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外部刺激によって反応性を切り替える刺激応答性の分子触媒は、反応系中での化学反応制御や

複数種触媒共存によるマルチ触媒システムの構築を可能にし、従来までの単一反応性の分子触媒

では実現困難な新たな化学変換を展開する可能性を有する。本研究では、クリーンで非侵襲性か

つ多様性の獲得が容易な光を刺激として用いて触媒活性を切り替える、光応答性触媒の開発を目

的とする。 
広い適用性を有し、一般的な触媒開発

が可能な光応答性分子触媒の開発を目指

し、近年発展目覚ましい多官能性分子触

媒に着目した。複数の触媒機能性部位が

協同的に働く多官能性触媒に光応答性の

構造変化を導入することで、触媒機能性

部位の集積/発散による協同機能の制御
から触媒活性を切り替える光応答性協同

機能触媒を設計した。光応答性の構造変化は、大きな可逆的光異性化を実現するアゾベンゼンを

触媒の核として用いることで実現し、多官能性には単純な二官能性触媒から協同機能型の水素結

合触媒（協同機能酸触媒）として知られるビス（トリチルアルコール）1) を採用した。アゾベン

ゼンの cis体において、二つのトリチルアルコール部が集積することで協同機能酸として機能発現
し、trans体となることでトリチルアルコール部の発散によって機能停止する光応答性協同機能酸
触媒の開発を行った（Figure 1）。 
目的とするアゾベンゼン連結ビス（ト

リチルアルコール）触媒 1を合成し、可
逆的な trans-1/cis-1 光異性化挙動を分光
学的手法によって確認した。その後、種々

の酸触媒反応に適用し、光応答性の触媒

活性を評価した。検討の結果、触媒 1a (X 
= Me, Ar = Ph) は、ホスフィンを求核触
媒として用いる Morita-Baylis-Hillman
（MBH）反応において興味深い光応答性
の触媒活性を示すことが明らかとなった

(Figure 2)。2) 本発表では、触媒の最適化、

反応機構解析について詳細を述べる。 
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Figure 1. Design of photoswitchable cooperative acid catalyst  

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Photoresponsive catalyst activity of 1 in MBH reaction  

H

O

Ph
+

OH

Ph
catalyst

n-Bu3P (20 mol%)
THF, 20˚C, 2h

OO




