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  We report the green and sustainable organic transformation catalyzed by the WO3 and a 
cobalt complex, synthesized from vitamin B12 in our group, during visible light irradiation in 
air at room temperature. The visible light driven methyl benzoate formation from 
benzotrichloride was effectively promoted by this catalytic system with utilizing methanol as 
electron donor, reactant, and solvent. 
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 酸化タングステン（WO3）は可視光応答性の光触媒として注目されており、水の酸
化反応や有機物の酸化分解反応へ応用する研究が行われている[1]。一方で、WO3を触
媒として利用する有機物質変換はほとんど例がなく未開拓の領域である。我々は、現
在までに天然由来のコバルト錯体であるビタミン B12と金属酸化物光触媒を組み合わ
せた触媒システムによる有機物質変換反応を開発してきた。ここでは酸化チタン
（TiO2）を利用することで光駆動型の物質変換反応を達成している[2]。一方で、可視光
を利用できる優れた WO3 を利用した触媒システム・物質変換反応の開発は未だ達成
できていない。近年我々は、ビタミン B12を化学修飾したコバルト錯体は中心金属の
コバルトの還元電位が+0.3 V 正にシフトし、それに伴って WO3 に可視光を照射した
際に生じる励起電子によって触媒活性種の Co(I)種を生成可能であることを見出した。
そこで本研究では、酸化タングステン(WO3)と新規に合成した B12 由来コバルト錯体
を用いた触媒システムを利用することにより、可視光を駆動力とするクリーンな有機
物質変換反応の開発を目指す(Figure 1. (a))。 
 触媒システムに利用するコバ
ルト錯体(π1)は、天然のビタミン
B12 から 2 ステップで合成に成功
した。合成したコバルト錯体と
WO3をメタノール中に加え、窒素
雰囲気下で可視光（λ≥ 420 nm）
を照射しながら拡散反射スペク
トルを測定すると、90 分間の照
射後に 470 nm 付近に Co(I)種由
来の明瞭なピークを観測できた
(Figure 1. (b))。また、本触媒シス
テムを利用してトリクロロメチ
ルベンゼンからエステルを合成
する反応を実行した。その結果、
収率 82%で目的のエステルを合
成することに成功した(Scheme 1)。 
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Figure 1. (a) Photocatalytic system composed of cobalt complex and WO3.
(b) DR-UV-vis spectra during visible light irradiation.

Scheme 1. Ester formation from benzotrichloride by π1 and WO3.
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