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研究成果の概要（和文）：合成化学的に有用な炭酸エステルの新規合成法として、二酸化炭素を直接原料の一つ
とするクロスカップリング反応を提案し、その実現をめざして種々の検討を行った。本助成期間では、気相の二
酸化炭素を効率よく固定化できる遷移金属錯体の選定に注力し、サレン型配位子やポルフィリン型配位子を有す
る1価コバルト錯体のナトリウム塩の反応効率と生成錯体の寿命を比較した。その結果、本課題のキーとなる二
酸化炭素の取り込みにおいて、嵩高い周辺置換基を有するテトラフェニルポルフィリンのコバルト・ナトリウム
錯体を用いると、高効率で二酸化炭素と反応すること、さらに得られたカルボナート錯体が長寿命であるという
重要な知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In order to develop a new method for synthesis of organic carbonates, 
various metal complexes were investigated in the cross-coupling type carbon-dioxide transformation. 
In the present study has been focused the selection of transition metal complex which enables 
fixation of carbon dioxide in gas phase.
As the results of investigations by using sodium salts of cobalt(I) ate complex having salen-type or
 porphyrin-type ligand as a key nucleophilic reagent, sodium cobalt(I) porphyrin complex bearing 
bulky peripheral groups, such as 2,4,6-trimethylphenyl group, was found to the best complex to catch
 carbon dioxide in high efficiency to give a long-lived  sodium carbonate species.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 本研究課題の標的化合物である炭酸エス
テル類（脂肪族炭酸エステル、芳香族炭酸エ
ステル、カルバミン酸エステル等）は、医薬・
農薬や樹脂材料の合成原料、あるいは非水系
電解液や燃料添加剤として、多様な用途に利
用されている重要な有機化合物である。しか
し、二酸化炭素の低い反応性により、効率の
良い合成には二酸化炭素代替物として、たと
えば、ホスゲン（猛毒ガス）等が使われおり、
有毒・有害な原料化合物の使用を回避すべく、
二酸化炭素を直接原料とする新たな合成経
路が待望されている。 
 
 二酸化炭素を直接原料とする合成反応の
一つに、二酸化炭素とエポキシドとの反応に
よる炭酸エステル（環状体やポリマー）の合
成がある。ところが、エチレンオキシドに加
えてプロピレンオキシドも特定化学物質に
指定されたため、申請者（＝本研究と並行し
て、二酸化炭素・エポキシド直接共重合によ
るポリカルボナート合成も研究している）も
含め、二酸化炭素とエポキシドの反応に関す
る研究に携わる研究者らは、エポキシド等を
利用しない新たな二酸化炭素変換反応の開
拓を迫られている。 
 
 その一方で、二酸化炭素とアルコールの直
接縮合による鎖状炭酸エステルの合成が、盛
んに研究されている。しかし、代表的な触媒
系の有機スズ触媒–アセタール脱水剤系
〔Chem. Rev., 107(6), 2365–2387 (2007)〕を用
いる場合は、効率が低く、要求される条件
（180°C、300 atm）は過酷で、また、炭酸ジ
フェニルの合成には適さない。酸化セリウム
触 媒 – シ ア ノ ピ リ ジ ン 脱 水 剤 系
〔ChemSusChem, 6(8), 1341–1344 (2013)〕を用
いる場合は、温和な条件で反応が進むが、触
媒が失活するためフェノールのような酸性
化合物を原料とすることができない。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究は、持続可能な化学工業と社会基盤
の構築に不可欠な、非石油資源に基づく有機
合成プロセスの確立をめざし、二酸化炭素か
ら直接的に炭酸エステル類を合成する新手
法を開発することを目的とする。 
 具体的には、遷移金属錯体等を利用して二
酸化炭素を効率よく捕捉し、生成する金属カ
ルボナート錯体から、クロスカップリング手
法に倣う炭素–酸素結合形成によりエステル
化する経路を確立しようとするものである。
さらに、二酸化炭素捕捉用錯体にアート型錯
体を利用し、アート型金属錯体を脱離基とす
る求核置換反応により、非対称型の芳香族炭
酸エステル類をも容易に合成することをめ
ざす。 
 これら一連の反応を実現できれば、有害・
有毒な合成原料化合物を用いずとも、効率よ

く炭酸エステル類を合成できる手法を確立
できると期待される。 
 
 
３．研究の方法 
 分子状の二酸化炭素から直接的に炭酸エ
ステル類を合成するために、以下の 1)と 2)
の 2行程を想定し、それぞれの実証実験を行
うこととした。 
 
1) 二酸化炭素捕捉錯体を利用するカップリ
ング反応による炭酸エステル類の合成 
 始めに、金属アルコキシド、金属アミド等
を二酸化炭素と反応させ、金属カルボキシラ
ート種（1）を得る（eq. 1）。 
 
 
 
 
 
 
 並行して、0 価遷移金属種とハロアルカン
等との反応により、2 価遷移金属のアルキル
種（2）を得る（eq. 2）。 
 
 
 
 
 
 ここで、eq. 1と eq. 2の段階には、文献既
知の一般的な反応を採用する予定で、実験的
に検討する範囲は、次の段階（eq. 3）へ繋げ
るために必要な、1と 2の単離・精製方法等
を整える程度で良いと想定した。 
 次に、反応の最終段階として、1と 2の金
属交換反応により、カルボキシラート（カル
バマート、カルボナート）を遷移金属上に移
し、それに続く還元的脱離により炭酸エステ
ル類を得る（eq. 3）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 この段階は、これまでに未知の反応である
ため、以下の項目を集中的かつ詳細に検討す
ることになる。 
・反応（3及び 4の生成）を進行させるため
の遷移金属錯体（X–M2II–R）の選定 
特に、金属種（M2）に関する選定（候補
金属種：Pd、Ni、Cu、等） 
・反応の効率を上げるための条件設定 
特に、3から 4を生成する段階における脱
炭酸を回避する条件の設定 



 
2) アート型遷移金属錯体を二酸化炭素捕捉
剤及び求核置換反応の脱離基とする反応 
 まず、アート型遷移金属(I)錯体（5）を求
核剤に用い、二酸化炭素を捕捉する（eq. 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 文献反応〔J. Chem. Soc. Chem. Commun., 
1974, 615–616〕であるため、再現性を確認し、
本課題へ適用するために反応条件の微調整
を行う程度でよいと想定される。 
 続いて、eq. 3に関し、1の代わりに 6を適
用し、カップリング前駆体（7）を経由し、
還元的脱離によりアート型遷移金属錯体を
含むエステル（8）を得る（eq. 5）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 最後に、遷移金属錯体を含むエステル（8）
に対して種々の求核剤（eq. 1の求核剤と同じ
でも異なるものでもどちらでも可）を作用さ
せ、二酸化炭素由来のカルボニル炭素上での
置換反応を起こさせ、標的の炭酸エステル類
（9）を合成する（eq. 6） 
 
 
 
 
 
 
 
 eq. 6が、本課題における最重要のキー・ス
テップである。 
 副反応には –O–R を脱離基とする置換反
応（eq. 6’）が予想されるため、8と求核剤の
反応の選択性を制御するための設定を精密
に調べる。検討すべき項目には、温度、圧力
等の物理的な条件の探索に加え、8 のコバル
ト炭素結合を安定化させるための外部配位
子（含窒素ルイス塩基等）の探索も重要であ
る。 
 
 
 
 
 
 
 アート型遷移金属(I)錯体 5の金属種を、当
面の間は、文献記載のコバルトに限定して実

験を進めるが、2 価アニオン性配位子に関し
ては、将来的な可視光の利用を考慮し、文献
にあるサレン型に加え、ポルフィリン型も検
討する。さらに、余力があれば、前年度に検
討する予定の反応過程も含め、ワンポット反
応の実現に向けた条件、すなわち、中途での
単離・精製を必要としない条件、の設定を検
討する。 
 
 
４．研究成果 
 二酸化炭素を原料化合物の一つとして炭
酸ジフェニルを合成するための方法を確立
するために、まず、初年度（平成 28 年度）
には、主として、ナトリウムフェノラートと
二酸化炭素との直接的な反応から得られる
炭酸モノエステルのナトリウム塩（ナトリウ
ムフェニルカルボナート）とヨードベンゼン
との反応を鈴木・宮浦クロスカップリング反
応の条件下にて行うことで、炭酸ジフェニル
を合成しようと試みた。 
 検討した範囲・内容は、溶媒、反応温度、
反応触媒として用いるパラジウム錯体、そし
て二酸化炭素の圧力であった。しかし、二酸
化炭素の加圧雰囲気下（5 MPa）、フェニルボ
ロン酸とヨードベンゼンのクロスカップリ
ング反応が容易に進行する条件やパラジウ
ム触媒の利用では、生成したのはビフェニル
ばかりであり、望みの炭酸ジフェニルを得る
ことはできなかった。 
 
 ここで、めざす反応が進行しなかったのは、
ナトリウムフェニルカルボナートが生成す
る段階に問題があったと考え、その生成と安
定性（寿命）を IR スペクトル測定等の分光
学的手法により追跡した。ナトリウムフェノ
ラートと二酸化炭素の反応系を、反応解析 IR
で直接的かつ経時的に観察した。すると、時
間の経過とともに、ナトリウムフェニルカル
ボナートに由来する吸収が観測された。とこ
ろが、その他に、サリチル酸ナトリウムの生
成を示唆する吸収も見られた。したがって、
これまでに試した反応条件では、ナトリウム
フェニルカルボナートが生成する反応と続
くパラジウム種との反応と同等か、あるいは、
それらよりも速く、サリチル酸塩やビフェニ
ルが生成して、ナトリウムフェニルカルボナ
ートが消費されてしまうため、炭酸ジフェニ
ルを生成するに至らなかったのではないか
と考えた。 
 以上の結果から、望む反応の実現には、よ
り効率よくナトリウムフェニルカルボナー
トを得ることができる条件の探索と、競合す
る副反応の抑制が課題となることがわかっ
た。 
 
 本研究の第 2 年度（平成 29 年度）では、
二酸化炭素担体として機能することを期待
する金属種を、前年度の単純なナトリウムカ
チオンから、サレン型配位子を有するナトリ



ウムコバルト(I)アート錯体に変更し、サリ
チル酸塩やビフェニルの生成を回避するこ
とを試みた。 
 前年度と同様に、ナトリウムコバルトサレ
ンアート錯体と二酸化炭素の反応系を、反応
解析 IR で直接的かつ経時的に観察した。す
ると、時間の経過とともに、ナトリウムカル
ボナート種に由来する吸収が観測された。し
かし、その生成は定量的ではなく、また、ひ
とたび生成しても、カルボナート種の寿命は
短かった。 
 より安定で、長寿命のカルボナート種の生
成をめざし、ナトリウムコバルト(I)アート
錯体の配位子をサレン型からポルフィリン
型に変更して、同様の検討を行った。無置換
のテトラフェニルポルフィリン配位子を用
いた場合は、サレン型配位子を用いた場合と
ほぼ同様の結果であった。そこで、周辺にト
リメチルフェニル基を有するテトラフェニ
ルポルフィリン配位子を用いて検討したと
ころ、これまでにない高い効率でカルボナー
ト種を得ることに成功し、また、生成したカ
ルボナート種が安定・長寿命であることがわ
かった。 
 この結果は、カップリング反応の一翼を担
う二酸化炭素担体には、嵩高い置換基（＝ト
リメチルフェニル基）を有するポルフィリン
を配位子とするナトリウムコバルト(I)アー
ト錯体が適しているという、極めて重要な知
見を示している。すなわち、最終的な炭酸ジ
フェニル合成の達成には未だ至っていない
ものの、反応の成否を左右することが予想さ
れる中間体（＝カルボナート錯体）の効率的
な生成条件と生成後の安定性（寿命）に関し
て、重要な知見が得られたことは、本研究課
題を終える時点における、最も特筆すべき成
果である。 
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