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研究成果報告 
【背景】 温暖化への影響度が大きい二酸化炭素は地球上に豊富に存在することから，石油や石炭などの化

石資源に代わる炭素資源として魅力的である。現在，枯渇性資源非依存型の物質変換として二酸化炭素固定

化反応の開発が活発に研究されている。例えば，固体触媒（不均一系触媒）を用いた二酸化炭素の水素化反

応による高選択的メタノール合成はバルクケミカル合成の代表格であり，化成品原料や代替燃料として世界

で年間およそ 1 億トン生産されている。しかし，二酸化炭素は化学的に不活性な分子であるため，遷移金属

触媒反応を利用したファインケミカルの開発は限られている。一般に，二酸化炭素を有機合成反応に利用す

るには，Grignard 反応剤のような求核性の高い反応剤を用いる必要がある（Scheme 1a）。一方，遷移金属触

媒を用いる二酸化炭素固定化反応は，温和な条件で反応が行えるため官能基許容性が高く，先述した Grignard
反応剤では合成できないカルボン酸合成を可能にする（Scheme 1b）。しかし，現時点では，二酸化炭素を単

純なカルボン酸合成にしか利用できず，高度に立体制御された化合物の合成法は開発されていない。 

 

【研究目的】 本研究では，ホウ素官能基が置換した σ−アリルパラジウム中間体 Bの特徴を巧みに活かした

分子設計により，これまでの σ−アリルパラジウム化学では実現できない二酸化炭素固定化の開発を目的とし

た（Scheme 2）。また，希少元素をリサイクルできる新たなかご形リン配位子の合成も目指した。 

 

【結果】 化学的に安定な二酸化炭素を求電子剤として用いる前に，昨年度の結果を基に，反応性の比較的

高いアルデヒドを用いて不斉転写反応によるキラルホモアリルアルコール誘導体 3 の合成法を開発した

（Scheme 3）。酢酸パラジウムと電子求引性基であるトリフルオロメチル基を持つホスフィン配位子存在下，

キラル基質 1，アルデヒド 2，ジメチル亜鉛との反応を行うと，三成分連結型の反応が進行し合成化学的に難

易度の高いホモアリルアルコール 3a–dが高いジアステレオ選択性で得られた。芳香族アルデヒドのパラ位に

電子求引性基が置換すると不斉転写率は高かったが，電子求引性基が置換した p−アニスアルデヒドを用いる

と，不斉転写率の低下が見られた。これは，レドックストランスメタル化が要因と考えられる。一方，希少

元素をリサイクルするための新たなリン配位子の合成も実施し，かご形の前駆体であるお椀型のリン配位子

の合成にも成功した。 

 

本触媒系では，アリルパラジウムの求核性が低く二酸化炭素の固定化が難しいことがわかった。一方，パラ

ジウムの代わりにニッケルやコバルトを用いると，二酸化炭素の固定化が可能である知見を得た。今後は，

ニッケルまたはコバルトを用いた触媒系を構築し，二酸化炭素固定化反応を開発していく。また，希少元素

をリサイクルできる新たなかご形リン配位子の合成も継続して進めて行く。 
 


