
6

名古屋大学 学際統合物質科学研究機構 助教　森彰吾

1.	 はじめに
有機合成化学とは，有機分子が関わる化学反応を
駆使し，医薬品などの有用な有機化合物の創出およ
びそれらの合成法の効率化を目指す学問である。有
機合成化学の発展には日本が大きく貢献している。
その証拠として，野依良治博士（名大）など数多くの
日本人有機合成化学者がノーベル化学賞を受賞して
いる 1)。
本稿を執筆するにあたり，高校の化学の教科書を
復習してみた。すると，有機合成反応の具体例とし
て，カルボン酸の一種であるサリチル酸から湿布薬
に用いられるサリチル酸メチルを合成する反応が紹
介されていた。しかし，この反応がどのように進行
するのかという理屈については説明がなかった。こ
のことから筆者は，高校生が学ぶ有機合成化学は「考
える学問」ではなく「覚える単元」として扱われてい
るように感じた。そこで本稿では，はじめに有機合
成反応を解釈するための基本的な考え方について解
説する。続いて筆者が現在取り組んでいる半導体光
触媒を用いる有機合成化学の研究例を紹介する。本
稿が有機合成化学の魅力を高校生に伝える一助とな
り，さらに彼らがこの分野を志すきっかけとなるこ
とを願っている。

2.	 有機合成反応の分類
―カルボン酸が関わる結合形成反応を例に―
有機合成反応の分類には，極性反応とラジカル反
応がある（他の分類もあるが，本稿では割愛）。
極性反応の代表例は正電荷をもつ原子と負電荷を
もつ原子の間での結合形成反応であり，先に登場し
たサリチル酸からサリチル酸メチルを合成する反応
はこの分類に該当する（図 1a）。電気陰性度を比較
すると，サリチル酸のカルボキシ基の炭素原子は正
電荷をもち（δ+ ,δは「少し」の意），メタノールの
酸素原子は負電荷をもつ（δ－）。ゆえに，これらの
炭素原子と酸素原子は互いに引きつけあい，新しい
結合を形成する。
一方で，ラジカル種という中間体を経る有機合成

反応はラジカル反応に分類される（図 1b）。ラジカ
ル種とは最外殻電子数が 8である安定な化学種から
一つの電子が欠損した化学種であり，一般に高い反
応性をもつ。ラジカル反応では極性反応と全く異な
る形式での結合形成が促される。例えばカルボン酸
から一つの電子と一つの水素イオン（H＋）が失われ
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図 1.	 極性反応とラジカル反応
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⒞ 古典的手法：多段階反応で過剰量の反応剤を使う
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3.	 半導体光触媒が導く有機合成化学の
新展開

有機合成を指向した人工光合成 2), 3)

植物による天然光合成は太陽光エネルギーを活用
する CO2と水の間の化学反応であり，グルコース
と酸素が合成される（図 2a）。天然光合成は以下の
三つの特徴をもつ。ⅰ 太陽光エネルギーにより促
される。ⅱ エネルギー貯蔵型である。ⅲ 水が電子
源かつ原料として用いられる。
人工光合成とは，上記の天然光合成と共通の特徴

をもつ非天然の化学反応であると定義される 4)。こ
れまで無機物のみを原料として用いる人工光合成の
研究が盛んに行われ，そのための触媒開発も精力的
に進められてきた。例えば，水から水素と酸素を合
成する水分解や，CO2と水から単純な有機化合物
であるメタノールやエチレンなどを合成する CO2

の固定化が挙げられる（図 2b）。
筆者は無機物である水だけでなく有機物も原料と

して用い，より高付加価　値で複雑な構造をもつ有
機化合物を合成するための人工光合成，すなわち
「有 機 合 成 を 指 向 し た 人 工 光 合 成（Artificial 

Photosynthesis directed toward Organic 

Synthesis : APOS）」の開発を推進している 5)。以降
では筆者らによるAPOSの研究例について紹介する。

た酸素中心ラジカルは，二酸化炭素（CO2）の放出を
伴い炭素中心ラジカルへと活性化される。この炭素
中心ラジカルは他の炭素中心ラジカルとのラジカル
－ラジカルカップリング反応や，アルケンの炭素＝
炭素（C=C）二重結合に対するラジカル付加反応な
ど，多様な結合形成反応に利用可能である。そのた
め，ラジカル種の発生は新しい結合をつくるきっか
けになる。しかし，古典的な手法では，カルボン酸
原料からたった一つの電子と H＋を奪い炭素中心ラ
ジカルへと活性化するだけのために，多段階の反応
工程および過剰量の反応剤の使用が避けられなかっ
た（図 1c）。
このような古典的な有機合成法の課題を解決する
ために，溶液中に溶解し分子として機能する均一系
の光増感剤が盛んに研究されている※ 1。例えば，図
1dの左側に示す 4CzIPNは青色光を吸収する光増
感剤であり，単段階で過剰量の反応剤を用いずにカ
ルボン酸を炭素中心ラジカルに活性化できる。

2010年代の光増感剤の台頭が有機合成化学に与
えたインパクトは計り知れず，その研究例は数えき
れない。上述のカルボン酸の活性化はその一例に過
ぎない。2021年に不斉有機触媒の開発によりノー
ベル化学賞を受賞した D. MacMillan博士は，光増
感剤を有機合成化学に応用した先駆者でもある。
また，溶液に溶解せず固体のまま機能する不均一
系の半導体光触媒も，光増感剤と同様に単
段階で安定な有機分子をラジカル種へと活
性化できる（図 1d右）※ 1。代表的な半導体
光触媒として，近紫外光を吸収する金属担
持酸化チタン（金属粒子を酸化チタン表面
に付着させたもの）が挙げられる。不均一
系の半導体光触媒に特有の機能を有効活用
できれば，均一系の光増感剤では実現困難
な全く新しい有機合成反応を実現できる可
能性がある。しかしながら，半導体光触媒
の有機合成化学への応用はあまり進んでい
ない。その要因として半導体光触媒が関わ
る無機化学と有機合成化学の分野間の隔た
りが考えられる。筆者はこの異分野融合領
域に挑んでいる。次項ではこれまでに達成
した人工光合成に関する研究の成果と現在
推進している分子骨格編集に関する研究の
方向性について紹介する。

図 2.	 天然光合成と無機化学における人工光合成。化学量論関係は省
略されている。

※１　光触媒は「光を吸収し化学反応を促進する触媒」であると定義される。溶液中に溶解し分子として機能する（＝均一系の）光触媒は光増感剤
と呼ばれる。一方で溶液中に溶解せず固体のまま機能する（＝不均一系の）光触媒は半導体光触媒と呼ばれる。ただし，光触媒という言葉
が単独で半導体光触媒のことを指すことも多い。
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たな炭素中心ラジカル中間体が生じる。これが酸化
されることで正電荷をもつ炭素原子を含む中間体が
形成する。正電荷をもつ炭素原子と負電荷をもつ水
の酸素原子の間での極性反応により C–O結合が形
成し，三成分の原料が連結される。
以上，本研究では太陽光と水を用い，医薬品の材

有機溶媒（R–H）の炭素官能基（R）と水の
水酸基（OH）がスチレン誘導体の C=C二重
結合に付加する三成分連結反応では，花粉
症薬テルフェナジンに変換可能なアルコー
ル生成物と，持続可能な次世代エネルギー
として注目されるグリーン水素※ 2を同時に
合成できた（図 3a, b）。対照実験やコン
ピュータを用いた量子化学計算の結果，本
反応は天然光合成と共通の特徴 ⅰ –ⅲを
もつ人工光合成であることが確かめられた。
本研究の成功の鍵は，二種類の半導体光
触媒の協働作用である（図 3c）。太陽光の照
射下で銀担持酸化チタン（Ag/TiO2）は水を
ヒドロキシルラジカル（HO•）と H＋に酸化
する 6)。HO•は極めて高活性であり，これ
まで主に汚染物質の分解反応のために利用
されてきた。本研究ではこの HO•の反応性
を制御し，安定な有機溶媒の C–H結合の
活性化による炭素中心ラジカル（R•）の形成
を実現した。ロジウム－クロム－コバルト
が共担持され，アルミニウムが結晶格子中
に注入されたチタン酸ストロンチウム
（RhCrCo/SrTiO3 :Al）は，共同研究者である
堂免一成博士や久富隆史博士らにより開発
された極めて高性能な水分解触媒である 7)。
有機合成化学者である筆者はこの無機触媒
の合成技術を習得するために信州大の堂
免・久富研究室へと留学した。このような
異分野融合の中で，RhCrCo/SrTiO3 :Alの
有機合成反応への応用の可能性を探った。
そ し て， 太 陽 光 の 照 射 下 で RhCrCo/

SrTiO3 :Alが高効率で H＋を還元して水素を
発生させることを利用し，本有機合成反応
における副生成物をグリーン水素にするこ
とができた。このように，特徴的な機能を
もつ二種類の半導体光触媒を併せ用いるこ
とで，複数の有機物と水が関わる複雑で高
難度の本有機合成を実現できた。
反応機構の解明研究の結果，本反応は前述のラジ
カル反応と極性反応を横断し進行することが明らか
になった（ラジカル－極性クロスオーバー機構）。ま
ず，R•がスチレン誘導体の C=C二重結合にラジカ
ル付加することで，C–C結合形成を伴いながら新

図 3.	 有機合成を指向した人工光合成（APOS）。X=アルキル基などの
官能基。

※ 2　再生可能エネルギーにより合成される水素
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料を含む有用な有機化合物と持続可能な次世代エネ
ルギーとして注目されるグリーン水素の人工光合成
に成功した。APOSという新しい分野の幕開けであ
る。枯渇性の化石資源に依存せず太陽光や水などの
再生可能資源を活用する持続可能な物質生産の実現
に向けて本研究成果が貢献するだろう。同時に，半
導体光触媒の特徴的な機能を活用することで，ユ
ニークな有機合成反応を実現できるという潜在性を
提示できた。
化学構造リプログラミング
（Structure Re-Programing：SReP）
近年，有機合成化学に革新をもたらす方法論とし
て，SRePが注目を集めている 8)。SRePとは，すで
に組み上げられた化学構造を後から任意に編集する
技術のことである。SReP法の拡充により，従来の
多段階の積み上げ式有機合成により構築可能な分子
骨格，あるいは自然界，医薬品，高分子材料などに
ありふれた分子骨格を，新奇で多様で有用な分子骨
格へと迅速に編集可能となる。筆者は現在，半導体
光触媒に特徴的な表面反応場を活用し，ありふれた
二次元の平面骨格を新奇な三次元の立体骨格へと編
集する有機小分子の次元 SReP，および汎用高分子
の C–H結合を切断し機能性官能基を導入する高分
子 SRePの開発研究を推進している。

4.	 おわりに
ここまで，有機合成化学の基本的な考え方を解説
するとともに，筆者の研究内容を紹介してきた。一
見して複雑そうな有機合成反応も，素過程を切り出
して考えれば，原料の反応性や触媒の機能から予測
可能な化学反応の連続であることに気付くだろう。
すなわち，素過程さえ理解できれば，独自の有機合

成反応を設計できるようになるのである。筆者は，
自身の反応設計の正しさを実験により証明すること
が有機合成化学の醍醐味であると考えている。本稿
の読者にその一端を感じてもらえたのであれば幸い
である。そしてぜひ，有機合成化学の魅力を高校生
に伝えてもらいたい。
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図 4.	 筆者が開発を進める化学構造リプログラミング
（SReP）。
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