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研究成果の概要（和文）：金属触媒存在下、ジシランと二酸化炭素からのカルベン様活性種の創製について検討した。
まず、ジシランのケイ素－ケイ素結合の切断が可能な金属のスクリーニングを検討した結果、Pd, Pt, Cuなどが適して
いることを見出した。続く二酸化炭素との反応による金屬カルベノイド生成に対して、配位子も含めた検討を行ったと
ころ、カルベン配位子を有する触媒が適していることが判明した。実際に、スチレンとの反応において二酸化炭素を補
足した化合物を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Preparation of a metal carbenoid by the reaction of carbon dioxide with disilane i
n the presence of transition metal catalyst has been investigated. We first investigated the cleavage of t
he silicon&#8211;silicon bond of disilane by transition metal catalysts. After extensive screening of meta
l catalysts, we found that Pd, Pt, and Cu catalysts were suitable for the silicon&#8211;silicon bond cleav
age. For the reaction with carbon dioxide, further investigation of catalyst system using several ligands 
demonstrated that NHC-complex showed high reactivity toward the metal carbenoid formation. Indeed, the rea
ction of the carbenoid with styrene afforded the product that included carbon dioxide as a C1 unit.
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１．研究開始当初の背景	 
	 
	 二酸化炭素は、大気中へ排出される物質の
中でも、炭素原子を含んでいることから有機
合成の C1源として有効に利用できる。特に、
二酸化炭素を C1 源とし、付加価値のより高
い有機物質へ誘導できれば、医薬品のみなら
ず機能性材料の中間体となる。しかし、二酸
化炭素は酸化状態が高いことから熱力学的
には非常に安定である。このため二酸化炭素
の活性化あるいは固定化には、金属試薬（触
媒）、高圧、強酸あるいは強い求核剤や塩基
などの使用が必要である。これらいずれの手
法をみても、二酸化炭素の化学的固定化は、
その中心炭素の求電子性を利用するものが
殆どである。特に、二酸化炭素を遷移金属で
活性化する方法は現在もなお精力的に研究
されているが、基質の殆どがアセチレンやア
ルケン類に限られ、その反応で得られる生成
物はカーボネートやラクトン類に偏ってい
るのが現状である（Chem.	 Rev.	 2007,	 107,	 
2365-2387.）。	 
	 これまでに応募者は、次亜ヨウ素酸 tert-
ブチルを活用するアリルアルコールやプロ
パルギルアルコールへの常圧二酸化炭素固
定に成功している（Angew.	 Chem.	 Int.	 Ed.,	 
2010,	 49,	 1309-1311.）。本研究では、これ
までとは観点を変え、ケイ素と酸素の強い親
和性を活かした、二酸化炭素からジシロキシ
金属カルベノイドの創製を目論み、その反応
性の高さから付加価値の高い様々な物質の
合成を目指す。	 
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２．研究の目的	 
	 
	 本研究の目的は、ジシランと金属によって
形成されるケイ素―金属間への二酸化炭素
の挿入反応と、それに続くもう一方のケイ素
原子の転位反応を経る金属カルベノイド種
の発生に基づいた二酸化炭素固定化反応の
創成である。さらに、発生した金属カルベノ
イド種を、付加価値の高い様々な物質の合成
に利用する。例えば、入手容易なイミン類と
の反応でアジリジンに変換し、これはフッ化
物イオンで処理することにより、容易にアミ

ノ酸へと導くことができる。用いる金属に対
して光学活性な配位子を適用することによ
り、キラルなアミノ酸合成にも展開する。ま
た、この金属カルベノイドを C―H 結合への
挿入反応にも活用し、ヘテロ原子のα炭素や
ベンジル位炭素の CH 活性化によるアセター
ル化に応用する。本研究では以上の点を明ら
かにし、様々な化学反応に適用できる金属カ
ルベノイド種を二酸化炭素から触媒的に発
生させる方法論を確立する。	 
	 
	 
３．研究の方法	 
	 
	 目的のカルベン様活性種の創製は、ケイ素
−ケイ素結合切断に続く、二酸化炭素の挿入、
転位を経て形成されるという反応設計に基
づいている。以下の項目に従って研究を進め
る。	 
	 
（1）ケイ素−ケイ素結合の切断およびジシロ
キシカルベノイドの形成が可能な金属のス
クリーニングを行う。予備的な文献調査で両
機能を備えた金属は Pd,	 Pt,	 Cu などである
ことが判っているので、これらの金属を中心
に配位子も含めた検討を行う。配位子として
は、ケイ素の転位段階の生起のし易さとカル
ベン錯体の安定性を考慮し、ドナー性リガン
ドであるホスフィン系や NHC 系の配位子を主
に検討する。	 
	 
（2）ジシランはできるだけ汎用性の高いも
のとして鎖状を使用したいが、ケイ素―ケイ
素結合切断を司る金属種によって使い分け
が必要となる。例えば、Pd を適用する場合は
環状の歪んだジシランを用い、Pt の場合は鎖
状ジシランを検討する。いずれにしてもカル
ベン錯体の金属の違いによる反応性に帰結
されるので、それぞれフィードバックしなが
ら基質と金属の選定を検討する必要がある。	 
	 
（3）カルベノイド錯体の単離に挑戦する。
かなり活性な錯体であることが予想される
のでグローブボックス等を駆使して、単結晶
を作成し、X 線結晶構造解析を検討する。単
離が困難な場合は NMR などのスペクトル解析
によってその生成を確認する。	 
	 
（4）二酸化炭素の状態について最適条件を
調べる。即ち、常圧で目的の反応が進行する
ことが理想であるが、超臨界状態もその特異
な溶媒効果を期待して、併せて検討する。	 
	 
（5）錯体の反応挙動について調べる。例え
ば、アルケン、ケトン、アルデヒドあるいは
イミン等との反応を検討し、小員環合成を図
る。また、ヘテロ原子のα炭素の CH への挿
入やベンジル位を持つ化合物のベンジル位
への炭素ユニット導入反応を検討する。	 
	 



（6）上記の反応を触媒反応へと展開する。
本反応は基本的に触媒化が可能である。そこ
で効率的な触媒反応サイクルの構築を行う
とともに、様々な基質（アルケン、カルボニ
ル化合物、イミンなどの不飽和化合物）へと
応用し本反応の一般性を図る。	 
	 
	 
４．研究成果	 
	 
	 目的とするカルベン様活性種の創製につ
いて、ケイ素−ケイ素結合切断に続く、二酸
化炭素の挿入、転位を経て形成されるという
反応設計に基づいて検討した。	 
	 ケイ素−ケイ素結合の切断およびジシロキ
シカルベノイドの形成が可能な金属のスク
リーニングを行った。その結果、予測したと
おりに、Pd,	 Pt,	 Cu などの金属がケイ素―ケ
イ素結合切断に適していることを見出した。
これらの金属を中心に配位子も含めた検討
を行ったところ、配位子としては、ケイ素の
転位段階に対して、カルベン錯体が適してお
り、種々条件を精査したところ、効率的に二
酸化炭素を補足した化合物を得ることがで
きた。	 
	 ジシランはできるだけ汎用性の高いもの
として鎖状を使用したいが、ケイ素―ケイ素
結合切断を司る金属種によって使い分けが
必要であった。Pd を適用する場合は環状の歪
んだジシラン、Pt の場合は鎖状ジシランが適
していることが判明した。	 
	 二酸化炭素との反応を行い、カルベノイド
錯体の単離に挑戦したが、かなり活性な錯体
であり、その単離および結晶化には至らなか
った。グローブボックス中や、極低温化でも
検討したが、単離には至らなかった。	 
	 そこで、カルベノイド錯体を反応系内で調
製し、代表的なアルケンであるスチレンと反
応させたところ、少量のシクロプロパン誘導
体が生成していることを見出した。さらに、
二酸化炭素の状態について最適条件を調べ
た。その結果、常圧で目的の反応が進行する
ことが分かったが、効率がよくなかったので、
圧力をかけたところ、その効率は倍増した。	 
	 以上、本研究により、二酸化炭素の中心炭
素をカルベン炭素へ導くとういう極めて斬
新な合成指針を示すことができた。	 
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