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研究成果の概要（和文）：本研究では、均一系触媒を用いる二酸化炭素の水素化反応によるメタノール合成法を実現す
る目的で、二酸化炭素→ギ酸類→メタノールの変換に有効な分子触媒の開発に取り組んだ。
アミジン塩基 (DBU)存在下、銅触媒が二酸化炭素の水素化活性を示すことを見いだした。また、DBUとヨウ化銅から得
られる新規錯体が触媒活性を示したことから、DBUはギ酸を捕捉する塩基かつ銅触媒の配位子として機能していること
が判明した。
さらにPNPピンサー型ルテニウム錯体による二酸化炭素の水素化反応がアミンポリマー上で進行することを見いだした
。アミンポリマーのホルミル化と続く水素化を経て、直接メタノールを合成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop direct methanol synthesis by CO2 hydrogenation using 
homogeneous catalysts, we focused on fundamental catalytic processes of (1) CO2 reduction leading to 
formic acids and (2) the following hydrogenative transformation into methanol.
In relation to the former step, we found the copper-catalyzed hydrogenation of carbon dioxide in the 
presence of strong amidine bases to give formic acid salts. Specifically, 
1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) proved to be highly effective as a base additive. A novel 
complex derived from CuI and DBU equally promoted the hydrogenation, indicating that it has a dual role 
to stabilize the Cu catalyst under the reaction conditions as well as to trap formic acid.
Moreover, PNP-pincer Ru complexes could serve as effective catalysts for CO2 hydrogenation on the amine 
polymers. Methanol was catalytically formed in the process involving the N-formylation of protic amino 
group and the subsequent hydrogenation.

研究分野：有機金属化学、分子触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 二酸化炭素の水素化反応は、炭素資源の
再資源化の観点から重要な研究課題であり、
特にギ酸生成に有効な後周期遷移金属錯体
の開発が国内外を問わず活発に進められて
いる。一方、二酸化炭素の水素化分解によ
るメタノールへの変換は、多段階還元と脱
水反応により構成されるため、高活性な不
均一系触媒による高温下での反応が研究さ
れてきたが、より熱力学的に有利なメタン
の生成を伴い、メタノールの選択率は低下
する傾向にある。 
	
 一方、近年、均一系触媒による分子活性
化や立体制御に対する有効な手法として、
多点相互作用や酸塩基複合効果などの複数
の機能を分子触媒に付与した反応場構築が
活発に研究されている。特にプロティック
なアミン配位子を有する遷移金属錯体は、
配位窒素原子上のプロトンと金属中心が極
性官能基をもつ基質に対して協働的に作用
し、不飽和基質の活性化による反応促進と
立体配座固定を実現する協奏機能触媒とし
て知られている。実際、申請者らは、これ
までキレートアミン配位子を有する遷移金
属錯体が、アミド錯体とアミン錯体の相互
変換を駆動力とする還元および酸化反応の
触媒として機能すること見いだし、ユニー
クな分子触媒コンセプトの有用性を実証し
てきた。さらに、キレートアミン配位子の
構造修飾により、従来の錯体触媒では水素
化が困難であったエステル、カルボン酸ア
ミド基質の選択的還元が可能になりつつあ
る。 
 
２．研究の目的 
	
 上述の研究経緯を踏まえ、本研究では、
均一系触媒によるメタノール合成を実現す
るために、その要素反応として（１）二酸
化炭素の水素化反応によるギ酸誘導体合成
と、（２）ギ酸アミドの水素化反応によるメ
タノール合成に焦点を当てた。二酸化炭素
→ギ酸誘導体→メタノールの逐次還元を実
現すれば、分子触媒設計の合理性を裏付け
る結果として学術的・実用的意義は大きい。 
	
 特に、極性官能基の活性化に有効な、金
属／配位子間の協働効果(cooperative effect)
をもたらすアミン／アミド配位子などをも
つ遷移金属錯体を適用し、炭素資源循環型
社会に資する還元分子触媒設計に必要な学
術基盤の構築をめざした。 
 
３．研究の方法 
高い水素化能力をもつ新規錯体触媒の設計	
 
 難還元性分子である二酸化炭素およびギ
酸誘導体の高速水素化を実現するには、極
めて還元能力に優れた触媒を開発する必要
がある。申請者は先行研究において、金属－
炭素σ結合をもつキレートアミンイリジウ
ム錯体（アザメタラサイクル）の触媒機能
を精査し、金属上の電子密度向上に伴い、

高い水素移動能が発現することを明らかに
している。そこで本研究では、中心金属に
対して高い電子供与性を示す N-ヘテロ環
カルベン(NHC)を修飾したキレートアミン
錯体の合成を試み、難還元性カルボニル基
質に対する水素化触媒としての有効性を調
べた。	
 
	
 また、これまで二酸化炭素の水素化反応
の触媒種として活性を示す Ru, Rh, Ir 等の
貴金属に比べ、安価で入手容易な第一周期
遷移金属の適用を考えた。特に、ケトン類
の水素化反応例が知られている Cu 錯体に
関して二酸化炭素の水素化還元が達成され
ていないことから、ギ酸合成に有効な Cu
錯体触媒系の可能性を追究した。 
	
 
アミン高分子を反応場とする二酸化炭素の
触媒的水素化反応の開発	
 
	
 アミンが集積したポリマーを反応場とし
て活用し二酸化炭素を還元すると、ギ酸生
成を熱力学的に有利に進める塩基性条件に
よる反応促進効果が期待される。また一級
あるいは二級アミノ基をもつポリマーは、
ポリマー鎖上が二酸化炭素固定の反応点と
なり、生成物のポリマーにギ酸アミド部分
が生じる。さらにメタノールへの変換によ
って生成物はポリマーから遊離することか
ら、ポリマーの組成をもとに、二酸化炭素
の逐次的水素化反応の過程を把握すること
ができる。そこで、プロティックなアミノ
基をもつポリマー上のホルミル化と、続く
加水素分解によるメタノール生成条件を探
索し、各段階に適した協奏機能触媒を調査
した。さらに、アミンポリマーによる二酸
化炭素からメタノールへの直接合成を試み
た。	
 
	
 
４．研究成果	
 
アミジン配位子をもつ銅錯体を用いる二酸
化炭素の水素化反応によるギ酸合成	
 
	
 二酸化炭素の水素化反応触媒として従来、
不活性とされてきた銅化合物が、強塩基性
の Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene(DBU)存在
下で触媒機能を発現し、ギ酸塩を与えるこ
とを新たに見いだした。 

CO2 + H2 + DBU
1,4-dioxane

[DBU−H]+[HCO2]–

20 atm

DBU/Cu = 100–500
TON ~167

Cu(OAc)2·H2O

100 °C
20 atm

N

N

DBU:

 
	
 触媒前駆体として酢酸銅(II)水和物を用
い、1,4-ジオキサン中、H2/CO2 = 20 atm/20 
atm, 100 °Cの条件におけるギ酸生成の触媒
回転数は最大 167に達した。他の有機塩基
との比較から、アミジン類が顕著な反応促
進効果を示すことがわかった。さらに DBU
が配位した Cu(I)錯体の合成、構造解析に成
功し、DBUを含む分子性触媒種が反応に関



 

 

与していることを実証した。銅錯体による
二酸化炭素の水素化反応は、本触媒系が実
質的に初めての例であり、本研究成果に関
する論文は Advanced Synthesis and Catalysis
誌に掲載され Very Important Publication 
(VIP)に選ばれるとともに、Cover Pictureと
して紹介された。	
 
	
 
NHC-アミンキレート配位子をもつ Cp*Ru
錯体によるカルボン酸アミドの水素化反応	
 
	
 プロティックアミン側鎖を持つ NHC の
前駆体として、下式に示すイミダゾリウム
塩を合成し、対応するルテニウム錯体への
変換に成功した。 

N
H2

N

N

Ru
Br

Me

+[Cp*RuBr(isoprene)] + Ag2O

 74% yield

N
N

NH2

Me +
Br

-

rt, 18 h
CH3CN

	
 
	
 得られた錯体は、比較的温和な条件にお
いてカルボン酸アミドの水素化反応に対し
て極めて高い活性を示すことを見いだした。
たとえば，N,N-ジメチルベンズアミドに対
して、1 mol%の触媒存在下、塩基として
tBuOK(5 mol%)を添加すると、2-プロパノ
ール中、水素圧 25 atm、90 °Cの条件で反
応が進行し、ベンジルアルコールとジメチ
ルアミンを与えた。一方、先行研究におい
てカルボン酸アミドの水素化能力を有する
錯体として開発したジフェニルホスフィノ
エチルアミン錯体では生成物は trace 量に
とどまった。 

+C6H5 N(CH3)2

O

2 H2 C6H5 OH

90 ˚C, 24 h
2-propanol

Ru cat, 1 mol%
tBuOK, 5 mol%

25 atm

N
H2

N

N

Ru
Br

Me

Ph2
P

N
H2

Ru
Cl

trace67%  
	
 NHC配位子の電子的効果により、高い塩
基性を示すアミド錯体による水素分子の不
均等開裂が促進されるとともに、還元活性
種であるヒドリド錯体の求核力が高められ
たことが、従来の触媒活性を上回った要因
と考えられる。	
 
	
 
ポリエチレンイミンを用いる二酸化炭素の
触媒的水素化反応によるメタノール合成	
 
	
 アミンポリマーとして直鎖状ポリエチレ
ンイミン(PEI)を用い、ルテニウム触媒によ
る二酸化炭素の水素化反応を試みたところ、

ポリマー上が N-ホルミル化された生成物
が得られることを NMR スペクトルにより
確認した。N-ホルミル化された割合を定量
し、触媒効率を評価した結果、上述の NHC-
アミンキレート配位子をもつCp*Ru錯体に
比べ、プロティックアミン部位を含む PNP
ピンサー型配位子をもつルテニウム錯体
(Ru-MACHO)が高い活性を示した。この錯体
は、別途調製した PEI の N-ホルミル化体の
水素化分解に対しても有効であり、水素圧
50 atm、155 °Cの条件下でメタノールが収
率良く生成することを確認した。 
	
 さらに、分岐状 PEIと Ru-MACHO錯体の
組合せにより、二酸化炭素の水素化反応によ
る直接メタノール合成も達成した。生成する
メタノールは、アミンの添加量を越え、金属
触媒だけでなく、アミンの使用も触媒量に
抑え得ることを実験的に裏付けることがで
きた。 
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