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研究成果の概要（和文）：本研究では、有望な未利用炭素資源としてバイオマス由来の入手容易

な炭素資源、糖類、糖アルコール、ホルムアルデヒドに注目し、それらの有用物質への新規化

学変換法を開発することを目的とした。その結果、遷移金属による触媒作用の下、糖類や糖ア

ルコールを一酸化炭素の合成等価体として、カルボニル化合物合成におけるカルボニル源とし

て利用できることを新たに見出した。これらの成果は、バイオマス由来炭素資源の、新規な化

学的利用法を提供するものである。 

 
研究成果の概要（英文）：In this study, we have aimed to develop a new synthetic utilization 
of readily available carbon resources, such as sugars, sugar alcohols, and formaldehyde, 
which are easily stemmed from biomass. We found that, under transition metal-catalysis, 
such carbon resources can be used as a carbonyl source in carbonylation reactions.  
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１．研究開始当初の背景 

化石資源（天然ガス、石油、石炭）に乏し
い我が国が、もの作りの面における科学技術
創造立国として、世界の化学関連産業を牽引
し国際的な優位性を保つためには、“中長期
的な安定供給に懸念があり、地球規模での環
境破壊をもたらす化石資源依存”から脱却
した化学合成プロセスの開発・確立が急務で
ある。その解決策の一つとして、持続・再生
可能なバイオマスの有効活用法の開拓が精

力的に行われている。 
これまで、バイオマス資源の利用開発は、

如何にしてエタノールや炭化水素へ変換す
るか、エネルギー問題解決の視点に主眼が置
かれており、従来の化石資源依存の化学合成
プロセスをバイオマス資源で解決する技術
アプローチは多くない。なかでも、セルロー
スやデンプンは存在量からバイオマス資源
の主役であるにも関わらず、その分解により
得られる糖類の、もの作りにおける炭素資源
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としての利用は、生理活性天然物に含まれる
5～6個の炭素単位、また、医薬品の配糖体の
糖鎖部などターゲット指向的な利用に限ら
れていた。 

申請者はこれまでに、アルデヒド類を炭素
資源としたカルボニル化合物の新しい合成
法を独自に開発してきた（図１）。この手法
は、遷移金属錯体触媒によりアルデヒド類か
らカルボニル基を引き抜き（脱カルボニル
化）、同時にそれを他の有機化合物へ導入す
る（カルボニル化）、連続過程から成る。 

 

本研究では、これを基盤技術として活用し、
バイオマス由来の炭素資源の新化学変換法
の開発に取り組んだ。 
 
 
２．研究の目的 

上記の背景から、本研究では、バイオマス
由来の入手容易な非枯渇炭素資源として糖
類（アルドース類）、糖アルコール、さらに
は、ホルムアルデヒドを取り上げ、これらを
炭素原料資源とした、カルボニル化合物群全
般を合成する、普遍的で汎用性の広い合成化
学的利用法を提案した（図２）。カルボニル
化合物は、有機材料から医農薬品に至る様々
な有機化合物の必須合成中間体であり、本研
究により、これらの合成・製造を化石資源依
存からバイオマス資源依存へとシフトする
基盤技術を提供できる。 

 

 
 
３．研究の方法 

本研究期間中は、カルボニル化反応におけ
るカルボニル源として、バイオマスに由来す
る入手容易な非枯渇性の糖類、糖アルコール、
さらに、ホルムアルデヒドを、従来の一酸化
炭素の替わりに利用できる合成手法の開発
を目的とした。 

主として、以下の炭素資源の利用を実現す
るために、炭素－炭素三重結合と二重結合を
併せ持つエンイン類の環化カルボニル化反
応を選択した（式１）。この反応が実現すれ
ば、入手容易な炭素資源から、高次構造を持
つ多環性化合物の簡便合成法となる。 
(1) 糖類の利用 

(2) 糖アルコールの利用 
(3) ホルムアルデヒドの利用 

 

 
上記計画について、①各種遷移金属の錯体、

②ホスフィン類、アミン類、エーテル類など
の種々の添加物、を購入あるいは合成し、対
象とした炭素資源からのカルボニル単位引
き抜き能力の高いものを探索、反応の高効率
化に重点を置いて遂行した。 
 
 
４．研究成果 
(1) 糖類の利用 
塩化ロジウム錯体[RhCl(cod)]2およびホス

フィン系添加物 BINAPから調製したロジウム
ホスフィン錯体を触媒として、エンインと代
表的な糖類、グルコース誘導体との反応を加
熱条件下で検討した。その結果、単離収率 55%
で目的の双環性カルボニル化合物が得られ
た（式２）。 

 
式２の反応において、真にグルコース誘導

体のアノマー炭素がカルボニル源として働
いていることを確認するために、アノマー炭
素を13C同位体標識した誘導体を別途合成し、
式２と同条件下の反応を検討した。その結果、
同様に環化カルボニル化が進行し、式２と同
等の結果が得られた（式３）。この際、生成
物中のカルボニル炭素の同位体標識率は 99%
を越えており、この炭素がグルコース誘導体
のアノマー炭素に由来していることが明ら
かとなった。 

 

 
(2) 糖アルコールの利用 
本検討に先立ち、１級アルコール類をカル

ボニル単位源とした反応を検討した。(1)と
同様の触媒条件下、エンインと入手容易な１
級アルコール、シンナミルアルコールとの反
応を検討した。その結果、高収率でエンイン
の環化カルボニル化が進行した（式４）。こ
の結果は、まずアルコールの脱水素化が進行
し、続いて、生成したアルデヒドからカルボ
ニル単位の引き抜きが起こり、最後にカルボ
ニル単位のエンインへの導入という３つの
触媒プロセスが単一の錯体触媒により実現
されていることを示すものである。すなわち、
バイオマス由来のポリオール類を炭素資源
として利用できる可能性を示す、今後の展開



 

 

に期待が持てる結果と言える。 

O + (4)
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toluene, 130 °C, 20 h
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75%

 

次に、最も容易で持続的な入手が可能な糖
アルコールに位置づけられるグリセロール
（C3 トリアルコール）やマンニトール（C6
ヘキサアルコール）の利用を検討した。これ
ら糖アルコールから２工程高収率でグリセ
ルアルデヒドを合成し、これをカルボニル単
位源とした反応を実施した。これまでと同様
の条件下、エンインとグリセルアルデヒド誘
導体との反応より、高収率で環化カルボニル
化物を合成できた。この結果は、糖アルコー
ルに由来する炭素をカルボニル単位源とし
て利用できることを示している。特に、植物
油の主構成成分であるグリセリンの利用性
を実証できたことは、バイオリファイナリー
の新プラットフォーム構築へと繋がる。 

 

 
(3) ホルムアルデヒドの利用 

バイオマス由来の二次生産物に位置づけ
られるホルムアルデヒドの合成化学的新規
利用法を探索した。ホルムアルデヒドは C1、
O1、H2 を構成元素としており、本研究ではこ
れと全く同様の構成成分を持つ石油化学の
基幹原料である合成ガス（一酸化炭素と水素
の 1 対 1 混合ガス CO+H2）と等価利用を目指
した。ロジウム触媒にキラルなホスフィンを
不斉源として添加し、スチレンとホルムアル
デヒドとの化学変換を調査した。その結果、
ホルムアルデヒドのスチレンへの付加反応
が、高化学収率・高不斉収率で進行すること
が明らかとなった（式６）。この化学変換は、
合成ガスを用いた従来の不斉ヒドロホルミ
ル化に相当し、合成ガスを用いずともホルム
アルデヒドで同種の化学変換を実施できる
ことを実証した。 

Ph + C

O

H H

[RhCl(cod)]2
キラルホスフィン

toluene, 80 °C, 10 h Ph

CHO
(6)

93%, 92%ee (S)  

 
以上の成果は、バイオマス由来の入手容易

な非枯渇性炭素資源、糖類、糖アルコール、
ホルムアルデヒドの合成化学的な新規利用
法を提供するものである。今後、ここで得ら
れた知見を基にして、セルロースやアミロー
スなどの多糖類性バイオマスの直接的な化
学利用法へ展開できる。 
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