
1．はじめに

有機色素は古くから染料や顔料などに幅広く使用されてお
り，近年においてもケミカルバイオロジーやマテリアルサイエ
ンス等のさまざまな分野において活発に研究がなされている
重要な化合物である。とくに有機合成化学においては有機色
素を光増感剤として電子移動を扱うフォトレドックス触媒が
2008年頃から広く利用されてきた（Fig. 1）1-3）。フォトレドッ
クス触媒とは，可視光領域に吸収帯を有し，LEDランプや太
陽光を光源として一電子酸化還元反応を触媒するものであり，
たとえばトリフェニルピリリウム塩（TPT）やアクリジニウム
塩（Acr+-Mes），熱活性型遅延蛍光（TADF）分子（4CzIPN）
等が知られている。これらはおもに可視光領域の中でも紫外光
（＜380 nm）に最も近い400～450 nm領域に吸収帯を有する有
機分子であることから，光源として青色光を使用している4）。
そのため，網膜などの人体への影響やエネルギー効率の観点か
ら，より長波長側の穏和な可視光を用いることのできる有機
フォトレドックス触媒の開発は重要であると言える。しかしな
がら，現在報告されている緑色光（500～570 nm）に吸収帯を
有する有機フォトレドックス触媒はキサンテン骨格を有する

FluoresceinやEosin Yなどごくわずかしか報告されておらず4,5），
これらは有機溶媒への可溶性が低いことや酸化力が低いことに
より合成反応における基質の適応範囲が制限される等の課題点
を有している。
チオキサンチリウム塩は蛍光材料や生理活性物質などへの応

用が広く検討されている有用な化合物あり，緑色光領域付近
に吸収帯を有する有機色素である（Fig. 2）6-8）。一方で，チオ
キサンチリウム塩の3，6，9位が求核攻撃を受けやすいことか
ら9），これまでフォトレドックス触媒としての応用はなされて
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Fig. 1　Representative examples of organic photoredox catalysts.
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要　　　　旨

高い酸化力を有するチオキサンチリウム有機色素の分子設計と合成法を確立し，それを光増感剤とする緑色光照射下フォトレドッ
クス触媒反応への応用に成功した。とくに既存の有機フォトレドックス触媒では効率的に反応が進行しないラジカルカチオンDiels-
Alder反応やoxa-［4＋2］環化付加反応へと適用することが可能であり，わずか0.01当量のチオキサンチリウム触媒を用いて目的とす
る環化付加体を高収率で得ることに成功した。チオキサンチリウム触媒の高い酸化力がこれらの反応の進行を促進したと考えられ，
緑色光を光源とした新たな有機合成反応への応用が期待される。
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