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研究成果の概要（和文）：本研究では、遷移金属錯体を用いた、二酸化炭素の新しい活性化法の創出を目的とし
た。その結果、酸素との親和性が高いヒドロシラン類を二酸化炭素からの脱酸素剤として利用することにより、
遷移金属中心上で二酸化炭素から一酸化炭素への変換が可能であることを明らかにした。さらに、この素反応を
活用して、二酸化炭素をカルボニル源とした触媒的カルボニル化反応を開発した。これらの成果は、二酸化炭素
を直接１炭素源とした、多種多様なカルボニル化合物の化石資源脱却型触媒的合成法を提供する。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have aimed to develop a new activation method of carbon 
dioxide by transition metal complexes towards its novel synthetic utilization. We found that, in the
 presence of hydrosilanes, which have the high oxophilicity, a transition metal complex can 
transform carbon dioxide to cabon monoxide. Furthermore, a catalytic carbonylation reaction using 
carbon dioxide as a carbonyl source has been produced using the above process.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
二酸化炭素（O=C=O）は、“長期的に安定供
給可能な”炭素資源であり、それを活用した
合成手法の開発が盛んに行われている。従来
型の有機合成における反応形式は、二酸化炭
素の炭素原子の活性化を経る、中心炭素への
電子豊富な有機化学種の付加反応に限られ
おり、必然的に、合成できる化合物もカルボ
ン酸および誘導体、炭酸誘導体に限定されて
いた。無尽蔵の二酸化炭素を、植物の生長に
依存する炭素サイクルではなく、積極的によ
り多様な有用有機物質やその合成前駆体の
合成炭素資源として活用する必要がある。 
 
 
２．研究の目的 
申請者はこれまでに、遷移金属触媒による
ホルミル化合物の脱カルボニル化を利用し
たカルボニル化合物の新合成法を独自に開
発してきた。ここでは、反応活性種 A（図２
(a)）の発生が鍵となる。もし二酸化炭素か
ら類似の活性種 Aを発生させられれば、それ
を一酸化炭素同等に利用する合成手法へ導
くことができる（(b)）。そこで、本研究では、
遷移金属触媒を用いて、二酸化炭素から鍵中
間体 A類似の活性種を発生させ、その C=O 結
合を切断し、一酸化炭素（C=O）様に直接的
に利用する手法の創出を目的とした（図１）。 
本研究では、二酸化炭素をより多様な有用
有機物質やその合成前駆体の合成炭素資源
として活用するため、現存の有機化合物の多
くが工業化学的に一酸化炭素（CO）から誘導
されることに着目し、二酸化炭素を一酸化炭
素様に利用する全く新規な技術創出を提案
する（図１）。 

 
図１．申請者のこれまでの研究と本研究提案 

 
 
３．研究の方法 
本研究期間中は、以下の項目を重点的に検
討した。 
(1) 遷移金属錯体との化学量論反応による二
酸化炭素 C=O 切断 
二酸化炭素（CO2）、遷移金属錯体、酸
素親和性の高いヒドロシランやヒドロボ
ランとの量論反応からのカルボニル(CO)
錯体が生成することを実証する。これに
より、CO2内の一つの C=O 結合切断(脱酸
素化)を経るカルボニル(CO)配位子化を
実現する。 
(2) 遷移金属錯体による二酸化炭素をカルボ
ニル CO 源とした触媒的カルボニル化反
応 

カルボニル配位子の受け皿となり得る
有機基質を上述(1)の反応に共存させる。
有機基質、CO2、遷移金属触媒、ヒドロシ
ランやヒドロボランとの触媒反応化を実
現する。これにより、CO2の CO 同等利用
による化石資源脱却型新規カルボニル化
法を創出する。 
 
 
４．研究成果 
(1) 遷移金属錯体との化学量論反応による
二酸化炭素C=O切断 
化学量論量のロジウム錯体と二酸化炭素
およびヒドロシランとの反応において、低収
率ながらロジウムカルボニル錯体が得られ
ることを見出している（図２）。他にカルボ
ニル源が存在しないことから、二酸化炭素が
カルボニル配位子の源となっていることは
明らかである。すなわち、本量論反応では、
従来の二酸化炭素の活性化における反応型
式とは逆の“金属が炭素と結合する”型式で
進行していることが示唆された。 

 

図２．二酸化炭素からの化学量論的脱酸素化反応 
 
(2) 遷移金属錯体による二酸化炭素をカル
ボニルCO源とした触媒的カルボニル化反応 
上記(1)の素反応をカルボニル単位の供給
過程として組み込んだ触媒的化学変換の開
発に取り組んだ。芳香族ハロゲン化物、二酸
化炭素およびヒドロシランとの反応を、触媒
量のロジウム錯体存在下で実施すると、二酸
化炭素のカルボニル単位のみが芳香族ハロ
ゲン化物に取り込まれた、芳香族アミド誘導
体が得られることを明らかにした（図３）。
触媒反応中で発生していると考えられる活
性中間体の捕捉には至らなかったが、この触
媒反応でも、ヒドロシランおよびロジウム触
媒から逆分極性金属種（ロジウム－ケイ素
種）が作業仮説通り発生し、二酸化炭素の活
性化につながったものと考えている。 

 

図３．二酸化炭素をカルボニル源とした触媒的カルボニル化反応 



 
上記(1)および(2)に関して、当初の計画通
り、遷移金属錯体の中心金属上での化学変換
により、二酸化炭素から酸素原子１つのみを
脱離させる手法を達成した。金属上の電子状
態を配位子により制御できること、脱酸素剤
（酸素受容剤）としてケイ素化合物が有効で
あることを明らかとした。 
 
(3) バイオマス由来のアルコール類を水素
源とした二酸化炭素の水素によるギ酸合成 
塩化ロジウム錯体触媒存在下、二酸化炭素
とエタノールやグリセリン、グルコースのア
ルコール類との反応を実施したところ、ギ酸
が合成できることを見出した（図４）。触媒
回転数から判断した触媒活性はまだまだ低
く、触媒配位子を含めた触媒条件の最適化が
必要である。 
本成果は、ギ酸を、二酸化炭素およびグリ
セリンといった未利用資源より合成できる
本手法は、二酸化炭素の新しい有機資源化技
術となるだけでなく、クリーンエネルギー源
である水素エネルギーのキャリアを提供で
きる有望な新触媒技術となる。 

 
図４．アルコールを水素源とした二酸化炭素の水素化反応 
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