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研究の概要  
本研究は、炭素−炭素結合の生成を伴いつつ二酸化炭素を有機化合物へ取り込む触媒反応の拡大
と深化、そして新たな展開をもたらすことを目的とする。その手法として、金属—金属間相互作
用や金属錯体間の協働作用に着目して独自の機能性遷移金属錯体を設計・合成し、これを用い
て効率の良い優れた二酸化炭素資源化反応の開発を行う。 

研 究 分 野：有機化学 
キ ー ワ ー ド：有機合成化学、有機金属錯体、触媒設計 

１．研究開始当初の背景 
二酸化炭素を炭素源として利用する触媒反
応の開発は、炭素資源枯渇の問題とも関連す
る重要な研究課題である。しかし遷移金属触
媒を用いて、炭素−炭素結合生成を伴いつつ
二酸化炭素を有機化合物中に取り込む反応
の開発は、二酸化炭素の還元反応などと比べ
て研究の発展が大幅に遅れていた。このよう
な状況の中、我々は Rh や Cu 触媒を用いる
ボロン酸エステルのカルボキシル化反応、Rh
触媒を用いる芳香族炭化水素の C-H 結合カ
ルボキシル化反応、PSiP-ピンサー型 Pd 触媒
を用いるヒドロカルボキシル化反応などを
世界に先駆ける形で開発してきた。 
２．研究の目的 
本研究は我々が先導的に研究開発を行って
いる炭素−炭素結合の生成を伴いつつ二酸化
炭素を有機化合物へ取り込む触媒反応開発
に関するこれまでの成果を踏まえ、その拡大
と深化、そして新たな展開を目指してこれを
強力に、かつ多面的に推進し、二酸化炭素を
炭素資源として利用する新手法を開発する
ことを目的とする。具体的には、独創的な金
属錯体の創出を鍵として、１）不飽和炭化水
素のヒドロカルボキシル化反応、２）炭素-
水素結合活性化を契機とするカルボキシル
化反応、３）アルケンと二酸化炭素の酸化的
環化・β水素脱離を利用する触媒的不飽和カ
ルボン酸合成、４）光エネルギーを駆動力と
して利用する反応、５）新概念に基づく二酸
化炭素固定化反応等の実現を目指す。 
３．研究の方法 
本研究の目的を達成するための基本的なア 

プローチとして、特に金属—金属間相互作用
や金属錯体間の協働作用に着目して、独自の
さまざまな機能性遷移金属錯体を設計・合成
し、これを用いて二酸化炭素を効率良く有機
分子中に取り込むことのできる優れた触媒
反応の開発を目指す。その際、可視光エネル
ギーの利用を積極的に推進する。具体的には、
金属−金属結合を持つ異種二核錯体の合成法
の確立と、これを用いたさまざまな基質に適
用可能な効率的ヒドロカルボキシル化反応
や炭素—水素結合の直接カルボキシル化反応
の実現、メタララクトンを鍵中間体とする効
率的な触媒反応の開発、光励起された電子の
還元力を利用する触媒系の構築や光励起状
態を活性種として利用する反応の開発、さら
には有用カルボン酸の合成を可能とする新
しい反応形式の二酸化炭素固定化反応の実
現を目指す。 
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４．これまでの成果 
まず我々が最近着手した 6,6-ビスホスフィノ
テルピリジン型配位子を用いた金属−金属結
合を持つ異種二核金属錯体の合成と利用に
ついて、二酸化炭素資源化反応への展開を目
指して検討を行った。多数の錯体の合成に成
功し、異種二核金属錯体の化学の確立に向け
た基礎的知見を集積することができた。また、
Al-Pd 錯体がシランによる高い二酸化炭素還
元活性を持つことを確認した。 
炭素−水素結合の直接カルボキシル化反応に
関しては、配向性官能基を持つアルケンの炭
素−水素結合のカルボキシル化反応を開発し、
さらにその生成物を用いて有用な化合物へ
の変換反応の開発を行った。 
エチレンと二酸化炭素からのアクリル酸合
成に取り組み、側鎖にホスフィノメチル基を
有する N−ヘテロ環カルベン配位子(NHC-P
配位子)を持つニッケル錯体を用いて、ニッケ
ル錯体としては世界最高の触媒回転数を達
成した。さらに新たな触媒の探索を行い、４
座ホスフィン配位子を持つ０価ルテニウム
錯体が本反応に触媒活性を持つことを見出
した。また、この反応の反応機構に関し詳細
な検討を行い、ルテナラクトン中間体の開裂
段階に関し、今後の効率の向上を目指した検
討に重要な指針を与える興味深い知見を得
た。 
可視光エネルギーを利用する還元手法に関
しては、世界中で激しい競争が行われてきた。
我々は、光酸化還元触媒とカルボキシル化触
媒を組み合わせ用いることで、スチレン類や
電子不足アルケン類のヒドロカルボキシル
化反応、およびハロゲン化アリール、アリー
ルトリフラート、アルケニルトリフラート類
を基質とするカルボキシル化反応が効率良
く進行することを世界に先駆けて明らかに
した。これらの反応はアミンを電子源として
二種の遷移金属触媒を組み合わせ用いるこ

とにより可視光エネルギーを利用すること
に成功したものであり、化学量論量の金属還
元剤を必要としない有用性の高い優れた反
応である。 
５．今後の計画 
各種の異種二核金属錯体の合成とその性質、
反応性の解明を継続するとともに、さまざま
な錯体を用いてアルケンやアルキン類のヒ
ドロカルボキシル化反応の検討、また、還元
条件下でのヒドリド錯体や低原子価錯体の
生成とこれを利用した二酸化炭素との反応
を検討し、炭素−水素結合の直接カルボキシ
ル化反応や汎用的で高活性なヒドロカルボ
キシル化反応の実現を目指す。また、エチレ
ンと二酸化炭素からのアクリル酸合成に関
してはルテニウム錯体を用いた反応の効率
化、光エネルギーの利用などを検討する。ま
た、有機光増感剤を用いて基質を還元するカ
ルボキシル化反応の検討を行う。さらに金属
ヒドリドを活性種とする、光エネルギーを利
用した炭素−水素結合直接カルボキシル化反
応の実現を目指す。 
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