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有機ラジカル反応は天然物・生理活性物質合成の有用な

手法である一方、有害な開始剤を必要とするため、実用例が

少ない。そこで、実用化を見据えた低環境負荷、かつ高効率

な触媒の開発が急務となっている。ビタミンB B12は天然に存

在する補酵素で、ハロゲン化アルキルを基質として有機ラジ

カル種の生成を触媒することで知られている。当研究室で

はこれまでに様々なビタミンB12B 誘導体を合成し、種々の触

媒反応に利用してきた1。本研究では、ビタミンBB12誘導体を

酸化チタンに修飾した光駆動型複合触媒を調製し、その反応特性を評価した。 
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Figure 1. ビタミンBB12誘導体の

構造 

調製した複合触媒をアルコール中窒素雰囲気下で紫外光照射を行ったところ、ビタミンBB12

の活性種であり、高い求核性を有するCo種が生成した。さらに基質を加えてラジカル転位に

よる環拡大反応を評価したところ、n-Bu

I

3SnH/AIBNを開始剤とした反応 と同様、高い収率で

目的の生成物が生成した。以上のように本複合触媒は、紫外光により活性化可能で、かつ高

効率で有機ラジカル反応を触媒することが明らかとなったので報告する。 
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Figure 2. ビタミンBB12－TiO2複合触媒によるラジカル転位型環拡大反応 
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