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研究成果の概要（和文）：ピンサー型金属錯体触媒の精密設計に基づき，二酸化炭素固定化反応
ならびにメタンの炭素-水素結合活性化反応の開発に取り組んだ。その結果，新しい形式の二酸
化炭素固定化反応として，アレンや 1,3-ジエンといった単純不飽和炭化水素を原料とするヒド
ロカルボキシル化反応の開発に成功した。また，新しい形式の炭素-水素結合活性化反応として，
ロジウム触媒を用いる芳香族炭素-水素結合の直接カルボキシル化反応の開発にも成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We have developed hydrocarboxylation reaction of simple 
unsaturated hydrocarbons such as allenes and 1,3-dienes with CO2 catalyzed by newly 
designed PSiP-pincer type palladium complex, giving synthetically useful beta, 
gamma-unsaturated carboxylic acid derivatives in high yield and regioselectivity. 
Moreover, the first example of direct carboxylation of non-activated sp2-C-H bond of 
arenes has been developed by the use of rhodium catalyst.   
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１．研究開始当初の背景 
 現代社会の持続的発展のために２１世紀
の 物質生産に課される制約条件は、省エネ
ルギー、省資源、環境調和の３点であり、こ
れらを満たす物質生産法の開発が我々化学
者に急務として課されている。このような要
望に対し、二酸化炭素やメタンといった豊富
に存在する気体小分子を有用な１炭素資源
としてとらえ、これらを有用有機化合物へと
変換する触媒的合成反応を開発することは
一つの有望なアプローチである。しかしなが

ら、これら小分子は化学的に不活性であり、
その効率的活性化と（特に炭素原子との）触
媒的結合形成反応を効率的に行う分子変換
反応はほとんど報告されていなかった。 
 
２．研究の目的 
 二酸化炭素やメタンといった不活性小分
子を活性化する挑戦的分子変換反応を実現
するには、既存の錯体触媒を用いる通常の合
成反応開発手法では対応不可能であり、錯体
触媒の構造を精密かつ斬新に設計・合成し、
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その機能を理解し合理的に利用する戦略的
アプローチが必要であると考えられる。そこ
で筆者は、二酸化炭素の炭素-酸素二重結合
やメタンの炭素-水素結合を二つの金属によ
る協同作用により活性化することが可能な
新規異種二核金属錯体としてピンサー型二
核金属錯体を提案し、これを触媒とする二酸
化炭素、メタンの触媒的固定化反応の実現を
目指した。本研究で鍵となるのは、（１）金
属間結合に起因する強力な電子供与性、電子
求引性の発現、（２）二酸化炭素およびメタ
ンの二重活性化、（３）酸化状態の自在調節
機能といった、異種二核金属錯体が発揮する
「異種金属間協同作用」であり、新規異種二
核金属錯体の「設計・合成」に基づいて、そ
の「理解」と「利用」を目指すことで、研究
を多角的に推進することを考えた。 
 
３．研究の方法 
 二つの金属原子により二酸化炭素やメタ
ンを活性化し基質分子との結合形成を行う
には、（１）二つの金属を強固に連結し、反
応系中での解離を抑制する配位子設計が求
められる。また、二つの金属の組み合わせを
広範囲にわたって系統的に検討するには、
（２）汎用的かつ収束的合成経路の開発が望
ましい。そこで筆者は、o-ホスフィノアリー
ル基を連結配位子の基本構造とする新規異
種二核金属錯体（下図参照）を考案した。本
錯体はいわば、三座配位子の中心に金属原子
を配置した「金属含有ピンサー型錯体」であ
り、その強固なピンサー型構造に起因し金属
間結合が高い安定性を持つ一方、金属 M2は十
分な空の配位場を有し、金属間協同作用を生
かした触媒機能の発現が十分期待できる。一
方、本ピンサー型二核金属錯体は、金属 M1

を含むピンサー型配位子部位を合成した後、
金属 M2と連結させるという収束的合成経路
による合成が可能であり、典型金属から遷移
金属までを包括する多様な異種二核金属錯
体をライブラリー的に合成できる。これによ
り、ユニークな金属原子間協同効果を発揮す
る二核金属系の探索を推進することとした。 

 
 
４．研究成果 
（１）アレンや 1,3-ジエンのヒドロカルボキ
シル化反応 
 ピンサー型錯体として，M1にケイ素，M2に
パラジウムを持つシリルピンサー型パラジウ
ム錯体を合成し，その触媒としての利用を種
々検討した。その結果，１気圧の二酸化炭素

雰囲気下、種々のアレンに対し触媒量の本錯
体をAlEt3又はZnEt2存在下作用させると、酸処
理後β,γ-不飽和カルボン酸が高収率で得ら
れることを見いだした。本反応ではまず、系
中で平衡的に生じるシリルピンサー型ヒドリ
ド錯体とアレンとのヒドロメタル化によりσ
-アリルパラジウム錯体が生成し、これが二酸
化炭素へ求核付加することでパラジウムカル
ボキシラート錯体となる。続いて、AlEt3又は
ZnEt2とのトランスメタル化ならびにβ-水素
脱離を起こすことで、触媒活性種であるヒド
リド錯体が再生するとともに、β,γ-不飽和
カルボン酸塩を与えたものと考えられる。二
酸化炭素への求核付加は多置換炭素上で進行
し、1,1-二置換アレンとの反応によりα位に
４級炭素を持つβ,γ-不飽和カルボン酸を高
選択的に与える。本反応は、室温下わずか1 
mol%の触媒でも進行する高効率的二酸化炭素
固定化反応である。 
 さらに本反応を汎用性の高い合成反応へと
展開することを目指し，原料としてより入手
容易な1,3-ジエン類を用いる実用的かつ高効
率的なヒドロカルボキシル化反応について検
討を行った。その結果、イソプレンに対し、
THF中、1気圧の二酸化炭素雰囲気下、触媒量
のパラジウム錯体をトリエチルアルミニウム
とともに作用させると、ヒドロカルボキシル
化反応が進行し、2,3-ジメチル-3-ブテン酸が
ほぼ単一の生成物として高収率で得られるこ
とを見出した。このときカルボキシル化にお
ける位置異性体は全く生成せず、なおかつ触
媒回転数(TON)は274にまで達することが明ら
かとなった。本反応は鍵活性種として生じる
ピンサー型ヒドリドパラジウム錯体のジエン
との位置選択的なヒドロメタル化、ならびに
生じるσ-アリルパラジウム錯体の多置換炭
素上での位置選択的求核付加によって進行し
ているものと考えている。さらに本反応は、
1,3-ブタジエンにも適用可能であり、2重結合
の異性化を起こした(E)-2-メチル-2-ブテン
酸が主生成物となるものの、カルボキシル化
体をTON 524で得ることができた。さらに多様
な置換ジエン誘導体のヒドロカルボキシル化
にも成功しており、PSiPピンサー型パラジウ
ム錯体を触媒とする、より反応性の高い高効
率的な二酸化炭素の還元的アルキル化反応の
開発に成功した。これらの成果は，単純な不
飽和炭化水素を原料として用いる実用的二酸
化炭素固定化反応を初めて実現したものであ
り，非常に大きな意義を持つ。 
 
（２）芳香族炭化水素のsp2-炭素-水素結合の
直接カルボキシル化反応 
 メタンの炭素−水素結合活性化反応開発に
取り組む過程で，より直載的な二酸化炭素固
定化反応である「芳香族炭化水素分子のsp2
炭素–水素結合の直接カルボキシル化反応」を



開発することに成功した。すなわち，メチル
アルミニウム反応剤存在下，
[RhCl(coe)2]2/P(Cy)3を触媒とすることで，フ
ェニルピリジン誘導体のo-位C-H結合の直接
カルボキシル化が，１気圧の二酸化炭素雰囲
気下で進行することを見いだした．本反応で
は，メチルロジウム種により、ピリジン環を
配向性官能基とするC-H結合活性化が進行し
た後，メタンが還元的脱離することで一価ア
リールロジウム錯体が生成する．続いてこれ
が二酸化炭素と反応することでカルボキシル
化が進行するとともに，メチルアルミニウム
とのトランスメタル化により触媒活性種であ
るメチルロジウム種が再生する．嵩高い単座
ホスフィン配位子の選択と，メチル化とメタ
ンの還元的脱離との組み合わせにより高い求
核力を持つ一価アリールロジウム種が生成す
る触媒サイクルを構築した点が成功の鍵であ
る．本反応は種々のフェニルピリジン誘導体
に適用可能であり，フェニル基上にエステル
やビニル基，フッ素などが存在してもこれら
が損なわれることなく炭素–水素結合のカル
ボキシル化が円滑に進行するのに加え，フラ
ンやベンゾフランといった複素芳香環にも適
用可能である。配位性官能基として，ピリジ
ン以外にピラゾールも利用可能であった。本
反応は，活性化されていない芳香族C-H結合を
切断し二酸化炭素と触媒的に反応させた初め
ての例であり，「単純炭化水素C-H結合の直接
カルボキシル化」の実現に向けた嚆矢たるも
のとして大変重要である． 
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