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§１．研究実施の概要 

 

（１）実施概要 

本研究では、遷移金属触媒を用いてエチレン、アセチレンからアクリル酸を高効率的に合成する手法の開

発を目的として研究を行う。この目的の実現のため、二酸化炭素を用いるさまざまなカルボキシル化反応、

及びこれら反応の開発に不可欠な還元剤に関する研究を多面的に推進し、二酸化炭素の効率的な資源

化の方法論を開発する。 

具体的な研究成果としてはまず、PGeP ピンサー型パラジウム錯体を新たに創出し、これを触媒とするアル

キン及びアルケンのヒドロカルボキシル化反応の開発を行った。またこの反応により、アセチレンを基質とす

るアクリル酸合成に成功した。続いてロジウム錯体を触媒とする sp2 炭素−水素結合の直接カルボキシル化

反応の検討を行い、配向性官能基を持つアルケン及び単純芳香族化合物の炭素−水素結合の直接カル

ボキシル化反応を開発することができた。さらにニッケル錯体を用いるエチレンと二酸化炭素とのメタララク

トン形成を利用するアクリル酸合成において高い触媒回転数を達成するとともに、ルテニウム錯体を用いる

初のアクリル酸合成も実現した。 

還元手法の開発に関しては、ギ酸塩をヒドリド源かつ二酸化炭素源として用いる、不飽和炭化水素のヒドロ

カルボキシル化反応の開発に成功した。さらに可視光エネルギーを利用した還元法の開発に成功し、スチ

レン誘導体のヒドロカルボキシル化反応を触媒量の二種の遷移金属錯体を組み合わせ用いることで達成し

た。 

 

 

（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１．sp2炭素−水素結合の直接カルボキシル化反応の開発 

二酸化炭素雰囲気下、ロジウム錯体を触媒とし、化学量論量のメチルアルミニウム反応剤を還元的反応

剤として用いることにより、配向性官能基を持つアルケンや単純芳香族化合物の炭素−水素結合を直接カ

ルボキシル化することに成功した。本反応は、遷移金属触媒を用いてベンゼンやトルエンと二酸化炭素と

の反応によりカルボン酸を得た初めての例である。今後、エチレンを含むアルケンの炭素−水素結合の直

接カルボキシル化へと展開できれば、そのインパクトは極めて大きいものと考えられる。 

 

２．ロジウム（I）及び光酸化還元触媒を用いる可視光駆動型ヒドロカルボキシル化反応の開発 

スチレン誘導体に対し光酸化還元触媒、及びカルボキシル化触媒としてロジウム（I）錯体を用い、電子源

として第三級アミン存在下、二酸化炭素雰囲気下、室温で可視光照射することにより、目的のヒドロカルボ

キシル化体が得られることを見出した。従来法で必要であった化学量論量の金属還元剤を用いず、二種の

触媒量の金属錯体を組み合わせ用いるだけで、可視光エネルギーを利用して還元を行うことに初めて成

功した先駆的な研究成果である。 

 

＜科学技術イノベーション・課題解決に大きく寄与する成果＞ 

１．ギ酸塩をヒドリド、及び二酸化炭素源として用いるヒドロカルボキシル化反応の開発（特許出願済） 

ギ酸塩をヒドリド、及び二酸化炭素源として用いることにより、PGeP-ピンサー型パラジウム錯体を用いる不

飽和炭化水素のヒドロカルボキシル化反応が効率良く進行することを見出した。本反応はギ酸塩をヒドリド

源としてのみならず二酸化炭素源としても利用した初めての例である。ギ酸塩は二酸化炭素と水素から容

易に合成可能であることから、本反応は優れた二酸化炭素固定化反応ということができる。今後の展開とし

て、水素と二酸化炭素からギ酸塩を作る反応と連携して行うことが挙げられる。 

 

２．ニッケル—（NHC-P）錯体を用いるエチレンと二酸化炭素からのアクリル酸合成 

側鎖にジシクロヘキシルホスフィノメチル基の置換した N-ヘテロ環状カルベン配位子（NHC-P 配位子）を

持つニッケル（０）錯体を用いた場合に、その高い電子供与能により、エチレンと二酸化炭素とのメタララクト

ン形成が室温で速やかに進行するだけでなく、アクリル酸塩とエチレンとの配位子交換が速やかに進行す

ることを見出した。この錯体を触媒として用いることにより、ニッケル錯体としては世界最高の TON 113 でア

クリル酸を得ることに成功した。 
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§３．研究実施体制 

 
（１）研究体制について 

① 「岩澤 伸治」グループ 

研究代表者：岩澤 伸治 （東京工業大学理学院、教授） 

研究項目  

・アルケン、アルキンのヒドロカルボキシル化 

・単純アルケンの炭素−水素結合の直接カルボキシル化 

・酸化的環化・β水素脱離の利用 

・アルコールや水素を利用する還元法の開発 

・光エネルギーを利用する還元法の開発 

参画した研究者の数  （研究員 ５名、研究補助員 ０名、学生１５名）  

 

 

（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

  北海道大学の澤村正也教授、スペインの ICIQ の Ruben Martin 教授と本研究に関連する課題でそれぞ

れ共同研究を実施している。また、日本触媒株式会社と本研究に関連する課題で共同研究を行っている。 
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§４．研究実施内容 
 

研究項目１ アルケン、アルキンのヒドロカルボキシル化 

① 研究のねらい 

我々が独自に開発した PSiP ピンサー型パラジウム錯体を用いるヒドロカルボキシル化反応をアルケン、アル

キン類に適用し、最終的にアセチレンからのアクリル酸合成を目指す。 

 

② 研究実施方法 

各種の PXP ピンサー型配位子を合成し、そのパラジウム錯体を用いてさまざまなアルケン、アルキンを基質

とする反応を検討し、反応性の向上を図る。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

研究は概ね計画通り進行し、アセチレンのヒドロカルボキシル化反応の実現に成功した。 

 ピンサー型配位子の中心元素としてケイ素に代わりゲルマニウム、及びスズを持つ配位子、並びにリン原

子上に各種アリール基及びアルキル基を持つ配位子、１４族元素上の置換基としてメチル基に加えフェニル

基を持つものなど、多数の配位子を合成し、そのパラジウム錯体を用いてアルキン、アルケン類を基質とする

ヒドロカルボキシル化反応の検討を行った。その結果、リン上置換基としてメチル基あるいはエチル基を持つ

PGeP ピンサー型錯体を用いた場合に、アルキンを基質とするヒドロカルボキシル化が進行することを見いだ

した。また、基質としてアセチレン自身を用いた反応についても、最大触媒回転数 7.2 で目的のアクリル酸を

得ることができた（式１）。また、リン上置換基とし

てシクロヘキシル基あるいはエチル基を持つ

PGeP ピンサー型錯体を用いることにより、エチ

レンやいくつかの末端単純アルケンに加え、ビ

ニルシランなどからも対応するヒドロカルボキシ

ル化体を得ることができた。  
 

研究項目２ 単純アルケンの炭素−水素結合の直接カルボキシル化 

① 研究のねらい 

われわれが開発したロジウム触媒を用いるフェニルピリジン類の炭素−水素結合の直接カルボキシル化反応

を基盤に、まず配向性官能基を持つアルケン、及び、単純芳香族化合物の炭素−水素結合のカルボキシル

化反応の実現を行い、それらの成果を踏まえ、単純アルケンさらにはエチレンの炭素−水素結合の直接カル

ボキシル化を実現する。 

 

② 研究実施方法 

ロジウム錯体を用いる炭素−水素結合の直接カルボキシル化反応に関し、上記基質を用いて配位子や反応

条件の検討を徹底的に行うことによりその実現を目指す。 

 

③ 採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

この研究項目については、配向性官能基を持つアルケン及び、単純芳香族化合物の炭素−水素結合のカ

ルボキシル化反応を実現した。また単純アルケンの反応についてもその端緒となる成果を得ることができた。 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

酢酸パラジウム触媒存在下、炭酸セシウムを塩基として用いることにより、o-アルケニルフェノールのアルケン

部位の炭素−水素結合を直接カルボキシル化しクマリン誘導体を得ることに成功した。 

 

研究項目３ 酸化的環化・β水素脱離の利用 

① 研究のねらい 

新たな配位子及び金属錯体の検討を行うことにより、遷移金属錯体を触媒とするエチレンと二酸化炭素との

酸化的環化、β水素脱離によるアクリル酸合成を目指す。 

 

②研究実施方法 

アルケンと二酸化炭素との化学量論量の反応においてメタラサイクル形成の実績のあるニッケル錯体を用い
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て配位子をさまざまに検討し、β水素脱離が進行する系を見出し、反応の触媒化を図る。また、他の低原子

価金属錯体を用いた同様のメタラサイクル形成についても検討を行う。 

 

研究項目４ アルコールや水素を利用する還元法の開発 

① 研究のねらい 

研究項目１、２の反応で必須の還元力の高い有機金属反応剤に代え、安価で入手容易な還元剤を用いて

同様の反応を実現する。 

 

② 研究実施方法 

アルコール、ギ酸塩や水素などのヒドリド源を用いて、研究項目１、２の各種反応を検討する。 

 

③ 採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

PGeP-ピンサー型パラジウム錯体を用いるヒドロカルボキシル化反応において、ギ酸塩をヒドリド源、かつ二

酸化炭素源として利用する反応の開発に成功した。 

 研究項目１のカルボキシル化反応において、アルミニウム反応剤に代わる還元剤についての検討を行った。

その結果、リン原子上に４−メトキシフェニル基を

持つ PGeP-ピンサー型パラジウム錯体１１に対

し、小過剰量（1.05-1.50 モル量）のギ酸ベンジ

ルトリメチルアンモニウムを添加し DMF中 40 ℃

で反応を行うことにより、高収率でアレンのヒドロ

カルボキシル化反応が進行することを見出した（式１１）。また、基質としてスチレンを用いる反応についても、

リン原子上の置換基としてシクロヘキシル基、あるいはエチル基を持つ錯体を用いることにより、良好な収率

でα−フェニルプロピオン酸を得ることに成功した。この反応では、ギ酸塩からヒドリドパラジウム種が生成す

るとともに二酸化炭素が放出され、これに対し再度ヒドロメタル化により生成したアリルパラジウム種がカルボ

キシル化を起こしている。本反応はギ酸塩をヒドリド源としてのみならずCO2源としても利用した初めての例で

ある。 

 

研究項目５ 光エネルギーを利用する還元法の開発 

① 研究のねらい 

研究項目１、２で用いている金属還元剤に代え、光レドックス触媒を用いる反応や、励起状態そのものをカル

ボキシル化反応に利用することを目指す。 

 

② 研究実施方法 

光レドックス触媒を用いる反応については、まずは量論反応で反応中間体と想定される各種のカルボキシラ

ート錯体を用いた還元段階の検討を行う。それらの知見を踏まえ、光照射下での触媒反応を検討する。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

光酸化還元触媒を用いることにより、金属還元剤を用いないヒドロカルボキシル化反応の実現に成功した。 

 フォトレドックス触媒と犠牲還元剤としてアミン存在下、Rh（PPh3）２（OBz）に対し光照射を行うとヒドリド錯体

RhL(PPh3)2(H)が生成することを見いだした。この結果は、実際にロジウム（I）カルボキシラート錯体が

多段階の光酸化還元触媒作用によりアミンから二電子・二プロトンを受容してヒドリドロジウム（I）

錯体へと変換され得ることを示しており、これを活性種とする新たな光触媒サイクルの構築が可能

であることを示す重要な成果である。そこで、基質として４−シアノスチレンを用い、カルボキシル

化触媒として [Rh(cod)(OCOPh)2]2 及びトリフェニルホスフィン、光酸化還元触媒として

[Ru(bpy)3](PF6)2、犠牲電子供与剤としてジイソプロピルエチルアミンを加え、二酸化炭素雰囲気下、

室温で可視光照射すると、低収率ながらヒドロカルボキシル化生成物が水素化物と共に得られるこ

とを見出した。そこでこの結果をもとにさまざまな条件下、触媒反応の検討を行った結果、ロジウム

上の配位子としてトリフェニルホスフィ

ンに代えトリス（p-トリフルオロメチルフ

ェニル）ホスフィンを用い、さらに炭酸セ

シウムを添加して反応を行うと還元体な

らびに重合体の生成が抑えられ収率が大
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幅に向上することを見出した。現在最適条件として、ロジウム触媒として 3.5 mol%の[RhCl{P(p-

CF3C6H4)3}2]2（Rh 金属として 7 mol%）、光酸化還元触媒として 2 mol% [Ru(bpy)3](PF6)2、4 倍モル

量のジイソプロピルエチルアミンを電子供与剤として炭酸セシウムを添加して 425 nm の可視光照

射を 24 時間行うことで、基質は 70％転換され、単離収率 67％で目的のヒドロカルボキシル化体を

得ることに成功した（式１２）。 

 基質一般性に関しては、電子求引性基の置換したスチレン誘導体や、電子不足アルケンに対して適

用可能であるが、反応の進行が全般に遅く、必ずしも良い収率を得ることには成功していない。今後

さらなる効率の向上、各種のアルケン、アルキン等、基質一般性の拡大を目指して検討を行う。 

 続いて我々は、光酸化還元触媒を用いた還元過程を利用した更なるカルボキシル化反応への展開

を考え、Pd 触媒によるハロゲン化アリールのカルボキシル化反応について研究を行うことにした。 

 臭化アリール１２に対し、1 気圧の二酸化炭素雰囲気下、2.5 mol%の酢酸パラジウム、Xphos 型の

様々な配位子および光酸化還元触媒として 1 mol%の Ir 錯体を用い、iPr2NEt 存在下、LED ランプ

を用いて 425 nm の可視光を照射し反応を試みた結果、配位子に Xphos を用いたところ、目的のカ

ルボン酸１３を収率 48%で得ることができたが、同時に基質の還元反応が進行した水素化体１４も

45%得られることがわかった。続いて添加剤の検討を行った結果、炭酸セシウムを添加することで水

素化体の生成が抑制され、リン上の置換基にフェニル基を有する PhXphos を用いることで収率が向

上し、さらに Ir 触媒の量

を 2.5 mol%まで増やした

ところ、カルボン酸１３

を 88%の好収率で得るこ

とに成功した。 

 本反応は、アルキル、ア

ルコキシ、ハロゲン、ニトリル、アルキ

ン、アルケンを有する臭化アリール誘導

体や、インドール、チオフェンなどのヘ

テロ芳香環を持つ臭化物を用いても、良

好な収率でカルボキシル化体を得るこ

とができる。また、o-位に非常にかさ高

いイソプロピル基を持つ基質において

も 76%収率でカルボキシル化体が得ら

れた。これは還元過程である電子移動過

程が立体障害の影響をほとんど受けずに反応が進行したためと考えている。 

 続いて、塩化アリール誘導体のカルボキシル化反応について検討を行った。以前、Martin らが報

告した Pd 触媒及び還元剤にジエチル亜鉛を用いた反応では、塩化アリールのカルボキシル化反応は

進行しなかった。一方、光酸化還元触媒を用いたカルボキシル化反応条件では、反応に用いる配位子

を PhXphosから tBuXphosへと代えることで様々な官能基を有する塩化アリール誘導体においても

収率よくカルボキシル化反応が進行することを見出した。 

 本反応は従来のハロゲン化アリールのカルボキシル化反応に必須であった化学量論量以上の金属

還元剤に代わり、二種の触媒量の遷移金属錯体、電子供与剤としてアミンを用いて可視光照射するだ

けでカルボキシル化反応を行うことのできる優れた反応である。 
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② マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道（プレス発表をした場合にはその概要も記入してください。） 

該当なし 

 

③ その他 

該当なし 

 

 

(６)成果展開事例 

① 実用化に向けての展開 

該当なし 

 

②  社会還元的な展開活動 

該当なし 
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§７． 研究期間中の活動 

 
（２）主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2012.11.2 東工大の最先端研究 東工大田町

キャンパス

イノベーシ

ョンセンタ

ー 

86人 一般向け公開講座の形で本研究に

関連する内容の講演を行った。 

  なお研究室内ミーティング（非公開）は頻繁に行っている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


