり，世界中の研究者に広く使ってもらえる触媒にな
ることを期待しています。合成方法がシンプルで扱い
やすく，さらに光触媒として非常に安定で還元力も高
いため，多くの用途で活用してもらえる可能性があり
ます。将来的には，世界で広く使われる触媒へと成長
してほしいと考えています。

─若手研究者が置かれている状況について

（田中）現在の若手研究者の雇用状況は，決して良い
ものとは言えないと感じています。多くの若手向けポ
ストは3年や5年といった任期付きで，安定した雇用
が確保されていません。そのため，長期的な研究テー
マには取り組みにくく，どうしても短期的に成果を出
せるテーマを選ばざるを得ない状況があります。こう
した点は，研究の質や継続性の面でも良くないと考え
ています。将来的には，終身雇用のポストがもっと増
えてほしいと強く思っています。

─若手や学生に向けてメッセージをお願いします

（田中）有機化学は，日常生活で使われる医薬品や機
能性材料などの開発に大きく貢献できる，夢のある学
問です。こうした分野に興味を持つ若手や学生さんが
増えてくれたら，とてもうれしく思います。

（聞き手：梅村舞香）

高還元力光触媒という新しい挑戦

田中先生
に聞く

※本シリーズはOPTRONICS ONLINEでもご覧いただけます。
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