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1. はじめに 
エステルを起点とした分子変換は創薬や材料化学などで幅広く利用されており、様々

なケトンやアルコールを与える。これら反応のほとんどは求電子的なエステルへの求核

剤の付加によって進行する。一方、エステルは 1電子還元されることで炭素ラジカルを
与えることが知られており、これを経由する新たな反応への展開が以前から期待されて

きた。しかしエステルは還元を受けにくく、その 1電子還元には通常 Naや Smなどの
強力な金属還元剤を等量必要とする。そのため、電子移動を伴うエステルの還元的分子

変換は限定的であった。 
光酸化還元触媒は光エネルギーを駆動力として、温和な条件で還元を行えることから、

近年注目されている。これまで、アミン等のほとんど還元力のない塩基を電子源として、

アルデヒドやケトンの 1電子還元が報告されており、生じるカルビノールラジカルによ
る種々のラジカル反応が達成されている。我々はこれまで、Ir光触媒とベンズイミダゾ
リン（BIH）還元剤を用いることで、芳香族ア
ルデヒド・ケトンの連続する 2 回の 1 電子還
元に成功している[1–3]。この反応では 1 電子還
元によって生じるカルビノールラジカルがさ

らに 1 電子還元されることでカルビノールア
ニオンを与え、他のカルボニル化合物や電子不

足オレフィンへの付加が進行する。本稿では最

近の成果として、独自に開発した新規光触媒

N-BAP を用いた、エステルの新たな還元反応
について報告する[4]。 
2. これまでの研究成果 
まずは量子化学計算に基づいて、高

い還元力を持つ光酸化還元触媒とし

て、新規ジアザフェナレン誘導体(N-
BAP)をデザインした。N-BAPは 2-フェ
ニルイミダゾリンと 3-ヘキシンのRh触
媒による酸化的環化反応によって 1 段
階で合成した。紫外可視吸収分光および CV 測定により、N-BAP は可視光吸収と高い
酸化還元特性を示した。 

[アルデヒド•ケトンの⼆電⼦還元]

[N-BPAの合成]
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次に N-BAP を用いて、エステルの
光触媒還元を試みた。芳香族エステ

ル、N-BAP触媒、シュウ酸アンモニウ
ムを含むアセトニトリル-水混合溶媒
中、青色光を照射することで、エステ

ルの還元が進行し、アルコールが得ら

れた。N-BAPに代えて、Irや Ruなど
の汎用的な光触媒を用いた場合ではアルコールはほとんど得られなかった。さらに脂肪

族アルデヒド・ケトン存在下、エステルの還元反応を行ったところ、生じるカルビノー

ルアニオンがカルボニルに付加することで 1,2-ジオールが<62%の収率にて得られた。 
本反応は、励起した N-BAPが直
接エステル I を 1 電子還元するこ
とでアセタールラジカル II を与え
る（右図）。酸化された N-BAPはシ
ュウ酸塩から電子を受け取ること

で元の N-BAPへと再生する。生じ
たアセタールラジカル II は続く 3
回の 1 電子還元によってアルデヒ
ド IVを経由して、カルビノールア
ニオン V へと至る。最後にカルビ
ノールアニオンがプロトン化ある

いはもう一分子のカルボニル化合

物に求核付加することでアルコー

ルおよび 1,2-ジオールを与える。 
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【イベント開催案内】 
・第 3 回公開シンポジウム 
第 3 回公開シンポジウムを、令和 7 年 5 月 29 日（木）に北海道大学総合イノベーシ

ョン創発機構（旧創成科学研究棟）にて開催します。領域ホームページ

（https://greencatalysis.jp/）の Event より事前の参加登録をお願いいたします。 
 

・第 3 回リトリート（⾮公開・領域関係者のみ） 
 第 3回リトリートを、令和 7年 5月 30日（金）、5月 31日(土)に定山渓ホテル鹿の湯にて

開催します。各班員の現在進行形の研究を共有して議論する場であり、本領域だからこその

協創研究を加速させる機会の一つと位置付けています。 

 
 
【受賞】 
・久保⽥浩司准教授（A03）が Merck-Banyu Lectureship Award (MBLA 2024) を受賞するこ

とが決定しました（2025年 7月 5日に受賞式）。 

授与団体：公益財団法人 MSD生命科学財団 

題目：メカノケミカル法を活用した固体有機合成化学の開拓と展開 

受賞名：Merck-Banyu Lectureship Award (MBLA 2024) 

https://www.msd-life-science-foundation.or.jp/symp/bca/mbla_list.html 
 
・久保⽥浩司准教授（A03）が令和６年度北海道科学技術奨励賞 (知事表彰)を受賞するこ

とが決定しました（2025年 2月 18日に受賞式）。 

授与団体：北海道 

題目：メカノケミカル有機合成技術の開発と応用 

受賞名：令和 6年度北海道科学技術奨励賞 

https://www.pref.hokkaido.lg.jp/fs/1/1/0/9/8/1/5/9/_/%E5%8F%97%E8%B3%9E%E8%80%85%E6

%A6%8[…]5%AD%A6%E6%8A%80%E8%A1%93%E5%A5%A8%E5%8A%B1%E8%B3%9E).

pdf 
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