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研究成果の概要（和文）：本研究では、二酸化炭素と塩基性分子が形成する付加体を活用する高効率な二酸化炭
素付加型分子触媒系を設計した。その結果，N-ヘテロ環カルベン（NHC）由来のイミダゾリウム-2-カルボキシレ
ートが、第三級アジリジンからの環状ウレタン合成に有効な有機触媒として作用することを見いだした。
また、NHCが配位した金触媒によるプロパルギルアミンの環化カルボキシル化反応を開発するとともに、アレニ
ルメチルアミンの環化カルボキシル化反応では、類似の銀触媒が有効であることを明らかにした。さらにその中
間体モデルとしてアルケニル金錯体の合成に成功し、触媒反応機構を解明した。

研究成果の概要（英文）：We designed efficient molecular catalyst systems of CO2-addition reactions 
by utilization of CO2 adducts formed from molecular bases. For example, imidazolium-2-carboxylates 
derived from N-heterocyclic carbenes and CO2 can serve as effective organocatalysts for synthesis of
 five-membered cyclic urethanes from tertiary aziridines. 
We also developed the carboxylative cyclization of propargylamines catalyzed by NHC-gold complexes 
to yield a series of cyclic urethanes. For the cyclization of allenylmethylamines, the related 
NHC-silver complexes were found to be advantageous. These catalytic cycles were also supported by 
synthetic studies on alkenylgold complexes as the model intermediates.  

研究分野：分子触媒化学　有機金属化学

キーワード： グリーンケミストリー　二酸化炭素固定　カルバミン酸　N-へテロ環カルベン　ウレタン　金触媒　協
奏機能触媒　付加反応
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１．研究開始当初の背景 
	
 二酸化炭素の化学的変換は、温室効果ガ
スの排出抑制手法としてだけでなく、ホス
ゲンや一酸化炭素等の C1 資源を使用する
従来型合成プロセスに代わる次世代の炭素
資源利用技術として期待されている。その
実現には、反応性の乏しい二酸化炭素の性
質を大きく変化させる触媒開発が不可欠で
ある。 
	
 分極した炭素̶酸素不飽和結合により構
成される二酸化炭素分子は、炭素原子が求
電子性を帯び、金属ヒドリド種による還元
を受けるほか、求核試薬によりカルボニル
化合物への変換が可能である。本研究に先
立って研究代表者は、超臨界二酸化炭素中
においてプロティックアミンから下式に示
すカルバミン酸類が高濃度に生成すること
を見いだし、各種ウレタン・ウレア合成に
適用してきた。 

RR'NH
+ CO2

− CO2
RR'NCO2H

アミン カルバミン酸  
	
 多くの場合、カルバミン酸の変換過程は、
その共役塩基（カルバミン酸イオン）の求
核攻撃を素過程として含み、求電子的な二
酸化炭素ユニットの性質を転換することが
鍵である。同じような反応様式は、非プロ
トン性の塩基触媒として作用する N-ヘテ
ロ環カルベン(NHC)と二酸化炭素が形成す
る付加体においてもみられ（下式）、環状炭
酸エステルの合成触媒として重要な役割を
担っていることを明らかにしている。 

NN

C
OO

tButBu +

–

+ CO2
NN RR

NHC  
 
２．研究の目的 
	
 上述の研究経緯を踏まえ、本研究では、
「二酸化炭素の求核的導入」を重要な反応
コンセプトの一つとして捉え、CO2構造が
含まれる炭酸誘導体合成に有効な触媒設計
法の確立を主目的に据えた。一般に、二酸
化炭素を利用した炭酸誘導体（ウレタン・
カーボネート）合成の多くは縮合反応によ
るものである。縮合反応は通常、化学量論
量の塩や水等が生成し、廃棄物処理や触媒
失活、あるいはカーボネート合成では生成
物の分解などの問題を伴う。 
	
 そこで本研究では二酸化炭素と付加体を
形成する塩基性分子の活用に焦点を当て、
高効率な二酸化炭素付加型分子触媒系の構
築をめざした。 
 
３．研究の方法 
含窒素へテロ環カルベン(NHC)の二酸化炭素付
加体による CO2 ユニットの求核的導入を鍵とす
る触媒反応設計	
 
	
 強い塩基性を示す NHC 分子は二酸化炭
素と付加体を形成し、プロパルギルアルコ

ールに対して二酸化炭素ユニットを導入で
きることを明らかにしている。この先行研
究の結果を踏まえ、他の不飽和基質に対す
る付加や環状化合物の開環を伴う環化カル
ボキシル化反応への展開を図り、NHC触媒
が有効に機能する反応系を探索した。さら
に、NHC触媒に分子修飾を施し、より高効
率な有機触媒系を調査するとともに「二酸
化炭素の求核的導入」に対する NHC 触媒
の適用性を明らかにした。 
	
 
炭素̶炭素不飽和結合に対するカルバミン
酸付加による触媒的ウレタン合成	
 
	
 これまでカルバミン酸を経由するウレタ
ン合成触媒として各種の金属触媒が開発さ
れているが、そのほとんどが厳しい温度圧
力条件を要する。そこで、アルキンやアル
ケンに対する活性化が期待される11族金属
錯体に着目し、不飽和アミン類と二酸化炭
素との反応によるウレタン合成系に適用し
た。特に水素や一酸化炭素に対する高い耐
性が期待される金錯体が高活性触媒として
機能すれば、二酸化炭素圧力の低減・低分
圧下での固定化が可能になると考え、混合
ガス中の選択性発現などの実用性を追究し
た。 
	
 
カルバミン酸生成が困難な有機アミン類を
基質とするカルバミン酸誘導体合成法の開
発	
 
	
 第三級アミンや求核性の乏しい芳香族ア
ミンなどのカルバミン酸を生じることが困
難な化合物を用いる触媒的ウレタン合成の
可能性を調査した。上述の触媒コンセプト
に加え、芳香族アミンの脱プロトン化を伴
う求核的変換を想定し、プロトン応答性を
示す協奏機能触媒によるプロティックアミ
ンの変換とそのカルボキシル化反応への有
効性を調べた。 
	
 
４．研究成果	
 
NHC を有機触媒として用いる二酸化炭素固定
化反応 
	
 NHC の二酸化炭素付加体であるイミダゾ
リウム-2-カルボキシレート（NHC-CO2）が
N-置換アジリジンのカルボキシル化による
２－オキサゾリドン（環状ウレタン）合成に
有効な有機触媒として機能することを見い
だした。 
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 本触媒は、ハロゲンやオレフィン、エーテ
ル、エステル、アセタール、ニトロ基などの
官能基に対する許容性があり、二酸化炭素圧
力 5.0 MPa、90 °Cの条件下でアジリジン化合
物から効率よく環状ウレタン化合物が得ら
れた。使用した有機触媒 NHC-CO2 はジエチ
ルエーテルにより反応混合物から再沈殿に
より回収後、リサイクル使用が可能であり、
環境調和性の高い合成プロセスを構築でき
ることを明らかにした。また、触媒分子の構
造—活性相関を考察し、本研究の重要な反応
設計戦略である「二酸化炭素の求核的導入を
鍵とする反応メカニズム」を裏付ける実験的
結果が得られた。 
	
 広範囲なアジリジン基質に対して適用性
を有すること、簡便な合成操作により触媒の
使用量を抑えられる点が、本触媒系の特長で
あり、カルバミン酸類を生じない非プロトン
性の三級アミンに対して、二酸化炭素ユニッ
トの求核的導入により選択的なウレタン合
成を達成した。	
 
	
 
プロトン応答性アミン／アミド型協奏機能触媒
による二酸化炭素固定化反応 
	
 二酸化炭素—塩基複合体の形成を促進す
る手法の一つとして、金属と配位子が協働的
にプロトン授受に関与する金属錯体触媒を
活用し、低求核性アミンに対する二酸化炭素
付加を検討した。特にプロ求核剤の活性化と
触媒的求核付加反応で実績のあるアミン／
アミド型協奏機能触媒に着目し、プロティッ
クな芳香族アミンの活性化を図った。 
	
 その結果、ベンジリックアミンのシクロメ
タル化反応を経て誘導される８族および９
族金属の C-N キレート協奏機能アミド錯体
が NH インドール類の不均等開裂を促し、対
応するインドリル錯体を与えることを見い
だした。 
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 さらに類縁のアミドルテニウム錯体を用
いると、二酸化炭素を用いるインドールの
N-カルボキシル化反応が触媒的に進行する
ことを明らかにした。塩基としてカリウム t-
ブトキシド存在下、１−インドールカルボン
酸が選択的に得られた。 
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 化学量論量のルイス酸等の添加を必要と
する類似の反応系に比べ、温和な条件（50 °C）
でカルボキシル化生成物を与えた。二酸化炭

素下でのカルバミン酸生成が不利なアミン
基質に対する二酸化炭素固定化に有効な触
媒設計指針を示す結果である。 
 
NHC-金触媒によるプロパルギルアミンの環化
カルボキシル化反応による触媒的環状ウレタン
合成 
	
 NHCを配位子としてもつ金(I)錯体がプロパ
ルギルアミンと二酸化炭素から生じるカル
バミン酸の分子内付加（環化カルボキシル
化）反応に有効な触媒であることを見いだし
た。本研究に先立って、超臨界二酸化炭素を
反応媒体とすると無触媒で環状ウレタンが
得られる場合があることを見いだしている
が、この金触媒系では、（１）常圧、室温付
近の温和な条件で反応が進行すること、（２）
脂肪族内部アルキンや一級アミノ基をもつ
基質も適用可能であり、広範なアミンから環
状ウレタンを位置および立体選択的に得ら
れること、（３）一酸化炭素や水素などが混
合しても触媒が失活せず、燃焼排ガスなどの
混合ガス中の二酸化炭素を化学変換に利用
できる可能性があることなどの優位性があ
ることを明らかにした。 

R1

NHR2 O
C

NR2

O

R1

+
AuCl(IPr) cat

CO2
CH3OH, 40 °C

1 atm
R1 = alkyl, aryl
R2 = alkyl, benzyl  
 
NHC-銀触媒によるアミノメチルアレンの環化カ
ルボキシル化反応による触媒的環状ウレタン合
成 
	
 プロパルギルアミンの環化カルボキシル
化反応の触媒研究をさらに展開し、炭素—炭
素二重結合に対するカルバミン酸の付加反
応の可能性を追究した。その結果、アミノメ
チルアレンを基質とする環状ウレタン合成
に対して NHC 配位子をもつ銀錯体を用いる
と、二酸化炭素が反応に関与しない分子内ヒ
ドロアミノ化反応が抑制され、カルボキシル
化反応が高選択的に進行することを見いだ
した。一方、類似の金錯体は触媒不活性であ
り、銀錯体が特異的に触媒機能を示すことが
わかった。 

•
NHR4R2

R1
R3

+ CO2
Ag(OAc)(IPr)

2-propanol, 30 °C O
C

N R4

O

R1

R2
R3

10–70 atm

32–87% yield
S/C = 50
[substrate] = 1 M  

 
１１族金属触媒による不飽和アミンの環化カル
ボキシル化反応の触媒反応機構の解明 
	
 プロパルギルアミンおよびアミノメチル
アレンの環化カルボキシル化反応の触媒サ
イクルとして、下図に示す炭素－炭素不飽和
結合の金属への配位に続くカルバミン酸イ
オンの付加を想定し、その触媒中間体モデル
化合物としてアルケニル金錯体を合成しそ
の構造を決定した。得られた錯体を用いた速



度論的研究をもとに、アルケニル炭素̶金属
結合のプロトン分解が反応の律速段階であ
ることを明らかにした。また、アミノメチル
アレン由来のアルケニル金錯体よりも銀錯
体がプロトン分解を受けやすく、金錯体と銀
錯体の触媒機能の違いを計算化学的に裏付
ける結果を得た。 
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 さらに同様の手法により、他の不飽和ア
ミン・アルコール類からアルケニル金錯体
を合成できることを見いだし、環状ウレタ
ン・カーボネート合成の触媒コンセプトと
して一般的な手法となり得ることを示唆す
る結果を得た。	
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