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研究成果の概要（和文）：本申請課題研究では、新たに設計した機能性遷移金属錯体を用いて各
種炭化水素類と二酸化炭素から触媒的にカルボン酸を得る反応について多面的なアプローチに
より検討を行い、真に有用な二酸化炭素固定化反応の開発を目的として研究を行った。その結
果、1気圧の二酸化炭素雰囲気下、PSiP ピンサー型パラジウム錯体を触媒とする、1,3-ジエン
のヒドロカルボキシル化反応の開発に成功した。併せて本反応の鍵錯体である PSiP ピンサー
型パラジウム錯体の挙動に関し興味深い知見を得た。また、ロジウム触媒を用いる芳香族炭化
水素およびアルケン類の sp2-炭素-水素結合活性化を契機とするカルボキシル化反応の開発に
も成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：In this research, development of transition metal-catalyzed 
carboxylation reactions of various hydrocarbons based on the exploitation of novel 
functional transition metal complexes was accomplished. It was found that 1,3-dienes 
undergo a smooth hydrocarboxylation reaction to give ・・・-unsaturated carboxylic acids 
in high yields using a PSiP pincer-type palladium complex. In addition, unique dynamic 
behavior of the pincer palladium complex was disclosed. Direct carboxylation of aromatic 
C-H bonds was also developed by using a catalytic amount of rhodium complex in the presence 
of methylaluminum reagent as a reductant. 
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１．研究開始当初の背景 
 二酸化炭素は比較的反応性の低い化合物
であり、炭素−炭素結合生成を伴いつつ二酸
化炭素を取り込んだ例としては、Grignard

反応剤などの高活性な炭素求核剤を用いた
古典的なカルボキシル化反応や化学量論量
の遷移金属錯体（特に Ni(0)錯体）と二酸化
炭素との酸化的環化を利用したメタラサイ
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クルを経由するカルボン酸誘導体の合成な
どに限られていた。これに対し触媒量の金属
錯体を用いて炭素−炭素結合生成を伴いつつ
効率的に二酸化炭素を取り込んだ例は、基本
的には低原子価金属錯体の還元力を利用し
たメタラサイクルを経由する反応がほとん
どで、古くは橋本、井上らによる Pd(0)や
Ni(0)触媒を用いたアレンやアルキン二分子
との[2+2+2]型の環化反応、近年では森らに
よって報告された Ni(0)触媒によるビス（1,3-
ジエン）類の環化カルボキシル化反応など、
やや特殊な基質を用いた反応が知られてい
るのみであった。 (総説：Chem. Rev. 2007, 
107, 2365.)。特に遷移金属触媒を用いて炭素
求核剤を二酸化炭素に付加させカルボン酸
を得る汎用的な反応はほとんどなく、最近
我々が報告したロジウム（I）触媒を用いるア
リールおよびアルケニルボロン酸エステル
のカルボキシル化反応は、sp2 炭素求核剤を
用いてこれを実現した初めての例である(J. 
Am. Chem. Soc. 2006, 128, 8706.)。また最近
この反応が安価な銅（I）触媒を用いても効率
よく進行することを見出し、より実用性の高
いカルボキシル化反応へと展開することに
も成功している(Org. Lett. 2008, 10, 2697.)。
さ ら に 最 近 、 独 自 に 設 計 合 成 し た
PSiP-Pincer 型パラジウム錯体を触媒とする
アレンのヒドロカルボキシル化を報告して
いる(J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 15254.)。 
 
２．研究の目的 
 上記の研究背景を踏まえ、本研究では、新
たに設計した機能性遷移金属錯体を用いて
各種炭化水素類と二酸化炭素から触媒的に
カルボン酸を得る反応について多面的なア
プローチにより検討を行い、真に有用な二酸
化炭素固定化反応の開発を目的として研究
を行った。具体的には以下の点につき徹底的
な検討を行った。 
(1) 不飽和炭化水素のヒドロメタル化を契機
とする各種ヒドロカルボキシル化反応の開
発 
(2) 芳香族炭化水素およびアルケン類の sp2-
炭素-水素結合活性化を契機とするカルボキ
シル化反応の開発 
 また、研究の実施とともに新たな展開が開
けることも十分に期待されるので、状況に応
じ柔軟に対応し独創的な研究を遂行するこ
とをめざした。 
 
３．研究の方法 
(1) 不飽和炭化水素のヒドロメタル化を契
機とする各種ヒドロカルボキシル化反応の
開発 
 本研究ではまず、原子効率が高く、かつ汎
用性の高い二酸化炭素固定化反応として、
我々が独自に開発した PSiP-Pincer 型錯体を

用いるヒドロカルボキシル化反応について
徹底的に研究を行い、各種不飽和炭化水素類
からの一般的なカルボン酸合成法として確
立することを目指した。基質としては、アル
キン、アルケン、ジエン等さまざまな不飽和
炭化水素を用い、触媒量の Pincer 型パラジ
ウム錯体を用いて１気圧の二酸化炭素下で
のヒドロカルボキシル化反応の検討を行っ
た。PSiP 配位子のケイ素上、ベンゼン環上、
リン上の置換基をさまざまに検討し、ヒドロ
メタル化能、求核性、触媒効率の向上を目指
した。 
(2) 芳香族炭化水素およびアルケン類のsp2-
炭素-水素結合活性化を契機とするカルボキ
シル化反応 
 本研究では芳香族化合物およびアルケン
類の炭素-水素結合の活性化を契機とする直
接的なカルボキシル化反応の実現を目的と
し検討を行った。具体的には、ロジウム錯体
に焦点を絞り、C-H 結合活性化後に生じる三
価のアリールロジウム種を求核性の高い一
価のロジウム種にすることが必要と考え、ま
ずは一価のメチルロジウム錯体を鍵触媒種
とする反応を集中的に検討した。これが C-H
結合を活性化して生じる三価のメチルヒド
リドロジウム錯体からメタン分子が脱離す
ることで活性な一価のアリールロジウム種
となり、これがカルボキシル化、引き続いて
適切なメチル化剤との反応によりカルボン
酸生成物とともに一価のメチルロジウム種
を再生するという触媒サイクルの実現を目
指した。各種の電子豊富な配位子を検討し、
C-H 結合活性化能とカルボキシル化能（求核
性）の評価を行い、炭素−水素結合の直接カ
ルボキシル化を目指した。 
 
４．研究成果 
(1) 不飽和炭化水素のヒドロメタル化を契
機とする各種ヒドロカルボキシル化反応の
開発 
 まず、PSiP ピンサー型パラジウム錯体を触
媒とし、1 気圧の二酸化炭素雰囲気下、各種
不飽和炭化水素化合物のヒドロカルボキシ
ル化の検討を行った。その結果、１気圧の二
酸化炭素雰囲気下、種々の 1,3-ジエンに対し
触媒量のシリルピンサー型パラジウム錯体
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かつ高位置選択的に
得られることを見出した。また、工業原料と
して大量に入手可能なブタジエンやイソプ
レンを用いても本反応は速やかに進行し、触
媒回転数 500近い高い活性を示すことを見出
した(Scheme 1)。 
 本反応ではパラジウム錯体と AlEt3 または
ZnEt2とのトランスメタル化／β-水素脱離に
よって生じるシリルピンサー型パラジウム 



 

 
ヒドリド錯体が鍵活性種として機能し、1,3-
ジエンのヒドロメタル化を起こす。これによ
り生じたシリルピンサー型σ-アリルパラジ
ウム錯体が二酸化炭素へ求核付加すること
で還元的カルボキシル化が進行し、その後ト
ランスメタル化を経由することで触媒活性
種が再生する。 
 本研究ではこの反応の反応機構について
さらに詳細な検討を行い、本反応の活性中間
体であるパラジウム(II)ヒドリド種と０価
パラジウムにシランのケイ素−水素結合が配
位した錯体との間に早い平衡が存在するこ
と、またこれがアレンと反応して生じるアリ
ルパラジウム（II）中間体とここから還元的
脱離が進行して生じるアリルシラン中間体
との間にも平衡が存在することも明らかに
した(Scheme 2)。 

 

 
 さらに Pincer 型パラジウム錯体を用いる
不斉ヒドロカルボキシル化反応の実現をめ
ざし、種々のキラルな PSiP-ピンサー型パラ
ジウム錯体の設計・合成を行った。リン原子
上をキラルとした配位子や、ケイ素原子上を
キラルとした配位子を様々合成し、光学分割
を行うことにより各種のキラルなピンサー
型パラジウム錯体を合成することに成功し

た。これを用いて１気圧の二酸化炭素雰囲気
下、1,2-あるいは 1,3-ジエンを基質とするヒ
ドロカルボキシル化反応について検討を行
った結果、β,γ-不飽和エステルが最高
40%ee 近い光学収率で得られることを見出し
た。 
 
(2) 芳香族炭化水素およびアルケン類のsp2-
炭素-水素結合活性化を契機とするカルボキ
シル化反応 
 想定した反応に基づき、ロジウム(I)錯体
存在下、各種メチル化剤を用いて芳香族炭化
水素の sp2 C-H 結合の直接カルボキシル化の
実現を目指した。各種配向性官能基を持つベ
ンゼン誘導体を基質としてさまざまな反応
条件の検討を行った結果、メチルアルミニウ
ム反応剤存在下、[RhCl(coe)2]2/P(Cy)3 を触
媒とすることで、フェニルピリジン誘導体の
o-位 C-H 結合のカルボキシル化が、１気圧の
二酸化炭素雰囲気下で進行することを見い
だした。本反応は様々な置換基を有するアリ
ールピリジン類に適用可能であり、対応する
2-(2-ピリジル)安息香酸誘導体が良好な収
率で得られる。またピリジン環のみならずピ
ラゾール基も配位性官能基として利用可能
であり、基質一般性良く C-H 結合カルボキシ
ル化が進行する。本反応は，活性化されてい
ない（酸性度の低い）芳香族 C-H 結合のロジ
ウム(I)錯体への酸化的付加を利用してこれ
を活性化し、二酸化炭素と触媒的に反応させ
た初めての例であり、今後の課題である「単
純炭化水素 C-H 結合の直接カルボキシル化」
の実現に向けた第一歩として重要である 
(Scheme 3)。 

 

 

 さらに本反応の反応機構について詳細な
検討を行い、各種中間体の 1H NMRによる観測、
ならびに単離、単結晶 X 線構造解析によるそ
の同定を行った。特に本反応系中においてロ
ジウム錯体は、二分子の基質が配位した構造
を 取 っ て い る こ と が 明 ら か と な っ た 
(Scheme 4)。 
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 さらにアルケンの sp2 炭素−水素結合の直
接カルボキシル化の実現を目指し、まずは配
向性官能基を有する基質としてシクロヘキ
セニルピリジン誘導体を用いフェニルピリ
ジン誘導体を用いた際の最適条件を適用し
たところ、目的のカルボキシル化体が中程度
の収率で得られ、同時にメチル化体も相当量
副生することがわかった。これらの反応に関
しては、収率の向上を目指した検討を継続し
ている。 
 
(3) PSiP-Pincer 型パラジウム錯体を触媒と
する脱水素ボリル化反応 
 PSiP-Pincer 型パラジウム錯体を用いるヒ
ドロカルボキシル化反応の検討の際に、
PSiP-ピンサー型配位子を持つパラジウムト
リフラート錯体 1(Ar = Ph)並びに 2 (Ar = 
3,5-(CF3)2C6H3)に対し、重ベンゼン溶媒中過
剰量の B2pin2存在下、２倍モル量の AlEt3を
作用させると、ピナコールボランの副生とと
もに、四配位ボリルパラジウム錯体 3,4 が収
率よく生成することを見出した。ボリル錯体
3,4 は、トリフラート錯体 1,2 と AlEt3との
トランスメタル化に続く、β-水素脱離によ
り生成したヒドリドパラジウム錯体と B2pin2 

 

との反応により生成したと考えられる
(Scheme 5)。 
 そこでこれらの結果に基づき、アルケンの
脱水素ボリル化反応の触媒サイクルを考え
た。すなわち、ボリルパラジウム錯体に対し
アルケンとジボロンを作用させれば、アルケ
ンのボリルメタル化に続きβ-水素脱離が起
こることでアルケニルボロン酸エステルが
生成する。この際生じるヒドリドパラジウム
錯体は、ジボロンと反応することでボリル錯
体を再生し、アルケンの脱水素ボリル化が触
媒的に進行するというものである。本触媒サ
イクルは、ヒドリドボリル金属種やジヒドリ
ド金属種を発生しないため、従来問題であっ
たアルケンのヒドロホウ素化や水素化を併
発しない、新しい形式の脱水素ボリル化反応
になるものと考えた。種々検討した結果、各
種末端アルケンと等モル量のB2pin2に対しト
ルエン溶媒中室温で、パラジウムトリフラー
ト錯体 2 と AlEt3を 2 mol%作用させると、ア
ルケンの脱水素ボリル化反応が触媒的に進
行し、アルケニルボロン酸エステルが高収率
でかつ多くの場合 trans体が選択性良く得ら
れることを見いだした（Table 1、左）。 

 

 さらに、アルケンに対し二倍モル量のジボ
ロンを用いて反応を行うと、脱水素ボリル化
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が連続して進行し、合成中間体として有用性
の高いジボリルアルケンが得られることを
見いだした。本反応では電子的に活性化され
たスチレン、及び N-ビニルフタルイミドを基
質とすると、対応する 1,1-ジボリル化体が高
収率かつ高選択的に得られる。さらに興味深
いことに、脂肪族一置換アルケンを基質とし
た場合、位置選択性が逆転し、これまで一般
的な合成法の報告されていない trans 体の
1,2-ジボリル化体が位置選択的に、かつ高い
trans 選択性で得られることがわかった
（Table 1、右）。このように本反応は、ジボ
ロンの量を変更するだけで合成中間体とし
て有用なモノボリルアルケンとジボリルア
ルケンを容易に作り分けることのできる、極
めて有用性の高い合成反応である。 
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