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研究成果の概要（和文）：本研究では、二酸化炭素を有効利用する新しい光化学反応の開発を目的に検討を行っ
た。その結果、効率は極めて低いながらも、二酸化炭素が有価材へ変換される予備的な結果を得るに至った。こ
の光を駆動力とする反応は、省エネルギー型で環境に優しいプロセスを実現し、二酸化炭素の有用資源化に基づ
く環境調和型社会の実現に寄与する潜在性を持っており、今後さらに発展させていくべき課題であると考えられ
る。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop a novel photochemical reaction for the 
effective utilization of carbon dioxide. Despite the reaction's current low efficiency, preliminary 
results have demonstrated the conversion of carbon dioxide into potentially valuable materials. This
 light-driven reaction represents an energy-efficient and environmentally friendly process, holding 
potential to contribute to the realization of a sustainable society based on the beneficial 
utilization and conversion of carbon dioxide.

研究分野：化学

キーワード： 光化学　二酸化炭素　ラジカル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、犠牲試薬や貴金属触媒の併用を避けた新規の光化学的二酸化炭素固定化反応を開発する試みである。
この光化学的ラジカル種の生成を鍵とする反応は、高活性試薬の併用を前提とした従来の反応とは一線を画し、
新しい省エネルギー型の持続可能な化学プロセスを提供しようとする点において学術的意義がある。また、二酸
化炭素の有効利用技術の進展は、持続可能な社会の実現に向けた一歩となり、社会的意義も大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
二酸化炭素(CO2)は地球温暖化の原因物質の一つとされており、環境への負荷が懸念されてい

る。1 産業革命以来、今日に至るまでの人類の社会生活に起因する CO2 排出量および大気中の

CO2濃度の継続的な上昇は、地球温暖化をはじめとする様々な環境負荷を引き起こす要因の一つ

と考えられている。従って、CO2排出量および大気中 CO2濃度の削減を目的とした世界規模での

取り組みが、昨今活発化している。2 現在、人類の社会生活に不可欠な基礎化成品は、専ら多段

階の加熱・冷却プロセスを伴う合成および分離精製プロセスを経て製造されており、その過程は

基礎化成品製造コストの 50%をエネルギーコストが占めるエネルギー多消費型プロセスである。

一次エネルギーの殆どを化石資源に依存する現在において、エネルギーの多消費は CO2 の排出

量の増加に直結する。平成 27年 12月に内閣府総合科学技術・イノベーション会議(CSTI)の下に

設置された「エネルギー・環境イノベーション戦略策定ワーキンググループ」により、平成 28

年 4月 19日に取りまとめられた「エネルギー・環境イノベーション戦略(NESTI2050)」には、推

進すべき革新技術として五つの項目が挙げられており、その中の二つが「省エネルギー分野（省

エネルギー技術の開発による革新的生産プロセス開発）」および「二酸化炭素固定化・有効利用

(CCU: Carbon Capture and Utilization)」である。従って、省エネルギー型の化成品合成法および CO2

からの有価材の合成法の開発は、人類が対峙すべき重要課題の二つである。 

CO2を石油系炭素資源の代替として見なす場合、CO2は安価・低毒性・入手容易な炭素源であ

る。3 CO2を原料に用いた有用化成品合成において、加熱冷却を伴わず、CO2を原料として化成

品原材料を合成することを可能にする新しい物質変換プロセスの開発は、「省エネルギー」と

「CO2有効利用」に共に寄与する理想的な解の一つであると考えられる。近年、Nolan 等は、KOH

やCsOH等の塩基共存下、[M(IPr)(OH)] (M = CuIまたはAuI, IPr = 1,3-bis(diisopropyl) phenylimidazol-

2-ylidene)を触媒に用いた芳香族ハロゲン化物の CO2 雰囲気下における直接的カルボキシル化反

応に関して報告している。4また、岩澤等は、iPr2NEtを犠牲還元剤、[Ir(ppy)2 (dtbpy)][PF6] (lex = 

425 nm; dtbpy = 4,4'-di-tert-butyl-2,2'-bipyridyl)を光増感剤、および Pd(OAc)2を触媒に用いた芳香

族ハロゲン化物の CO2雰囲気下における光化学的カルボキシル化に関して報告している。5これ

らの報告例は、気相中の CO2 を炭素源とし芳香族ハロゲン化物を直接的にカルボキシル化した

例として重要な知見を与える反応ではあるものの、塩基または犠牲還元剤の併用を必須とし、さ

らに前駆体として芳香族ハロゲン化物を用いることが共に必須である。しかし、アトムエコノミ

ーおよびステップエコノミーの観点からは、塩基、犠牲還元剤、および芳香族ハロゲン化物を必

要としない、芳香族 C–H結合の直接的カルボキシル化反応の開発が強く望まれる。我々は最近、

ベンゼン環 C–H 結合の CO2を炭素源とした直

接的な光カルボキシル化反応を見出している

（図 1）。6本系は、励起状態水素脱離を示し得る

芳香族アミンである o-Phenylenediamine（opda）

が鍵となる、塩基、犠牲還元剤、および貴金属

フリーな光化学反応である。この opdaの光化学

反応は、他の様々な芳香族アミン類 7 における

環境調和型の CO2固定化反応創出の可能性を期

待させた。  

図 1. Opda の CO2下での光化学的 C(sp2)–H カル
ボキシル化反応 6 



２．研究の目的 
本研究では、上記 opdaにて見出された光化学的 CO2固定化反応の基質汎用性の拡張を目的に、

合成化学上より有益であると考えられる芳香族モノアミンであるアニリンに適用すべく検討を

行った。 
 
３．研究の方法 
本研究では、アニリンの CO2 雰囲気下での種々の溶媒中での光反応を検討し、反応混合

物溶液中の成分分析から、それぞれの環境下での光反応性を評価した。 

 

４．研究成果 

 窓剤を搭載したステンレス製反応容器を用いて、CO2雰囲気下、THF 溶媒中においてアニリン

に対してキセノンランプを用いて全光照射を 24 時間行った後、反応溶液を乾固した後に CDCl3

に溶解して 1H NMR スペクトルを測定した（図

2）。得られた反応混合物の 1H NMR スペクトル

を、当初想定した生成物であるアントラニル酸の

それと比較すると、アントラニル酸に由来するシ

グナルが明瞭には確認されず、いくつかの複雑な

シグナルを芳香族領域に与えたことから、アント

ラニル酸は生成しておらず、いくつかの化学種か

ら構成される混合物、または対称性の低い複雑な

構造を持つ生成物が形成している可能性が示唆

された。生成物に関してより詳細な情報を得る目

的で、反応混合物の GCMSスペクトル測定を行っ

た。GC クロマトグラムからは、いくつかの化学

種の共存が示唆された一方で（図 3a）、保持時間

約 9.1分のピークの MSスペクトルにおいて質量

数およびフラグメントパターンが確認された。標

準物質としてフェニルイソシ

アネートに関して同様の条件

で測定した MS スペクトルと

の類似性から（図 3b）、本反応

生成物としてフェニルイソシ

アネートを始めとする種々の

化学種が形成している可能性

が示唆された。対照実験とし

て行った、アルゴン雰囲気下

の光反応、または CO2 雰囲気

下での暗反応では、フェニル

イソシアネートの形成は一切

確認されないことから、本反

応は光化学的な CO2変換反応であることが確認された。Opdaの同様の反応では、反応混合物の

1H NMRスペクトルにおいて生成物である 2,3-ジアミノ安息香酸以外の生成物は検出されない一

方、7 本反応ではアントラニル酸が主生成物としては検出されていない。この様な六員環炭素上

図 2. a) アニリン、b) 反応混合物、および c) アン
トラニル酸の 1H NMR(CDCl3) . ✻: CHCl3 

図 3. i) 反応混合物および ii)フェニルイソシアネートの a) CGクロマト
グラムおよび b) ★印で示すフラクションのMSスペクトル. ✻: 溶媒で
ある THF分解生成物, ♯: 内部標準(dodecane) 



（opdaの場合）またはベンジル位窒素上

（アニリンの場合）における対照的な反

応性の違いに関して理解を深める目的

で、Gaussian 16プログラムを用いたそれ

ぞれの推定光反応中間体であるアニリ

ノラジカルの最安定構造におけるスピ

ン密度分布の比較を行った（図 4）。六員

環炭素上にて選択的に C–C 結合形成反

応が進行し最終的に 2,3-ジアミノ安息香

酸を与えた opda から形成される o-アミ

ノフェニルアニリノラジカルの場合（図

4b）と比較して、ベンジル位の窒素上で反応が進行したアニリン由来のアニリノラジカルの場合、

窒素上のスピン密度が相対的に高く（図 4a）、六員環への孤立電子の非局在化の程度が小さい可

能性が示唆された。o-アミノフェニルアニリノラジカルの場合においても、分子内で最もスピン

密度が高いのはベンジル位窒素であるため、スピン密度分布の違いのみが反応性の違いの原因

であるとは言い難いが、六員環上への置換数の違いが電子分布に影響を及ぼし、それが反応性に

無視できない影響を及ぼし得ることが示唆された。 

  続いて、生成物の選択率を向上させる目的で、励起光波長効果を検証した。CO2雰囲気下、THF

溶媒中においてアニリンに対して全光照射を 24 時間行った際には、アニリン転化率 95%、GC

収率 5%でフェニルイソシアネートが検出されたことから、消失したアニリンの殆どは未同定成

分に変換されていることが示唆された。そこで、光の射出口に 290 ± 10 nmのバンドパスフィル

ター（図 5）を付して反応を行った。その結果、アニリン転化率 17%、生成物としてイソシアネ

ート（痕跡量）と共に 1,3-ジフェニルウレアが GC 収率 3%で検出された。これは、系中で形成

したフェニルイソシアネートが未反応のアニリンと付加することにより形成したものと考えら

れる。一方、全光照射の条件においては、1,3-ジフェニルウレアの短波長領域（260 nm 近傍）の

励起により 1,3-ジフェニルウレアの光分

解による減少により、GC により検出さ

れなかった可能性が考えられる。しかし

ながら、図 5 に示す様に、1,3-ジフェニ

ルウレアの長波長側の吸収端は励起光

波長である 290 nm の波長領域に達して

いるため、照射光波長を 290 ± 10 nmに

限定しても、生成物の一つである 1,3-ジ

フェニルウレアの光分解を抑制出来て

いなかった可能性が考えられる。1,3-ジ

フェニルウレアはアニリン同様に芳香

環のベンジル位に N–H 結合を有するた

め、アニリン同様に励起状態水素脱離を

経てラジカル的に N–H 結合が活性化さ

れる可能性があり、その N–Hを起点とした様々な後続反応が進行する可能性が考えられ得る。

反応混合物の ESI/TOFMSスペクトルにおいては、ポリウレア骨格を持つフラグメントの存在を

示唆するピークがいくつか確認されており、上記の可能性を示唆する（図 6）。従って今後、ア

図 4. a) アニリノラジカルおよび b) o-アミノフェニルア
ニリノラジカルの最適化構造におけるスピン密度分布

（Gaussian 16プログラム, UB3LYP/6-31G(d), C: 灰色, N: 
青, H: 白） 

図 5. アニリン（黒）、フェニルイソシアネート（赤）、1,3-
ジフェニルウレア（緑）の UV-visスペクトル（0.5 mM in 
THF）およびバンドパスフィルターの波長ごとの透過率
（紫破線） 



ニリンのみを選択的に活性化し得る反応条件、並びに効果的にフェニルイソシアネートまたは

1,3-ジフェニルウレアを形成し得る添加剤（または触媒）の添加効果を検証していく予定である。 
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図 6. アニリンの CO2下での光反応混合物の ESI/TOFMSスペクトル（ネガティブモード、lex = 290 
± 10 nm, m/z = 100-650 （上段）, m/z = 440-1000 （下段））, および推定されるポリウレア骨格を持
つフラグメントパターンの一例（下段） 
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