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研究成果の概要（和文）：CO2は，豊富で安価かつ再生可能な炭素資源であり，その合成化学的な利用法の開発はグリ
ーン・サスティナブルケミストリーにおける重要な課題の一つである。我々はAlX3とR3SiXを用いてCO2を活性化できる
という全く新しい知見を得ている。本研究では，この現象を詳細に調べて，その原理を展開することにより，R3SiB(C6
F5)4によるCO2の活性化，これを利用する芳香族化合物のカルボキシル化とオレフィン類のヒドロカルボキシル化に成
功した。

研究成果の概要（英文）：As CO2 is an abundant, inexpensive, and renewable carbon source, the development o
f a method for its synthetic use is one of the most important subjects in green sustainable chemistry. Rec
ently, we have found that CO2 can be activated by the combined use of AlX3 and R3SiX. By examining this ph
enomenon and extending its principles, we have succeeded in the activation of CO2 with R3SiB(C6F5)4 and it
s applications to the carboxylation of aromatic compounds and the hydrocarboxylation of olefins.
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１．研究開始当初の背景 
 CO2は，豊富で安価かつ再生可能な炭素
資源であり，その効率的な固定化法の開発
は持続可能な社会の実現を目指すグリー
ン・サスティナブルケミストリーにおける
重要な課題の一つである。CO2を有機化合
物へ固定化する方法は種々検討されている
が，そのほとんどが，アニオン性試薬の CO2
への求核的反応によっている。これに対し
て，CO2をアルミニウム Lewis 酸で活性化
し，芳香族炭化水素を親電子的にカルボキ
シル化できることが知られている（Olah et 
al. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 11379）。しか
し，CO2の炭素－炭素不飽和結合への親電
子的反応性は低く，また，強いアルミニウ
ム Lewis酸に起因する基質のカップリング
や置換基の転位などの副反応が起こるため
に，カルボン酸の収率が低く，合成法とし
ては用いられてこなかった。申請者らは，
R3SiX がこの親電子的反応を著しく促進す
ることを見出し，種々の芳香族炭化水素を
高位置選択的かつ高収率でカルボキシ化す
ることに成功した（Hattori et al. J. Org. 
Chem. 2010, 75, 7855）。また，AlX3/R3SiXに
よるCO2の活性化に基づく反応機構を提案
した。これらの知見は，ケイ素による全く
新しいCO2活性化法を提供するものである。 
 
２．研究の目的 
申請者らは，AlX3/R3SiXにより CO2を親電子
的に活性化し，芳香族炭化水素を効率的にカ
ルボキシル化できることを見出している。ま
た，その活性化機構として，CO2が AlX3の作
用で Si–X 結合に挿入し，ハロギ酸シリルエ
ステル様の活性種を与える機構を提案して
いる。本研究の目的は，１）この活性種の安
定性について知見を得ること，２）CO2を活
性化する新たな方法を開発すること，３）カ
ルボキシル化の基質適用範囲を芳香族炭化
水素以外に拡張すること，および４）Lewis
酸によるCO2の活性化法を他の親電子的反応
へ展開することである。以上により，親電子
的反応性をもつ活性CO2種の発生法とその固
定化の化学の確立を目指した。また，Lewis
酸によっては，基質の炭素－炭素不飽和結合
のメタル化が起こるため，これについても調
べた。 
 
３．研究の方法 
（１）活性CO2種の安定性の評価 
 活性CO2種の「調製段階」と有機化合
物への「固定化段階」を分離し，「固定
化段階」を官能基共存性の高い中性・塩
基性条件下で行えるかどうかを調べる
ために，１）反応温度，CO2圧，Lewis酸や
溶媒の種類について，活性CO2種が効率的に
得られる反応条件を調べた。次に，２）調製
した活性CO2種の窒素やCO2雰囲気下，中性ま
たは塩基性条件下での安定性を調べた。 
 

（２）非強酸性条件下での活性CO2種の発生
法の開発 
 AlX3/R3SiXによるCO2の活性化では，強い
Lewis酸AlX3が必要であり，このことが基質適
用性を狭めている。この活性化反応では，反
応系中でAlX3とR3SiXからシリルカチオンが
生じ，CO2と反応していると考えられる。そ
こで，AlX3/R3SiX以外の試薬でシリルカチオ
ンあるいはその等価体を発生させ，中性また
は塩基性条件下でCO2を活性化することを試
みた。 
 
（３）CO2雰囲気下R3SiB(C6F5)4による芳香族
化合物のカルボキシル化 
 R3SiB(C6F5)4で活性化されたCO2種によるカ
ルボキシル化の芳香族炭化水素，ヘテロ芳香
族化合物への適用性を調べた。 
 
（４）R3SiB(C6F5)4/R’3SiHによるオレフィン
類のヒドロカルボキシル化 
 オレフィン類のヒドロカルボキシル化につ
いて，基質適用性や最適反応条件を調べた。 
 
（５）R3SiB(C6F5)4によるCO2活性化法の他の
親電子的反応への展開 
 R3SiB(C6F5)4によるCO2活性化法を利用して
，CO2を親電子試薬とする新たな反応を検討
した。 
 
４．研究成果 
（１）活性CO2種の安定性の評価 
 AlX3/R3SiXによるCO2の活性化の条件を，溶
媒，R3SiXの種類，CO2圧，反応温度などにつ
いて最適化し，生成する活性種の窒素雰囲気
下での安定性を，メシチレンで活性種を捕捉
し，得られるカルボン酸の生成量から見積っ
た。その結果，窒素雰囲気下でもカルボン酸
は得られ，活性種が，室温，窒素雰囲気下で
比較的安定なことがわかった。しかし，溶媒
に溶解しているCO2の濃度が減少するにつれ
て分解することがわかった。これは，活性種
の生成が平衡反応であることを示している。
活性種は，一気圧のCO2雰囲気下では，ある
程度の安定性であるため，活性種の「調製
段階」と「固定化段階」は分離できる。
そこで，活性CO2種を調製したのちに，反応
液を中和し，IRで分析したが，クロロギ酸シ
リルに帰属される吸収は認められなかった。
また，クロロギ酸シリルを別途合成して酸に
対する安定性と求電子反応性を調べるべく，
ホスゲンとシラノールの反応を試みたが，合
成できなかった。 
 
（２）非強酸性条件下での活性CO2種の発生
法の開発 
シリルカチオンが発生すると考えられる
種々の試薬を用いて，CO2を活性化する実験
を行った。その結果，Ph3CB(C6F5)4 と R3SiH
により CO2を活性化できることを見出した。
シリルカチオン R3SiB(C6F5)4を予め調製する



と活性化の効率は向上し，メシチレンを
R3SiB(C6F5)4 基準で定量的にカルボキシル化
できた。また，この反応は，かさ高いピリジ
ン系塩基の存在下にも進行することを見出
し，塩基性条件下で CO2を活性化し，有機化
合物に固定化することに世界で初めて成功
した。 
 
（３）CO2雰囲気下R3SiB(C6F5)4による芳香族
化合物のカルボキシル化 
 芳香族化合物について基質適用性を調べた
ところ，10種類のアレーン類で対応するカル
ボン酸が，R3SiB(C6F5)4の合成に用いたR3SiH
を基準として37~100%の収率で得られた。こ
の成果は，Chem. Lett.紙に速報した。また，
ヘテロ芳香族化合物では，ベンゾチオチオフ
ェンやチオフェン類を，低収率ながらカルボ
キシル化できることがわかった。また，オレ
フィンも，置換基を工夫して重合を抑えれば
，カルボキシル化できる可能性が示された。 
 
（４）R3SiB(C6F5)4/R’3SiHによるオレフィン
類のヒドロカルボキシル化 
 オレフィン類のカルボキシル化について種
々検討したところ，ヒドロシラン類R’3SiHの
存在下に，R3SiB(C6F5)4で活性化されたCO2種
を反応させると，ヒドロカルボキシル化が進
行することを見出した。基質適用性を調べた
ところ，1,1-ジフェニルエチレン骨格をもつ化
合物で中程度から良い収率でカルボン酸が得
られた。また，この反応は，Lewis酸として，
AlCl3やEtAlCl2を用いても進行することを見
出した。この際，クロロシランR’3SiClを加え
ると収率が向上することから，CO2の活性化
を経る機構がはたらいていることが強く示唆
される。しかし，アルミニウムによるオレフ
ィンのメタル化も並発していることが確かめ
られた。 
 
（５）R3SiB(C6F5)4によるCO2活性化法の他の
親電子的反応への展開 
 向山反応や櫻井－細見反応など種々の反応
を検討したところ，1,1-ジフェニルエチレン
類に比べてより酸に対して敏感な1,1-ジフェ
ニルアレン類のタンデムカルボキシル化－環
化反応が塩基性条件下に進行することを見出
した。また，ビニルシラン類の置換型カルボ
キシル化がAlCl3を用いると進行することを
見出した。 
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