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有機光反応は光によって励起された基質が織りなす反応で
す。現在では有機合成化学の分野で重要な地位を確立していま
すが、その歴史は意外と古く、19世紀末には光が反応に関与して
いるという報告がされています1)。光反応は、熱反応では実現困
難だった炭素骨格の構築や官能基変換が可能な一方で、熱反応
は光反応では実現が難しい反応もできるため、両者は相補的な
反応といえます。また、炭素資源の枯渇の懸念やグリーンケミス
トリーの観点からも、光を照射するだけで進行する光反応は近
年注目を浴び、反応開発のトレンドの一つになっています。さら
に、光反応はフローケミストリーの分野でも多用され2)、遷移金
属触媒との併用による新規カップリング反応も報告されていま
す3)。このように、光反応の可能性は現在も広がっているといえ
ます。
本パンフレットでは、有機合成で使用される光触媒および光

反応で官能基を導入できる試薬を紹介します。なお、光重合開始
剤や光反応性クロスリンカーのように、光が関与する材料開発
用試薬やライフサイエンス用試薬は割愛しています。それらにつ
いては、弊社ウェブサイトで公開しているPDFファイルをご覧下
さい。

重合開始剤:
https://www.tcichemicals.com/assets/brochure-pdfs/Brochure_
F2037_J.pdf

光反応性クロスリンカー:
https://www.tcichemicals.com/assets/brochure-pdfs/Brochure_
RR074_J.pdf

●古典的な有機光反応
有機光反応は20世紀初頭から研究が始まり、主な人名反応とし
てde Mayo付加環化反応4)、Paternò-Büchi反応5)やNorrish I型お
よびII型反応6)が知られています。これら反応の光源は太陽光や
紫外線がほとんどです。

光反応では、光を照射すると基質が直接励起されるものと、光
増感剤を励起させ、基質が増感剤からエネルギーもしくは電子
を受け取ることで反応が進行するものがあります。光増感剤とし
てはベンゾフェノン [B0083]やフェナントレン [P0079]といった
芳香環化合物や色素のほか、後述する可視光レドックス触媒も
光増感剤とみなすことができます。下記反応はローズベンガル 
[R0041]を光増感剤として用い、酸素分子を一重項酸素に励起
したのちにフラン環に付加環化させた例です7)。

●可視光レドックス反応と触媒
可視光レドックス反応は近年の有機反応開発のトレンドの一つ
といっても過言ではないといえます。しかし光レドックス反応
という言葉はかなり以前から使われており、化学文献・反応情
報検索ツールであるSciFindern®で「photoredox」をキーワー
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ドとして検索すると、1967年に初めてこの言葉が登場したこと
がわかります8)。その後、2010年頃から報告数が急速に増加
し、2023年12月までに9200件以上、2023年だけでも1100件以
上報告されるようになりました。この理由として、2008年の
McMillanによる可視光レドックス反応の報告9)と、LED光源が
入手容易になり、研究室に広く普及したことが考えられます。

光レドックス反応の反応機構は下図により説明されます10)。ま
ず光触媒 (P-Cat)が光によって三重項光励起状態 (P-Cat*)にな
ります。次に左側のサイクル (酸化的消光、 o x i d a t i v e 
quenching)に沿って説明すると、電子受容体 (A)がP-Cat*から
電子を受け取り、A·-とP-Cat·+が生成します。その後P-Cat·+が
電子供与体 (D)から電子を受け取り、P-Catに戻ることで触媒サ
イクルが成立します。このように、光レドックス反応では触媒
サイクルに酸化過程と還元過程の両方が含まれます。

ここでは、弊社製品に関連する反応例を金属錯体と有機触媒に
分けて紹介します。また、各レドックス触媒の製品詳細ページ
の利用例タブでは、弊社スタッフが実際に実験を行って作成し
た利用例も掲載しています。そちらも参考になさってくださ
い。

●有機金属錯体
可視光レドックス触媒で主に用いられている中心金属はイリジ
ウムとルテニウムで、弊社で扱っている錯体も両金属がほとん
どです。

金属錯体は配位子の置換基によって酸化還元電位を調節できる
という特徴があります。中でも[Ir(dFCF3ppy)2-(5,5’-dCF3bpy)]
PF6 [B6451]は、他のイリジウム錯体と比べてより酸化的な励
起状態をもつことが知られています11,12)。

イリジウムやルテニウムは希少であるため、より入手容易な金
属を用いた反応の開発も進められています。鉄錯体を使った光
レドックス反応はその一例です13)。

また、可視光レドックス触媒である[Ir [dF(CF3)ppy]2(dtbbpy)]
PF6 [D5817]と、NiBr2(dme)とDABCOを既定量封入したカプセ
ル試薬 [R0273]は、メタロ光レドックスC-Nクロスカップリング
に用いることができます14)。このカプセルは反応溶液中で溶解
するため、R0273を用いることで、塩基と触媒を秤量する手間を
省けます。
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●有機化合物
イリジウム錯体やルテニウム錯体は可視光レドックス触媒とし
て有用ですが、希少で高価な金属を含むことや、重金属が不純
物として残存するのは好ましくないことから、有機触媒の使用
が注目されています。さて、福住らは Acr-Mes ClO4 [M1774]
の三重項励起状態の酸化力が高いことを見出し 15)、可視光レド
ックス触媒として有用であることを報告しました。その後 Acr-
Mes ClO4は福住触媒とも呼ばれるようになり、新規反応や類
縁体の開発も盛んになりました。Acr-450 [D5983]も類縁体の
一つで、Acr-Mes ClO4よりも長波長側の 450 nmに吸収極大
をもつことが知られており、反応性は Acr-Mes ClO4と遜色な
い反応性を示します 16)。

10-フェニルフェノチアジン (= PTH) [P2470]やその誘導体も
また、可視光レドックス反応の有機触媒として用いられていま
す 17)。誘導体の一つの Ph-benzoPTZ [P3081]は青色光で励起
でき、N-ヒドロキシフタルイミドのエステルとアルコールやア
ミンといった sp3炭素とヘテロ原子との脱炭酸的な結合形成反
応を触媒します 18a,b)。さらに、有機ケイ素化合物を用いた炭素
-炭素結合形成反応も報告されています 18c)。

ベンゾフェノンは光レドックス触媒として利用できますが、ベ
ンゾフェノンの励起には高エネルギーの紫外光を必要とするた
め、基質が分解しやすいという問題点がありました。一方、4-
メトキシ -4’-トリフルオロメチルベンゾフェノン [T4165]は
push-pull型構造をもつため、吸収波長が長波長側にシフトし
ます。このため、T4165はより温和な条件で反応できる光レド
ックス触媒として用いることができ、C(sp2)-C(sp3)クロスカ
ップリングの触媒としての使用が報告されています 19)。また、
T4165は臭化アリールと臭化アルキルの還元的クロスカップリ
ング反応を触媒することも報告されています 20)。

2,4,6-トリフェニルピリリウムテトラフルオロほう酸 [T3968]
は、非常に酸化的な励起状態をもつ有機塩です。下記反応例の
ように、複素環の構築に T3968が用いられています 21)。
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●無機化合物
グラファイト状窒化炭素 (g-C3N4) [G0539]やその類縁体は材
料開発としての用途の他に、光触媒としての用途も知られてい
ます。これらは水の分解や有機物除去の触媒として知られてい
る一方で、光レドックス触媒として有機合成で用いられること
が報告されています 22)。

触媒の中には、光レドックス触媒との組み合わせで新しい
反応性を示すものがあります。例えばコバルト錯体である
Co(dmgH)2(DMAP)Cl [C3711]や Co(dmgH)2PyCl [C3718]は、
可視光レドックス触媒共存下で酸化剤不要な脱水素的カップリ
ング反応 23)や、炭素 -炭素結合形成反応 24)を触媒することが
知られています。その他、パラジウム錯体やニッケル錯体とい
った、クロスカップリングで用いられる金属錯体との組み合わ
せによる新規反応も盛んに研究されています。

●光で反応する官能基導入試薬
弊社では光反応の触媒だけでなく、光反応によって官能基を導
入できる試薬を販売しています。中でも含フッ素アルキル化剤
は光レドックス反応との相性がよく、バラエティに富んだ反応
剤が報告されています。含フッ素官能基は生理活性物質や機能
性材料にも含まれており、これらを合成後期の段階で効率よく
導入できることは新規物質の開発において望まれています。
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フルオロアルキル化剤以外にも、光照射下でニトロ基を導入で
きるニトロ化剤もご用意しています。N-ニトロスクシンイミド 
[N1193]はニトロ基の導入 30)だけでなく、多成分反応による
オキサゾール環の構築にも有用です。また、亜硝酸ナトリウム 
[S0565]を用いた、光による保護アニリン誘導体へのニトロ化
反応も報告されています 31)。

チアントレン 5-オキシド [T4026]は位置選択的な芳香環 C-H
活性化試薬で、芳香族化合物にパラ位選択的に付加して光反応
の前駆体となるチアントレニウム塩を形成します 32)。このチア
ントレニウム塩を光反応に付すと、種々の官能基を導入できま
す。この反応はドラッグライクな小分子でも進行するため、合
成後期での利用も期待されています。

※ SciFindern®は American Chemical Societyの登録商標です。 
※ Acr-450は、シオノギファーマ株式会社の許諾 (WO2022107755) を受けて製品化
 しました。
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光触媒 金属錯体
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N

N

N

N

Ir PF6
F

CH3

CH3

F

C(CH3)3

C(CH3)3

F

F

B6254	 200mg 1g
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Hydrogensulfate

CAS RN: 51071-75-1

O

BF4

T3968	 1g

2,4,6-Triphenylpyrylium 
Tetrafluoroborate

CAS RN: 448-61-3

O

CH3O CF3

T4165	 1g 5g

4-Methoxy-4’-trifluoromethyl-
benzophenone

CAS RN: 6185-76-8

O

O

X0005	 25g

Xanthone
CAS RN: 90-47-1

S

O

T2351	 25g

Thioxanthone
CAS RN: 492-22-8

O

O

X0083	 1g

peri-Xanthenoxanthene
CAS RN: 191-28-6

無機触媒 TiO2

T4017	 25g 250g

Titanium(IV) Oxide, 
Anatase

CAS RN: 1317-70-0

TiO2

T3930	 100g 500g

Titanium(IV) Oxide
CAS RN: 13463-67-7

ZnO

Z0046	 25g 500g

Zinc Oxide
CAS RN: 1314-13-2

G0539	 200mg

Graphitic Carbon Nitride
CAS RN: 143334-20-7

官能基導入試薬 フルオロ
アルキル化剤

O

S
ONa

F

F

O0675	 1g 5g

Sodium 
Difluoromethanesulfinate

CAS RN: 275818-95-6

I O C

O

CF3OCCF3

O

F

F

F

F

F

B1616	 1g 5g

FPIFA
CAS RN: 14353-88-9

S

CHF2 CH3CH3

CH3 CH3

BF4

D5630	 1g 5g

(Difluoromethyl)bis(2,5-
dimethylphenyl)sulfonium 
Tetrafluoroborate

CAS RN: 2133476-51-2

I O

O

CF3

T3014	 1g 5g

Togni Reagent II (contains 
60% Diatomaceous earth)

CAS RN: 887144-94-7

CF3SO3

S

CF3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

D5889	 1g 10g

Mes-Umemoto Reagent
CAS RN: 1895006-01-5

F3C S

O

O

SCF3

T4211	 1g 5g

TTST
CAS RN: 358-15-6

ニトロ化剤

N

NO2

O O

N1193	 1g

N-Nitrosuccinimide
CAS RN: 5336-95-8

NaNO2

S0565	 300g

Sodium Nitrite
CAS RN: 7632-00-0

その他
N

CH3CH3

N

N

CH3

CH3

O

OH

N

N

CH3

CH3

HO

O N

Cl

Co3+

C3711	 1g

Co(dmgH)2(DMAP)Cl
CAS RN: 483979-48-2

N

N

CH3

CH3

O

OH

N

N

CH3

CH3

O

HO N

Cl

Co3+

C3718	 1g

Co(dmgH)2PyCl
CAS RN: 23295-32-1

N

N

CH3

CH3

O

OH

N

N

CH3

CH3

HO

OH

Cl

Co3+

Cl

D5924	 1g 5g

Co(dmgH)2Cl2
CAS RN: 23638-66-6
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有機光反応用試薬

ホームページではパンフレットに収載されていない化合物，試薬のスケールアップのご用命を受け付けております。
www.TCIchemicals.com/JP/ja/custom-synthesis/index
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T4026	 1g 5g

Thianthrene 5-Oxide
CAS RN: 2362-50-7
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www.TCIchemicals.com

弊社製品取扱店

本誌掲載の化学品は試験・研究用にのみ使用するものです。化学知識のある専門家以外
の方のご使用はお避けください。品目や製品情報等、掲載内容の変更を予告なく行う場合
があります。内容の一部または全部の無断転載・複製はご遠慮ください。

■大阪営業部

■本社営業部
試薬製品について

□化成品営業部
スケールアップ、受託サービス（合成・開発・製造）について
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〒541-0041　大阪府大阪市中央区北浜1-1-21 第2中井ビル1階
Tel: 06-6228-1155   Fax: 06-6228-1158   E-mail: osaka-s@TCIchemicals.com
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