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 有機合成化学の分野において、ラジカル反応は基本的かつ重要な化学反応の１つで

ある。古典的な手法として、毒性や爆発性を有する危険試薬を使用し、過酷な反応条

件を必須とする方法が存在するが、近年ではヒトと地球環境に優しいクリーンなラジ

カル反応の開発研究が盛んに行われている。特に、可視光を利用した光反応に関する

研究は環境負荷の低い新たな合成手法として注目されている分野である。その中で申

請者は、有機ハロゲン化合物が有する炭素–ハロゲン結合の光活性化を起点としたラ

ジカル反応の開発研究を行った。すなわち、入手容易で汎用性の高い原料である有機

ハロゲン化合物から、有機合成化学において有用な炭素ラジカル種をマイルドに生成

できる、環境調和型のラジカル反応の実現を目指し検討を行った。ここでは、１.安

価な銅を基盤とする光レドックス触媒を利用した光ラジカル反応、２.分子間相互作

用の１つであるハロゲン結合を利用した光ラジカル反応、３.ハロゲン結合を利用し

たアリールラジカルの生成と光ホウ素化反応に関して詳述する。 

 

１. 銅の光レドックス触媒を利用するオレフィン類と四臭化炭素の付加反応 

 可視光レドックス触媒は有機ハロゲン化合物の炭素–ハロゲン結合を高効率かつ温

和に活性化できる優れた光触媒であるが、その多くは高価な希少金属を利用している。

そこで申請者は、安価で取扱い容易な銅をベースとした可視光レドックス触媒の開発

に着手した。中でも、中心金属に対し二種類の異なる配位子を有する混合配位型銅触

媒の特性は未だ不明瞭な点が多いことから、反応性や物性の解明を目的として研究を

行った。すなわち、2,9-ジメチルフェナントロリンと BINAPを用いた銅の可視光レド

ックス触媒を合成し、オレフィン類と四臭化炭素との付加反応への適用を検討した。 

 



２. ハロゲン結合を利用したオレフィン類と四臭化炭素の光付加反応 

 炭素–ハロゲン結合の光活性化法は種々報告されているが、その多くは光活性種か

ら有機ハロゲン化合物への一電子移動、あるいはエネルギー移動過程を経ることで、

間接的に対応する炭素ラジカル種を生成させる方法である。そのため、近年ではエネ

ルギー供給効率の向上を指向した、分子の直接的な光活性化法に注目が集まっている。

このような背景の中、先述した銅触媒による光ラジカル反応の開発研究を行う過程で、

銅触媒の配位子として利用していた芳香族複素環類を触媒量用いると、スチレンと四

臭化炭素との光付加反応が進行することを見出した。本反応に利用した試薬類には可

視光領域における光吸収帯は存在しない。そこで芳香族複素環と四臭化炭素がハロゲ

ン結合によって可視光を吸収可能な複合体を形成し、光照射によって反応が進行した

のではないかと考え、本研究に着手した。 

 

３. フェノール類を利用した芳香族ハロゲン化物のホウ素化反応 

 芳香族ボロン酸化合物は、多くの炭素–炭素結合形成反応に幅広く利用される重要

な合成中間体の１つである。従来これを合成する方法として、金属試薬や加熱条件を

必要とする手法が主流であったが、近年では光エネルギーを活用した芳香族ハロゲン

化物に対するホウ素化反応に関心が寄せられている。しかし、希少金属触媒の利用や

高強度の紫外光照射を必要とする反応が多く、改善の余地がある。また、先述した直

接的な光活性化を介した光ホウ素化反応の報告例は未だ少ない。そこで申請者は、開

発したハロゲン結合による炭素–ハロゲン結合の光活性化法を応用し、新たなアリー

ルラジカル生成法と、それに伴うホウ素化反応の開発研究に着手した。 
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有機ハロゲン化合物は、有機合成上高い汎用性を有し、特に炭素ラジカル種の前駆

体として重要である。本研究では、有機ハロゲン化合物の炭素－ハロゲン結合の光活

性化を起点とした種々のラジカル反応の開発研究を行った。まず、安価な銅を基盤と

する混合配位型可視光レドックス触媒による、オレフィンと四臭化炭素の原子移動ラ

ジカル付加（ATRA）反応を開発した。そして、本反応の検討において、窒素系配位

子として用いたピリジン誘導体を触媒量用いるだけで、メタルフリーで反応が進行す

ることを見出した。この発見から、ハロゲン原子とルイス塩基との間に働く非共有結

合性相互作用であるハロゲン結合に注目し、ハロゲン結合電荷移動錯体の光励起を経

る、ユニークな光有機触媒 ATRA反応開発に結実させたことは高く評価される。本反

応は、ハロゲン結合を応用し、温和な条件で有機ハロゲン化合物から炭素ラジカルを

発生させる新たな手法として今後の応用が期待される。さらにこの戦略を発展させ、

フェノール類をハロゲン結合受容体として利用した芳香族ハロゲン化物のホウ素化反

応も確立している。これらの反応は既存の光ラジカル反応とは異なる新奇な機構で進

行する点で、光化学分野に新機軸を打ち出したと考えられる。よって、博士（薬科学）

の学位論文として十分価値あるものと認める。 


