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研究成果の概要（和文）： 
 新規触媒として PSiP ピンサー型パラジウム錯体を設計・合成し、これを触媒とする不飽和

炭化水素のヒドロカルボキシル化（二酸化炭素の還元的アルキル化）の開発に成功した。１気

圧の二酸化炭素雰囲気下、種々のアレン、あるいは原料としてより入手容易な 1,3-ジエン類に

対し触媒量の本錯体を AlEt3 又は ZnEt2 存在下作用させると、酸処理後β,γ-不飽和カルボン

酸が高収率で得られる。二酸化炭素への求核付加は多置換炭素上で進行し、α位に４級炭素を

持つβ,γ-不飽和カルボン酸を高選択的に与える。本反応は、効率、基質一般性からも非常に

有用性の高い二酸化炭素固定化反応である。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 PSiP Pincer-type palladium complex-catalyzed hydrocarboxylation of unsaturated 
hydrocarbons, such as allenes and easily available 1,3-dienes, with carbon dioxide was 
successfully developed. Treatment of allenes and dienes with 1-5 mol% of silyl 
pincer-type palladium complex and AlEt3 or ZnEt2 as a stoichiometric reductant in 
DMF under 1 atm CO2 afforded synthetically useful β,γ-unsaturated carboxylic acids in 
high yield with high regioselectivity. This protocol is successfully applied to a variety of 
substrates containing a functional group such as ester, carbamate, ketone and alkene, 
showing high synthetic utility of this protocol for the synthesis of β,γ-unsaturated 
carboxylic acids. 
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１．研究開始当初の背景 
 カルボニル化合物に対する金属反応剤（炭
素—金属結合種）の求核付加反応は、有機物
質合成において極めて重要な素反応である。
有機リチウムや有機マグネシウム反応剤の
求電子性カルボニル化合物への求核付加反
応は、現在も汎用される有用な有機合成反応
であるが、これらの高活性金属求核種は対応
する有機ハロゲン化合物などから事前に調
製し、それを等モル量用いる必要がある。こ
れを回避するため、遷移金属触媒を用いたよ
り原子効率の高いカルボニル化合物への求
核付加反応が注目されている。特に、豊富に
存在する不飽和炭化水素を原料とし、これに
遷移金属触媒を作用させることで系中で求
核的金属種を発生させ、カルボニル化合物、
特に二酸化炭素などの低反応性カルボニル
化合物への求核付加を触媒的に実現する手
法は、省資源化が叫ばれる現代社会に合った
２１世紀の物質合成法として、その開発研究
が強く望まれている。 
 
２．研究の目的 
 不飽和炭化水素を原料とする還元的アル
キル化反応を開発するためには、新たな錯体
触媒の精密設計に基づく戦略的アプローチ
が必要であると考えた。すなわち、遷移金属
錯体触媒による高効率的合成反応開発は今
日の有機合成化学の中核を成す重要な研究
分野であり、従来の触媒機能を凌駕する、あ
るいは全く新しい触媒機能を持つ金属錯体
の創製が常に求められている。そのためには、
適切な配位子の設計により遷移金属錯体の
性質を高度に制御し、その特質を引き出すこ
とが不可欠であり、近年多様な電子的・立体
的環境を持つ新規配位子の開発研究が注目
されている。そこで申請者は、合成反応開発
において積極的に利用されたことがない「シ
リル基の電子効果」と「母骨格構造の歪み解
消」という二つの概念を導入した新規高活性
遷移金属錯体として「ジアリールシリルピン
サー型パラジウム錯体」を設計・合成し、そ
の特徴を生かした高効率的触媒反応、特に入
手容易な不飽和炭化水素類を原料とする低
反応性カルボニル化合物の還元的アルキル
化反応の開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、上述のシリルピンサー型パラ
ジウム錯体を精密設計しその特質を引き出
すと共に、還元的アルキル化反応への利用を
試みる。本錯体に期待する特徴は、（1）シリ
ル基の強力なトランス影響・電子供与能、（2）
square planer 構造におけるジアリールシリ
ル骨格の歪み、（3）電子的・立体的環境の多
様性であり、これらの特徴により本錯体の反
応性（特に求核力）は大きく向上することが

期待される。このような本錯体の特徴を生か
し、求電子剤としては不活性であり、その活
性化と結合生成が困難な二酸化炭素の還元
的アルキル化反応の開発を目指す。まずは不
飽和炭化水素の中でも比較的高活性な 1,2-
ジエン類を基質として用いて反応を実現し、
その後ジエン、アルケンへと基質適用範囲を
拡大する。この反応はいわば“二酸化炭素の
還元的アルキル化”であり、従来類例のない
形式の新規二酸化炭素固定化反応として大
変興味深い。また合成化学的観点からみても、
不飽和炭化水素と二酸化炭素という入手容
易な原料から、合成中間体として付加価値の
高い置換カルボン酸を産出するものであり、
分子変換反応として非常に魅力的である。 
 
４．研究成果 
 シリルピンサー型パラジウム錯体１を設
計・合成し、これを触媒として利用すること
で、アレンのヒドロカルボキシル化反応が1
気圧の二酸化炭素雰囲気下で高効率的に進
行することを見いだした。すなわち、１気圧
の二酸化炭素雰囲気下、種々のアレンに対し
触媒量のシリルピンサー型パラジウム錯体
１と1.5倍モル量のAlEt3またはZnEt2を作用
させると、合成中間体として有用なβ,γ-不
飽和カルボン酸が高収率で得られる。本反応
は、a)系中で生じるヒドリドPd錯体と1,2-ジ
エンとのヒドロメタル化、b)アリルPd錯体の
二酸化炭素への求核付加、c)トランスメタル
化／β-水素脱離によるPdヒドリド錯体の再
生、の３ステップを経て進行しており、これ
までにない新しい形式の二酸化炭素固定化
反応である。  
 本反応の特筆すべき合成化学的有用性は
以下の4点である。 
（１）不飽和炭化水素を原料とする二酸化炭
素固定：従来のGrignard反応などによる求核
的カルボキシル化反応では対応するハロゲ
ン化物が原料として必要である。これに対し
、アレンと二酸化炭素という入手容易な炭化
水素類から利用価値の高いカルボン酸を得
る本反応は、合成化学的有用性が極めて高い
新分子変換反応として大きなインパクトを
持つ。  
（２）優れた位置選択性：カルボキシル化は
アレンの多置換炭素上で位置選択的に進行
する。これにより 1,1-二置換アレンを基質と
することで、合成中間体として有用性の高い
α位４級炭素を持つβ,γ-不飽和カルボン
酸の選択的・高収率合成が可能である。 
（３）広い基質一般性：ケトン、エステル、
カルバマート、アルケンなどの反応性官能基
を有するアレンを基質として用いることが
可能であり、多様なβ,γ-不飽和カルボン酸
を効率的に合成可能である。 
（４）高い触媒効率：本反応の触媒効率は極



めて高く、0.5 mol%の触媒量、1 気圧の二酸
化炭素雰囲気下で反応が問題なく進行する。 
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 さらに申請者は、原料としてより入手容易
な 1,3-ジエン類を用いる実用的かつ高効率
的なヒドロカルボキシル化反応の開発にも
成功した。例えば、工業的に大量供給されて
いる 1,3-ジエンであるイソプレンに対し、
THF 中、1 気圧の二酸化炭素雰囲気下、触媒
量のパラジウム錯体 1 を AlEt3とともに作用
させると、ヒドロカルボキシル化反応が進行
し、2,3-ジメチル-3-ブテン酸がほぼ単一の
生成物として高収率で得られる。このときカ
ルボキシル化における位置異性体は全く生
成せず、なおかつ触媒回転数(TON)は 274 に
まで達することが明らかとなった。本反応は
先のアレンとの反応の場合と同様、鍵活性種
として生じるピンサー型ヒドリドパラジウ
ム錯体のジエンとの位置選択的なヒドロメ
タル化、ならびに生じるσ-アリルパラジウ
ム錯体の多置換炭素上での位置選択的求核
付加によって進行しているものと考えてい
る。さらに本反応は、1,3-ブタジエンにも適
用可能であり、2 重結合の異性化を起こした
(E)-2-メチル-2-ブテン酸が主生成物となる
ものの、カルボキシル化体を TON 524 で得る
ことができた。さらに種々の官能基を持った
1,1-二置換、1,2-二置換ジエンや、エナミド
誘導体、ジエニルシラン誘導体など、様々な
ジエンに対しても本反応は適用可能であり、
β,γ-不飽和カルボン酸誘導体の合成手法
として極めて有用なものである。 

 
 
 本研究の独創性は、新規金属錯体であるシ
リルピンサー型パラジウム錯体を設計・合成
し、これを利用することで新しい形式の二酸
化炭素固定化反応（アレン、ジエンのヒドロ
カルボキシル化）を実現した点にある。本錯
体では、ケイ素原子を中心に持つ強固な三座
配位ピンサー型構造に起因し、通常高反応性
部位として反応してしまうケイ素原子が一
支持配位子として機能する。これにより①ケ
イ素原子の強力なトランス影響、電子供与能
によりケイ素のトランス位に存在する有機
基の反応性が大きく向上し、かつ②生じるア
リルパラジウム錯体が求核性を示すσ-型配
位となることで、求電子性の低い二酸化炭素
への求核付加が円滑に進行する。またピンサ
ー型構造に起因し、③還元的脱離による 0価
Pd 錯体の発生を抑制することで、従来問題と
なっていた 0 価 Pd 錯体によるアレン、ジエ
ンのオリゴマー化を抑制することにも成功
している。既存の金属錯体と配位子を組み合
わせる触媒反応開発とは異なり、各素反応過
程に対応可能な錯体触媒を独自に設計・合成
し、触媒反応開発を行った本研究はオリジナ
リティーが極めて高い。 
 また省資源化が叫ばれる現代社会におい
て、豊富に存在する二酸化炭素を一炭素資源
とする触媒的合成反応は、“２１世紀の物質
合成法”としてその開発研究が強く望まれて
いる。本研究は、入手容易な不飽和炭化水素
を原料であるアレンと二酸化炭素を原料と
する新しい形式の求核的二酸化炭素固定化
反応であり、反応効率などの点において従来
の二酸化炭素固定化反応から一段レベルア
ップしたものとして大きな意義を持つ。また
本研究で示した錯体設計、反応設計のコンセ
プトに基づき、錯体触媒のさらなるチューニ
ングと反応の適用範囲の拡大を図ることで
より実用的な二酸化炭素固定化反応を実現
し、二酸化炭素問題に対する一つの化学的ア
プローチを提供できるものと考えている。 
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