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研究成果 の概要(和 文):触 媒量 の トリス(ペ ンタフル オロフェニル)ボ ランの存在 下、グル コ
ー ス とヒ ドロシラン類 との反応性 につ いて調査 した。NMRチ ューブ実験 に よ り、水酸基 のシ

リル化 に伴 う水素分子 の発生 とエーテル結合 の切 断に伴 うシロキサ ンの生成 を確認 した。また、

新奇 なジル コニ ウムカチオ ン種 を合成 し、二酸化炭素 とヒ ドロシランか らメタン とシロキサン

に変換す る均一系触媒 としての機能 を明 らかに した。

 41)t7*0')VM  (C) : We have examined the chemical reduction of glucose with hydrosilanes using 
B(C6F5)3 as a homogeneous catalyst. NMR tube reactions indicate the formation of dihydrogen and 
siloxane materials, together with a mixture of reduced carbon compounds. We have synthesized new 
cationic zirconium species supported by the bulky aryloxide ligands, which show excellent catalytic 
activities toward CO2 reduction using various hydrosilanes as reducing agents under mild conditions.
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1.研 究 開始 当初 の背景

近年 、石油 な どの化石燃 料 の枯 渇、 また、

そ れ らの燃 焼 に よって生 じる二酸 化炭 素 と

地球温暖化 の関連性 な ど、地球規模 でのエネ

ル ギー ・環境問題 への関心がますます高まっ

てい る。その よ うな背景の下、植 物 由来の合

成燃料 である 「バイオエ タノール」が注 目さ

れ ている。アメ リカやブ ラジル を中心に大規

模 な製造 プラン トが稼働 してお り、それ に適

合 す る 自動 車エ ンジ ンな どの開発 も進 め ら

れ ている。 しか し、 と うもろこしな どの食 糧

を原料 とす るバイオエ タノール は、世界規模

での穀 物 の需要 と供 給 のバ ラ ンス を崩 す原

因 ともなってお り、人々の飢餓 につなが る可

能性 も危惧 され ている。 また、微 生物に よる

アル コール発酵 では、エ タノール と同時に二

酸化炭 素 も発 生す る(C6Hl206→2C2H50H+

2CO2)。

研 究代表者 は、遷移金属錯体 を用いた窒素

分子や 一酸化炭 素、二酸化炭素 な どの小分子

活性化 に関す る研 究成果 を発表 してきた。カ

チオン性 ジル コニ ウム錯 体 と トリス(ペ ンタ

フル オ ロフェニル ボラ ン)を 触媒 として、二

酸 化炭 素 と ヒ ドロ シラ ンか らメ タ ンとシ ロ

キサ ンに変換 す る新 しい均 一 系触媒 反応 を

開発 した(ノ∠C8,2006)。 穏和 な条件 におい て、

二酸化 炭 素 の炭 素原 子 をメ タン に完 全還 元

す るとともに、酸素 と親和性 の高い ケイ素 の

性質 を活 か して、二酸化炭素 の酸素原子 をシ

リコー ンな どの有機 ケイ素材 料 に導 入す る

ことができ る。原子効率 に優れた斬新 な分子

変 換反 応 と して 国内外 か ら高 く評価 され て



い る(co2+4si-H→cH4+4si-o)(引 用回

数54回 、2013年5.月 現在)。

そ の一方 で、研 究代表者 の長年の研 究に も

関わ らず 、二酸化 炭素の炭素同士をカ ップ リ
ングす るこ とには未 だ成功 していない。なお、
一 酸化 炭素 の 六量化 反応 に は成功 してい る

(JZC51,2009)○

2.研 究 の 目的

本研究 では、二酸化炭素の炭素問の結合 形

成 につい て、これまでの化 学的なアプ ローチ

に加 えて新 た に植 物 に も 目を 向け る こ とに

した。即 ち、 自然界 において二酸化 炭素か ら

生成 した炭素 一炭素結合化学種 である 「糖」

に着 目し、これ をヒ ドロシランに よって還 元

す るこ とによ り、アルカ ンやアル コールへ と

変換す るこ とを 目指 した。糖 の炭素骨格 を活

用 して種 々の炭 化水 素や アル コール類 を合

成す る とともに、糖 の酸素原 子 をシ ロキサ ン

骨格へ と導入す る。副生す る水素ガスは ヒ ド
ロシ ラ ンを製造 す る際 の水 素源 と して再利

用 できる。種々の糖類の 中で も、人間が消化

出来 ないセ ル ロー ス を化 学 的 に還 元す る こ

とを究極 的な 目標 とした。植 物の力 と化 学の

力 の融合 によ り、地球上の炭素資源 の有効利

用方 法 の開拓 にチ ャ レンジす る(C6Hl206+

12Si-H→C6H14+12Si-0+5H2)。

3.研 究 の方法

(1)ト リス(ペ ンタフル オ ロ)フ ェニル ボ ラ

ンB(C6F5)3を 触媒 として 、単糖類 の ヒ ドロシ

ランを用 いた化学的還元反応 を開拓す る。糖

と種 々の ヒ ドロ シ ラン との反 応条 件 を探 索

す る。分光学的手法や質量分析 法を用いて反

応追跡 し、中間体の決定 と反応機構 の解 明 を

行 う。

(2)新 奇なア リールオキシ ド配位子を有す
るジルコニウム触媒を開発 し、二酸化炭素の
ヒ ドロシランを用いた化学的還元反応 につ

いて開拓する。 リガン ドデザインと錯体化学

の合成手法を駆使 して、配位不飽和で反応活

性な金属中心を実現する。触媒回転数(TON)

や触媒回転頻度(TOF)に 優れた触媒の開発

を行 う。

4.研 究成果

(1)代 表 的な強いルイ ス酸 である トリス(ペ

ンタフル オロ)フ ェニル ボランB(C6F5)3の 存

在下 、脱水 した グル コース とモ ノヒ ドロシ ラ

ン(PhMe2SiH、Et3SiH)と の反応性 について

調査 した。

脱水 した重ベ ンゼ ンを溶媒 としたIHNMR

スペ ク トル による反応追跡 では、水酸基のシ

リル化 に伴 う水素分子 の発生 、お よび、エー

テル 結 合 の切 断 に伴 うシ ロキサ ンの生成 を

確認 した。 しか し、ベ ンゼ ンに対す るグル コ

一スの溶解性 が乏 しく、反応 は非常 にゆっ く

りと進行 し、最終生成物で あるヘ キサ ンの生

成 までは確認 できなかった。 なお 、 トリエチ

ル シ ラン(Et3SiH)と 比べ て、ジメチル フェ

ニル シ ラン(PhMe2SiH)を 反応 に用いた場合

には、反応速度 が格段 に速 くなるこ とがわか

った。 ケイ素上 の置換基 のか さ高 さの違い に

よって、反応速度 に差が生 じたもの と考 え ら

れ る。

用 い るヒ ドロシ ランの当量数 、触媒量 、反

応温度 な ど、種 々の反応条件 を検討 した にも

かかわ らず、ヘ キサ ンやヘ キサ ノール な どの

還 元生成物 の確認 には至 らなか った。 また、

還 元剤 として フェニル シ ラン(PhSiH3)を 用

いた場合 には、シルセス キオ キサ ンの生成が

期待 でき るが、高分子 の生成 について も確認

できていない。

今後 の展望 としては、反応条件 の精査 、ル

イス酸触媒 の種類 と量、基質 の濃度 、反応温

度 、 ヒ ドロシランの種類等 につ いて、よ り詳

細 に調べ る必 要がある。糖類 は、炭化水素溶

媒 への溶解性 が乏 しいので、適切 な極性溶媒

を用 い ることが望ま しい。 しか し、水溶液 を

用 いる と、水 とヒ ドロシランが反応 して しま

うことも、これ まで の研究か ら明 らかになっ

ている。 このため、脱水条件 での還元反応 の

検討 が不 可欠 であ る。イオ ン性液体 の活用 も

考え られ る。 また、還元剤 としては、 ヒ ドロ

シ ラ ンの他 に も水 素 ガスや ボ ラ ンの活用 も

考え られ る。

(2)ル イス酸触媒 として、新奇 なア リールオ

キ シ ド配位 子 を有 す る ジル コニ ウム 四価 カ

チオン性錯体 を合成 した。

まず 、ア リールオ キシ ド配位子 を有す るジ

ル コニ ウム錯 体を合成 した。 ジル コニ ウムテ

トラベ ン ジル錯 体Zr(CH2Ph)4に 、 ヒ ドロイ

ン ダセ ン骨格 を基盤 とす るか さ高 い フェ ノ
ール(RindOH)を 加 えると

、段階的 に反応が

進行 した。ア リールオキ シ ド配位子(RindO-)

を持つ トリベ ンジル錯 体(RindO)Zr(CH2Ph)3、

ジベ ンジル錯 体(RindO)2Zr(CH2Ph)2が 、それ

ぞれ ほぼ定量的に生成 した。 さらに、反応混

合物 を加熱 した ところ、ご くわず かで はある

が、モ ノベ ンジル錯 体(RindO)3Zr(CH2Ph)が

生成す ることを確認 した(未 発表 データ)。

合成 した ジル コニ ウム錯 体 は再結 晶 に よ

り単離 し、分子構造 をX線 結 晶構造解析 によ

って明 らかに した。いずれの錯体 もジル コニ

ウム周 りは、 四面体型 の 四配位構 造 であ る。

ジベ ンジル錯 体の分子構 造では、2つ のベ ン

ジル 配位子 は、いずれ も η1型 で配位 してい

る ことが分かった。 か さ高い ア リールオ キシ

ド配位子(RindO-)の 立体効果 によるもの と

考 え られ る。



ジベ ンジル錯体(RindO)2Zr(CH2Ph)2の 分子構

造(水 素原子 と結晶溶媒 は省略)。

モ ノベ ンジル錯 体(RindO)3Zr(CH2Ph)の 分子

構造(水 素原子 と結 晶溶媒 は省略)。

モ ノベ ンジル錯体 の分子構造 では、3つ の

ア リールオ キシ ド配位子(RindO-)が 互い に

ギア型 にかみ合 ってい るこ とが分 かった。ベ

ンジル 配位 子 は η1型 で配位 してい る。 この

錯体 が収率 良 く合成 できない理 由 と しては、

3つ の か さ高 い ア リー ル オ キ シ ド配 位 子

(RindO-)の 大 きな立体反発 によるもの と考

え られ る。結晶構 造 に基づ くモ ノベ ンジル錯

体 のスペー スフィ リングモデル では、中心金

属 であるジル コニ ウム原子 が、3つ のア リー
ル オ キシ ド配位 子 とベ ンジル 配位 子 に よっ

てほぼ完全 に覆 われ てい るこ とが分 かる。ア

リール オ キシ ド配位 子 を4つ 有す るジル コ

ニ ウム四価 ホモ レプチ ック錯 体 の合成 は不

可能 である と考 え られ る。

モ ノベ ンジル錯 体(RindO)2Zr(CH2Ph)2の スペ
ースフ ィ リングモデル(紫:ジ ル コニ ウム原

子 、赤:酸 素原子 、灰:炭 素原子 、 白:水 素

原子)

モ ノベ ンジル錯体(RindO)3Zr(CH2Ph)の スペ
ースフ ィ リングモデル(紫:ジ ル コニ ウム原

子 、赤:酸 素原子 、灰:炭 素原子 、 白:水 素

原子)

次 に、合成 した ジル コニ ウムア リールオ キ

シ ド錯体 と トリス(ペ ンタフル オロ)フ ェニ

ル ボラ ンB(C6F5)3と の反応 に より、配位不飽

和 なジル コニ ウムカ チオ ン種 の合成 を検 討

した。

ジル コニ ウムベ ンジル錯体 と トリス(ペ ン

タフル オ ロ)フ ェニル ボラ ンB(C6F5)3と の反

応 では、ジル コニ ウム上 の2つ のベ ンジル基

の うち、1つ がジル コニ ウムか らホウ素上 に

転移す ることに よって、ジル コニ ウムカチオ
ン種(ボ ラー トが対イオ ン)が 生成 した。カ

チオン種 の生成 は、19FNMRス ペ ク トル によ

り確認 した。



ジベ ンジル錯 体 か ら生成 したカ チオ ン種

は、二酸化炭素 とヒ ドロシ ランか らメタ ンと

シ ロキサ ン に変 換す る優 れ た均 一系触 媒 と

して機能す るこ とを明 らかに した(未 発 表デ
ー タ) 。 しか し、 メタン以外 の還 元生成物 の

確認 に は至 ってお らず 、C2以 上の アル カ ン

や アル コー ル に変換 す る手 がか りはみつ か

っていない。

二酸 化炭 素 の炭素 間 のカ ップ リン グ反応

が実現 できれ ば、世界的な成 果につなが る可

能性 がある。光合 成 に匹敵す る二酸化 炭素還

元 の化 学 シス テ ムの構築 は イ ンパ ク トが極

めて大 きい。脱酸素 と炭素 一炭素結合形成 を

同時 に達成す るこ とは、極 めてチ ャレンジ ン

グである。 これ まで は、 ジル コニ ウムの シン

グルサイ ト触媒 の研究 に注力 してい たが、複

数 の反 応 中心 を もつ 多核 錯体 につい て も探

究す る必要 がある。 また、ジル コニ ウム以外

のル イ ス酸 性 の高 い金属 中心 につい て も調

査 を進 める必要 がある。
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