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研究成果の概要（和文）：芳香環の官能基化は，高温高圧下で反応性の高い化学物質を用いた多段階反応により，多量
の副生成物を伴いおこなわれていることが多く，より温和な条件と単純な反応経路で無駄の少ない環境に優しい反応プ
ロセスへの変換が切望されている．本研究では，ベンゼンとアセトニトリルからシアン化ベンゼンと水素を直接得ると
いう革新的な炭素－炭素結合形成を伴う高選択的芳香環官能基化反応（シアノメチル化）に成功した．さらに，その反
応機構を詳細に調べたところ，ここで用いたパラジウム添加酸化チタン光触媒では，パラジウムが光触媒の助触媒とし
ての機能だけではなく芳香環の活性化に直接関与している，ハイブリッド触媒であることがわかった．

研究成果の概要（英文）：Functionalization of aromatic ring are usually carried out under sever condition v
ia multistep with large consumption and emission of chemicals. This motivates us to develop novel and envi
ronmentally-begin simple chemical processes that can be operated under mild condition.  In this study, we 
successfully found that a palladium loaded titanium oxide photocatalyst could promote a simple reaction fr
om benzene and acetonitrile to produce benzyl cyanide and hydrogen through a unique carbon-carbon bond for
mation. We also found that the photocatalyst functioned as a hybridized catalyst where the loaded palladiu
m nano-particle acted as not only a reduction sites for hydrogen formation (cocatalyst of photocatalyst) b
ut also a catalyst to directly activate benzene molecule.
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１．研究開始当初の背景 
医薬品や殺虫剤，香料などの合成のための

重要な中間原料であるシアン化ベンジルは，

現状ではトルエンを塩素ガスにより塩素化

し塩化ベンジル(催涙ガス)を得てから，青酸

ソーダ(有毒)でシアン化して合成されている

(式１)．このように通常は反応の推進力を得

るために反応性の高い(時に毒性も高い)化学

薬品を用いる必要がある(図 1a)． 

 
 

 
 
一方，温和な条件下でも安定な分子を活性

化できる光触媒(図 1b)を応用すれば，より無

害で反応性の低い分子からでも合成でき，反

応経路の単純化が可能であると期待される．

そこで，我々は単純なシアン化ベンジルの合

成反応として，アセトニトリルを用いた直接

シアノメチル化反応(式 2)を着想した． 

 

これまで，光触媒作用を炭素－酸素結合形

成(部分酸化反応)や炭素－窒素結合形成に応

用した例はいくつも報告があるが，炭素－炭

素結合形成に関しては成功した例はほとん

どなかった．これに対し当時我々は，パラジ

ウム(Pd)を添加した酸化チタン光触媒を用い

て，ある反応条件下で収率が 0.5％ながらも

90％の反応選択性でシアノメチル化が進行

することを発見した．ただし，触媒活性の経

時劣化や反応機構の解明等が未解決であっ

た． 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では，シアノメチル化反応に

おける【1】活性・選択性の支配因子に関す

る詳細を明らかしてできる限り活性を向上

させた上で，【2】活性ラジカル種と反応機構

を明らかにし，【3】経時劣化の原因を解明し，

【4】選択性を維持しながら活性(転化率)を向

上させる方法論を確立することを目的とし

て研究を開始した． 
 
３．研究の方法 
【1】については，反応の対象となる基質

を広げこの光触媒の適応範囲を調べその特

徴を明らかにするとともに，触媒の組成や構

造の異なる触媒を調製し，構造と活性の相関

を明らかにしてその活性支配因子を明らか

にした．【2】については，電子スピン共鳴

（ESR）による検討と，同位体を用いた速度

論的解析により反応機構を明らかにした．

【3】については，流通反応装置により反応

実験を行い，反応条件と系時変化の相関を検

討した．【4】については，触媒と反応条件を

検討し，構造活性相関を整理した． 
 
４．研究成果 

反応基質を変えながら検討を進めた結果，

トルエンやシアノベンゼンなどの置換ベン

ゼンやヘテロ芳香環であるピリジンでも反

応は進行した．一方，芳香性のないアルケン

を用いた場合にはアセトニトリルの活性化

は起こってもシアノメチル化は進行しなか

った．パラジウムの代わりに白金を酸化チタ

ンに添加しても芳香環のシアノメチル化は

進行しないか，わずかに進行する程度であっ

た．これらの事からパラジウムが芳香環の活

性化に深く関与していることが示唆された． 

 
図２ ESR スペクトル 

 

反応機構を検討するために，スピントラッ

プ剤を用いて ESR スペクトルを測定した（図

２）．これにより，シアノメチルラジカルと

水素ラジカルの生成が確認された．したがっ

て，光触媒の光励起によって生成した正孔は

アセトニトリルの炭素－水素結合を活性化
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図１ 通常の化学反応と光触媒反応 

CH3CN+ CH2CN + H2（2） 



させ酸化してシアノメチルラジカルとプロ

トンを生成し，一方の励起電子はプロトンを

還元し水素ラジカルを生成することが示唆

された． 

本反応を行う際に，重水素化したベンゼン

を用いた場合の反応速度は通常の場合とま

ったく変わらなかったが，重水素化したアセ

トニトリルを用いた場合にははっきりと反

応速度が遅くなった．これは，アセトニトリ

ルの炭素－水素結合を切断することが本反

応の最も困難なステップ（律速段階）である

ことを示している．ベンゼンだけを活性化さ

せて二量化させる反応を行うと，重水素化ベ

ンゼンに換えた時に反応速度は遅くなるこ

とから，ベンゼンの活性化が起こる際にもそ

の炭素－水素結合を切断することは律速段

階となることがわかった．炭素－水素結合の

結合エネルギーはベンゼンの場合の方が大

きいことから，シアノメチル化の際にはベン

ゼンをラジカル化させる必要はなく，アセト

ニトリルをラジカル化させればシアノメチ

ル化が進行することが明らかとなった．つま

り，光触媒的にシアノメチルラジカルが生成

し，これがベンゼン環を攻撃し炭素－炭素結

合が形成され，その後水素が脱離する機構，

つまり，付加脱離機構であることがわかった． 

 
図３流通反応装置による水の共存効果 

 

流通反応装置を用いて連続的に反応を行

うと，すぐに反応速度が低下する現象が認め

られた．ところが，反応基質を流通させる際

に少量の水（1～15％）を共存させたところ，

反応速度の低下が軽減されることを見出し

た．１５％の水を共存させ，流通速度を 2倍

にすると（図３，7.5 ml/h），活性低下はほ

とんど見られなくなった．水は，中間体や生

成物などの移動や脱離を促す溶媒として働

くか，アセトニトリルのラジカル化の際の反

応媒体として機能していることが考えられ

るが，低いレベルの転化率であるにもかかわ

らず流速により反応速度が2倍となることか

ら，前者の溶媒としての貢献が大きいと推測

された． 

閉鎖系での反応において反応条件を最適

化させると，転化率 0.5％の時に 90％以上の

選択率でシアノメチルベンゼンが得られる

ことがわかった． 
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