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　二酸化炭素（CO2）は豊富に存在する炭素資源であり、
その有効利用はカーボンニュートラル社会の実現に向けた
重要課題である。特に、CO2を原料として有用化学品を合
成する技術は、化石資源依存からの転換を進めるうえで重
要である。本研究では、光によって活性化されるパラジウム
触媒を利用し、CO2の一電子還元によって生成するCO2ラジ
カルアニオンを活用した新しい炭素–炭素結合形成反応の
開発を目指した。さらに、量子化学計算を用いた反応設計と
実験を組み合わせ、CO2とオレフィンから有用化学品を合成
する反応の設計指針を構築することを目的とした。

　本研究では、光によって活性化されるパラジウム触媒を用
いて二酸化炭素（CO2）を反応に利用する新しい触媒反応
の可能性を検討した。まず量子化学計算を用いて反応機
構の解析を行い、CO2の一電子還元によって生成すると考
えられるCO2ラジカルアニオンがオレフィンへ付加する反応
の成立可能性を評価した。計算の結果を基に、より反応性
の高い基質を用いたモデル反応を設計し、CO2ラジカルアニ
オンが実際に生成しているかを実験的に検証した。また、CO2

導入時に生じる沈殿や溶液の混濁が反応効率に影響する
ことが分かったため、反応溶液の均一性や光の透過性に着
目した条件検討を行った。これらの検討により、量子化学計
算と実験を組み合わせた反応設計により、CO2を利用する
触媒反応の成立可能性を体系的に評価した。

　二酸化炭素（CO2）とエチレンからアクリル酸を合成する新
しい反応の可能性を検討するため、まず光によって活性化さ
れるパラジウム触媒を用いた反応機構について量子化学計
算による解析を行った。その結果、CO2の一電子還元によって
生成すると考えられるCO2ラジカルアニオンがエチレンへ付加
する反応よりも、活性状態が元に戻ってしまう経路が起こりや
すいことが示され、現状では反応が進みにくい可能性がある
ことが分かった。一方で、パラジウム触媒とCO2が直接反応
してCO2ラジカルアニオンを生成した例はこれまで報告され
ておらず、本反応系においてこの中間体が実際に生成して
いるかを確認する必要があると考えた。そこで、まず反応性
の高い基質を用いた検討を行うこととした。より反応性の高
いモデル基質を用いて計算解析を行ったところ、CO2ラジカ
ルアニオンの付加反応のエネルギー障壁が低下し、反応が
進行する可能性が示された。この結果を踏まえ、まず反応性
の高い基質を用いた実験から検討を進めることとした。
　計算結果を基に実験を行ったところ、CO2を反応溶液に
導入した際に溶液が白く濁る現象が観察された。調査の結
果、反応試薬の一部がCO2と反応して固体が生成し、それ
が溶液中に沈殿することで光の透過が妨げられていること
が分かった。光を利用する触媒反応では、光が十分に溶液
中へ届かないと触媒が活性化されないため、この現象が反
応効率を低下させていると考えられた。そこで、反応溶液を
均一な状態に保つための条件検討を行った。その結果、添
加剤を用いることで沈殿の形成が抑えられ、反応溶液が均
一な状態を保つようになり、反応効率が大きく向上することが
分かった。これにより、光励起パラジウム触媒によってCO2ラジ
カルアニオンを生成し、それがオレフィンへ付加する反応が
実際に進行することを確認することができた。
　さらに、スチレン誘導体を用いた検討により、さまざまな基質
において反応が進行し、対応するカルボン酸生成物が得ら
れることが確認された。また、生成物の安定性についても検
討を行った結果、一部の生成物が反応条件下で分解する
可能性があることが明らかとなり、本反応の成立には反応の
進みやすさだけでなく生成物の安定性も重要な要因であるこ
とが示された。
　以上の結果により、光励起パラジウム触媒が二酸化炭素
と反応してCO2ラジカルアニオンを生成し、それを利用した炭
素–炭素結合形成反応が進行することを実験的に示すこと
ができた。
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　本研究により、光励起パラジウム触媒を用いてCO2ラジカ
ルアニオンを生成し、オレフィンへの付加反応を進行させる
反応設計の可能性が示された。今後は触媒系のさらなる最
適化を進めるとともに、計算化学による反応経路解析を活用
して反応機構の理解を深める予定である。特に配位子構
造の最適化や反応条件の改良を通じて反応効率の向上を
図り、最終的にはCO2とエチレンからアクリル酸を直接合成
する触媒反応の実現を目指す。これにより、CO2を有効利用
する炭素循環型化学プロセスの構築に貢献することが期待
される。

今後の展望


