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研究成果の概要（和文）：2,3-ジクロロ-5,6-ジシアノ-p-ベンゾキノン (DDQ) 、ベンゼン、水

を含む酸素飽和アセトニトリル溶液にλ > 390 nm のキセノンランプ光を 5 時間照射すると、

DDQ と当量のベンゼンが消費され、対応するヒドロキノン (DDQH2) とフェノールが生成した。

一方、亜硝酸 tert-ブチル (TBN) を加え、同様に光照射をおこなうと、TBN より発生した一酸

化窒素と酸素によって DDQH2が DDQ へと酸化され、触媒的にフェノールを生成した。反応後の

ベンゼンの転化率は 61％、フェノールの選択率は 92％で得られた。 
 
研究成果の概要（英文）： Photocatalytic oxygenation of benzene occurs in an 
oxygen-saturated acetonitrile solution containing 2,3-dichloro-5,6-dicyano-p- 
benzoquinone (DDQ), benzene and water under UV light irradiation to yield phenol. In the 
presence of tert-butyl nitrite, phenol was formed photocatalytically via recovery from 
2,3-dichloro-5,6-dicyanohydroquinone to DDQ.  The conversion of benzene as a reactant 
was 61% and selectivity of phenol formation was 92% under the catalytic conditions. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、環境問題が深刻化する中で、地球環境
への悪影響が少ない化学プロセスおよび試
薬を利用する必要性が高くなってきている。
各種有機化合物の酸化反応過程においても
空気中の酸素を酸化剤に用いることができ
れば、理想的なものになる。酸化反応は全化
学工業プロセスの約 30％を占めているが、そ
の中でもベンゼンからフェノールの合成は、
クメン法で行われ、世界中で毎年７メガトン
以上も生産され、各種化成品の原料として非
常に重要である。クメン法には、多段階反応、
低収率、アセトン副生などの問題点があり、

高選択的なベンゼンの直接酸化によるフェ
ノール合成プロセスの開発が切望されてい
る。そこで最近、安価で、安全性の面でも優
れている分子状酸素を酸化剤として用いた
研究が世界中で行われているが、収率が低い
だけではなく、逐次酸化が進行して、フェノ
ールの選択的合成は困難である。また、これ
までに数多くのベンゼン酸化の試みは行わ
れてきたが、ベンゼンは安定であるため反応
性が非常に低く未だ実用的な直接酸化法は
報告されていない。 
 これまでの研究では、重金属触媒や高温な
どの反応条件を必要とすることから環境へ
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の付加の高い酸素化反応であった。これはベ
ンゼンが安定なため反応性が低いことに起
因するが、電子移動酸化して電子不足にすれ
ば求核剤と容易に反応すると考えられる。最
近の報告では、酸化チタン（TiO2）を紫外光
励起することでベンゼンを電子移動酸化す
ることで、フェノールを得ているが、TiO2
の酸化力が強すぎるために、酸化反応はフェ
ノールで止まらずにキノンや二酸化炭素ま
で進んでしまう。そこで、ベンゼンをぎりぎ
り電子移動酸化することが出来るような適
切な酸化力を有する光触媒を用いれば、ベン
ゼンからフェノールへ選択的に酸素化でき
ると考えられる。 
 
２．研究の目的 
均一溶媒系でベンゼンラジカルカチオンを
効率よく生成できる有機光触媒については
これまでに全く報告例が無く、且つフェノー
ルの酸化を完全に抑制することで、選択性
100％、転化率・収率もこれまでの世界最高
値の倍以上である 50％以上を本研究の数値
目標とする。また H2O 以外に種々の性求核
剤とベンゼンラジカルカチオンの反応につ
いての展開、さらには光触媒を固体へ担持さ
せた高効率触媒反応系の開発についても検
討を行う。光触媒としては、これまでの申請
者の研究でベンゼンを電子移動酸化できる
ことが分かっている、キノリニウム誘導体が
シアノベンゼン誘導体が候補である(図１）。
これらは、ベンゼンの一電子酸化電位（2.4 V 
vs SCE）より大きな還元電位（Ered）を有し
ているので、発熱的な電子移動反応が進行す
る。キノリニウム誘導体はカチオン性色素で
水溶性であるために、有機溶媒だけではなく
水を溶媒とした反応系で使用可能である。シ
アノベンゼン誘導体はベンゼンに可溶なの
で、基質（ベンゼン）を溶媒とする無溶媒反
応への適用が可能である。 
 ベンゼンラジカルカチオンの物理化学は、
上記表にある固体触媒を利用した研究や、量
子化学の分野で幅広く行われている。しかし、
均一溶媒中では、ベンゼンを電子移動酸化す
る困難さや、ベンゼンラジカルカチオンの高
すぎる反応性、その安定性等の問題があり、
まだ多くの課題が残されている。本研究で用
いる強力な酸化力を有する光触媒を用いる
は、溶液中でも効率よくベンゼンラジカルカ
チオンを発生さることが可能となる。 
 
３．研究の方法 
分子状酸素を酸化剤、酸素源として水を用い
て、ベンゼンからフェノールへの直接酸化す
る光触媒システムの構築を行う。光励起状態
が強力な酸化力を有するキノリニウム誘導
体を光触媒として用い、ベンゼンを電子移動
酸化することで、ベンゼンラジカルカチオン

を発生し、水の付加を経由したフェノールの
選択的合成法の開発を行う。また水の代わり
に種々の求核剤とベンゼンラジカルカチオ
ンを反応させることで、種々の芳香族置換反
応の開発についても検討を行う。 
 
４．研究成果 
 ３-シアノ-１ －メチルキノリニウム
(CNQuH+) 過塩素酸塩（5.0 mM）、ベンゼン（30 
mM）、水（3.0 M）を含む酸素飽和アセトニ
トリル溶液にλ> 290 nm のキセノンランプ
光を６時間照射すると、選択率 71%、収率 51%
でフェノールと過酸化水素が得られた。次に、
H2
16O の代わりに、H2

18O を用いて同様の光反応
を行うと、Ph18OH が生成することから、酸素
源は水であることが分かった。反応機構を明
らかにするため、まず蛍光消光実験を行った。
アルゴン飽和アセトニトリル中 CNQuH+ の
430 nm の蛍光は、ベンゼンの添加に伴い消
光し、Stern-Volmer プロットより蛍光消光定
数を kq = 1.1 × 10

10 M-1 s-1と決定した。次に、
この溶液に、355 nm のレーザー光を照射す
ると、ベンゼンダイマーラジカルカチオンと
シアノキノリニルラジカルに由来する吸収
帯が観測され、ベンゼンから励起一重項状態
のシアノキノリニウムへの電子移動が起き
ていることがわかった。シアノキノリニルラ
ジカルの吸収帯は、酸素濃度の増大に伴い、
擬一次反応速度則に従い減衰し、シアノキノ
リニルラジカル (CNOuH•)は 5.1 × 108 M-1 s-1

の速度定数で酸素を還元する事がわかった。
また、ベンゼンダイマーラジカルカチオンの
吸収帯も、水濃度の増大により擬一次反応速
度則に従い減衰し、水の付加速度定数を
1.8×107 M-1 s-1と決定した。  

 

スキーム１ 

 

 以上の結果から、本反応のメカニズムはス
キーム１のように考えられる。光電子移動が
起こりベンゼンラジラカルカチオンと



CNOuH•が生成した後、生成したベンゼンラジ
カルカチオンに水が付加し、ベンゼン OH 付
加体ラジカルが生成する。その一方で CNOuH•
が酸素を還元しスーパーオキシドを与えそ
の後プロトン化され生成した HO2

• がベンゼ
ン OH 付加体ラジカルから水素を引き抜き、
フェノールと過酸化水素を与える。反応基質
としてベンゼンの代わり 
にハロゲン化ベンゼンを用いた場合も同様
の光反応が進行し、オルト位または、パラ位
が酸素化された生成物を与えることもわか
った 
 CNQuH+、ベンゼンを含む酸素飽和アセトニ
トリルに、メタノール、エタノール等のアル
コール類や、アンモニアまたは、アセトアミ
ド等のアミド類を加えてλ  > 290 nm の紫外
光照射を行うと、それぞれ対応するアルコキ
シベンゼン、アニリン,アニリド類を生成す
る事もわかった 
 
（２）水を酸素源とするベンゼンの可視光酸
素化反応 
 DDQ (3.0 mM)、ベンゼン (30 mM)、水 (0.5 
M) を含む酸素飽和アセトニトリル溶液にλ 
> 390 nm のキセノンランプ光を 5時間照射す
ると、DDQ と当量のベンゼンが消費され、対
応するヒドロキノン (DDQH2) とフェノール
が生成した。一方、亜硝酸 tert-ブチル (TBN, 
1.5 mM) を加え、同様に光照射をおこなうと、
TBN より発生した一酸化窒素と酸素によって
DDQH2 が DDQ へと酸化され、触媒的にフェノ
ールを生成した (式 1)。反応 5時間でのベン 
 

 

 
ゼンの転化率は 61％、フェノールの選択率は
92％で得られ、光触媒量に対するフェノール
生成の触媒回転数 (TON) は 6、光量子収率は
0.45 であった。また、18O 水を用いたラベル
実験やナノ秒レーザーフラッシュフォトリ
シスによる反応中間体の検出の結果から、本
反応はベンゼンラジカルカチオンと水との
反応を経由してスキーム２に従って進行す
ることが分かった。 
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スキーム２ 

 

（３）フッ化物イオンを用いたベンゼンの光
フッ素化反応 
ベンゼンの一電子酸化によって生成するベ
ンゼンラジカルカチオンは強い求電子剤で
あることから、フッ化物イオンを用いたベン
ゼンの一段階光フッ素化反応について試み
た。QuCN+過塩素酸塩 (2.0 mM)、ベンゼン (20 
mM)、また扱いの容易なフッ化物イオン源と
してフッ化テトラエチルアンモニウム･4 フ
ッ化水素塩 (TEAF･4HF, 50 mM) を含む酸素
飽和アセトニトリル溶液にλ > 290 nm のキ
セノンランプ光を 50 分間照射すると、ベン
ゼンが 37％転化し、フルオロベンゼンは選択
率 51％で得られた。また同時に過酸化水素が
生成している事も分かった(式 2)。また本反
応はベンゼンラジカルカチオンにフッ化物
イオンが付加することによって進行するこ
とが分かった。 

 

 
 

（４）塩酸を用いた芳香族炭化水素の光塩素

化反応 

  塩素より発生する塩素ラジカルはメタン
の塩素化反応に用いられているが、塩素分子
の均一開裂に伴う連鎖反応を含み、その反応
の制御は非常に困難となっている。そこで、
DDQ が塩化物イオンを電子移動酸化して塩素
ラジカルを生成出来ることに着目し、塩酸に
よるフェノールの光塩素化反応について検
討を行った。DDQ (5.0 mM)、フェノール (4.0 
mM)、また塩化物イオン源として塩酸 (0.1 M) 
を含むアセトニトリル溶液にλ > 390 nm の
キセノンランプ光を 5時間照射すると、フェ
ノールの消費に伴い、2-クロロフェノールと
4-クロロフェノールがそれぞれ 18%、70%の収
率で得られた (式 3)。また、 
 

 
 
フェノールの代わりにメトキシナフタレン
などの基質を用いても反応は良好に進行し、
モノクロロ化物が生成することが分かった。
また、生成量子収率の基質濃度依存性と塩酸
濃度依存性の結果から、本反応機構は、発生
した塩素ラジカルが基質に付加し進行する
ことが分かった。 
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