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研究成果の概要（和文）：二酸化炭素を有機資源へと再生する物質変換法の開発は重要な研究課題の１つであ
る．本申請課題では，光エネルギーから電子を取り出し，この電子を炭素－炭素結合形成を伴う二酸化炭素固定
化反応の駆動力として利用する遷移金属錯体触媒系の開発を目的として研究を行った．光エネルギーを利用する
触媒的なカルボキシル化反応の実現には至らなかったものの，アルケニルおよびアリールトリフラートのカルボ
キシル化反応が，コバルトおよびニッケル錯体を触媒して効率的に進行することを明らかにした．また，安価で
入手容易な塩化マグネシウムが，エポキシドと二炭化炭素から環状炭酸エステルを合成する際の有用な触媒とな
ることを見出した．

研究成果の概要（英文）：Transformation that regenerates carbon dioxide into organic resources is one
 of important research subjects. In this research, we have studied aiming at the development of a 
catalyst system driven by light energy. We developed cobalt and nickel catalyzed carboxylation 
reaction of alkenyl and aryl triflates using carbon dioxide. We also found that magnesium chloride, 
which is inexpensive and easily available, is a useful catalyst for the synthesis of cyclic 
carbonate from epoxide and carbon dioxide.

研究分野：有機金属化学
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１．研究開始当初の背景 
二酸化炭素を炭素源とし，再度有機資源へ
と再生する物質変換法の開発は，今後の人類
社会の発展に大きく寄与する重要な研究課
題の１つである．しかし，二酸化炭素は熱力
学的に安定な化合物であり反応性が乏しく，
その化学変換を効率的に実現するのは必ず
しも容易ではない．また，この際，環境に優
しい光エネルギーを二酸化炭素固定化反応
の駆動力として用いることができれば，形は
異なるものの人工光合成を実現することに
なり非常に興味深い．  
我々は，有機合成化学的なアプローチとし
て，遷移金属触媒を活用する二酸化炭素固定
化反応の開発を進めている．最近，以下に示
すカルボキシル化反応を見出した．ハロゲン
化アリールは，遷移金属触媒反応において反
応基質として広く利用される有機化合物で
ある．塩化アリール類は安価で入手容易では
あるが，炭素－塩素結合が強いため反応性に
乏しく，基質としての利用は難しいとされて
きた．我々は，ニッケル触媒を用い，マンガ
ンを還元剤として用いたとき，塩化アリール
のカルボキシル化反応が効率よく進行する
ことを見出した（J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 
9106，式 1）． 
 

 
 
２．研究の目的 
本申請課題では，光エネルギーから電子を
取り出し，この電子を炭素－炭素結合形成を
伴う二酸化炭素固定化反応の駆動力として
利用する遷移金属錯体触媒系の開発を目的
とする．この目的達成のために，硫化カドミ
ウムや硫化亜鉛といった半導体光触媒を共
存させ，光照射により生成する電子を還元に
利用する光二酸化炭素固定化触媒系の構築
を行う．  
本申請課題は，有機合成化学的見地から光
エネルギーを用いて二酸化炭素固定化を実
現しようとする試みであり，このような反応
を効率的な触媒プロセスとして確立できれ
ば，カルボン酸やエステル類の新たな合成法
として魅力的であり社会的な意義も大きい．
加えて，光エネルギーを駆動力として二酸化
炭素の固定化を実現することができれば，光
合成プロセスが実現している炭酸固定に一
歩近づくことができる新しい成果となる．昨
今叫ばれている自然エネルギー利用の観点
からも意義のある研究となる． 
 

３．研究の方法 
硫化カドミウムや硫化亜鉛といった半導
体光触媒の活用を考えたとき，これらは不均
一系触媒であり，反応効率を高めるためには
固体還元剤を用いた均一系触媒によるカル
ボキシル化反応の更なる知見が必要である．
そこで，基礎的な知見を得る目的で，我々が
これまでに見出した金属単体を還元駆動力
とするカルボキシル化反応について，利用可
能な触媒の探索ならびに基質適用範囲の拡
張について検討を行った．  
 
４．研究成果 
(1) コバルトまたはニッケル触媒を用いる
アリールおよびアルケニルトリフラート類
のカルボキシル化反応 
 
アルケニルおよびアリールトリフラート
は対応するアルデヒドやケトン、フェノール
からそれぞれ1段階で迅速に合成することが
可能である．これまでに、遷移金属触媒を用
いたカップリング反応における基質として
ハロゲン化物の等価体として広く利用され
てきた．しかし，二酸化炭素固定化反応の基
質としてほとんど利用されていない点に着
目し，アルケニルおよびアリールトリフラー
トを基質とするカルボキシル化反応の開発
に着手した． 
 触媒量のコバルト錯体を用い，還元剤であ
るマンガン粉末存在下，N,N-ジメチルアセト
アミド (DMA) 溶媒中，常温・常圧の二酸化
炭素雰囲気下で反応を行った．その結果，
様々なアルケニルトリフラートから，対応す
るカルボン酸が中程度から良好な収率で得
られることが分かった(スキーム 1)． 
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官能基許容性に関しても良好で，エステル
基やヘテロ環を含む基質においても，それら
を損なうことなく目的のカルボン酸が得ら
れた．これらの結果より，コバルト触媒がマ
ンガン粉末を用いる還元的な二酸化炭素固



定化反応に有用であることが示された． 
また，反応点の近傍が極めて込み入ってい
るアリールトリフラートを基質として用い
た場合にもコバルト触媒が有効であり，反応
温度を 40 oC にすることで，対応する安息香
酸誘導体が効率良く得られることを明らか
にした(スキーム 2)． 
  

 
 
反応点近傍がかさ高い基質を用いたカル
ボキシル化反応は，我々が以前に開発したニ
ッケル触媒を用いた塩化アリール類のカル
ボキシル化反応では実現できていなかった．
本成果は，コバルト触媒を用いたアリールト
リフラートのカルボキシル化反応に特徴的
な結果である． 
 
(2) 塩化マグネシウムを用いたエポキシド
と二酸化炭素からの環状炭酸エステル合成 
 
 エポキシドと二酸化炭素から環状炭酸エ
ステルを合成する手法の開発は，二酸化炭素
の固定化反応開発という面と生成物である
環状炭酸エステルが化成品の原料や有機合
成の中間体になるという利用の面から，重要
な研究課題である．これまでにさまざまな触
媒反応系の開発が進められてきた．近年は，
精密に設計された配位子を用いて，高い触媒
回転数や幅広い基質適用範囲を示す反応系
の開発が進められている（例えば，総説：C. 
Maeda, Y. Miyazaki, T. Ema, Catal. Sci. 
Technol. 2014, 4, 1482 など）． 
 本研究では，安価で入手容易な塩化マグネ
シウムが有用な触媒となることを見出した．
触媒量の塩化マグネシウム存在下，N,N-ジメ
チルホルムアミド (DMF) 溶媒中，常圧の二
酸化炭素雰囲気下，100 oC で反応を行った．
その結果，高効率で対応する環状炭酸エステ
ルが得られた．触媒について様々な比較検討
を行ったところ，本反応条件においては塩化
マグネシウムが最も有効に機能することが
分かった（スキーム 3）．一方，同条件で様々
な触媒を比較検討したが塩化マグネシウム
が最も高活性であった． 
この塩化マグネシウム触媒を用いた反応
系において，エポキシドの基質適用範囲を
検討した．その結果，さまざまな基質を用

いた反応において，目的とする環状炭酸エ
ステルが中程度から良好な収率で得られる
ことが分かった（スキーム 4）．官能基許容
性に関しても比較的良好で，炭素－炭素多重
結合部位を含む基質を用いても，それらを損
なうことなく目的のカルボン酸が得られた． 
 

 

 

 
以上のように，二酸化炭素を用いる触媒的
な固定化反応の開発には成功した．これらは，
本研究目的を実現するために重要な知見で
ある．しかし，当初の研究目的であった光エ
ネルギーを利用する触媒的なカルボキシル
化反応の実現には，本研究期間内では至らな
かった．今後，光触媒を専門とする研究者と
の議論を通じて，本研究の狙いに適した光触
媒の開発も含めて，更なる検討が必要である
と考えている． 
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