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C1化学技術

炭酸ガスを原料とするC,化学
C1-ChemistryofCarbonDioxide

1．はじめに

炭酸ガスの歴史は古く,CO2を含む天然の鉱泉水は

神秘的な水として古代より知られていた.CO2の存在

は1600年にベルギーの化学者へルモントによりつき

とめられ，1773年にはフランスの化学者ラポアジェに

より初めてその物性が明らかにされている●

CO2は大気中はもとより水中，鉱物中などいろいろ

の形態で極めて広く多量に分布しており’その量は無

尽蔵と言ってよい．大気中のCO2濃度は現在約330

ppmであるが，継続的観測が開始されて以来年々鋤p

し続けており，「温室効果」など気候や生物圏に及ぼ

す影響が懸念されている．CO2の大気中の濃度増加の

主な原因に，化石資源の消費により生成したCO2の処

理方法として大気中に放出していることが挙げられる．

CO2は炭素化合物の最終酸化物であり，従来極めて安

定な化合物として考えられてきた●従ってCO2を化学

的に利用するにあたっては，高温●高圧，あるいは反

応物の還元性を強くするなど過激な条件の使用が多か

った．現在CO2を合成化学原料とした工業化の例は,

アンモニアからの尿素の合成，コルベーシュミット法

の石炭酸アルカリ塩との反応によるオキシ安息香酸の

合成など少数に限られている．しかし，自然界におい

てはCO2は最も基本的な炭素資源であり，植物は光合

成反応によって巧みに固定化し有機化合物を生み出し

ている．近年C1化合物の中で量的に最も多いCO2を有

機資源として利用することを目的とした,CO2固定化

の研究に対する関心が急速に高まっている．まだ実用

的な新しい合成化学的プロセスは確立されていないが，

CO2を有機化合物に再生したり，高分子材料に導入す

る反応などこの十数年間に多くの興味深い新反応が見

い出されている’)－4）
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化合物としてみたCO2分子は直線構造で，その炭素

一酸素結合距離は，､16A,結合解離エネルギーは127

kcal・mor'である．また高いイオン化ポテンシャル

（13.79eV)と電子親和力(3.6～3.8eV)を有するこ

とから,CO2は基本的に酸化されにくく電子供与剤と

しての作用は期待できないが’電子受容剤としての作

用が示唆される．

資源の利用の可能性は，もとよりそのエネルギー的

観点からのみ論じることはできない．その構造の特徴

を生かした利用法こそ最適のものである●CO2はCO

としばしば対比されるが，これらの反応性は互に異な

っている．このことは充分に活用しなければならない．

合成ガス(CO+H2)についても含酸素化合物への誘

導こそ第一の目標とすべきであるとの考えがあるが，

酸素含量のさらに多いCO2の利用についてはなおさら

このことがいえるだろう．還元的な利用のみが重要な

のではないことを銘記すべきである．

本稿ではCO2を原料とした有機化合物の合成という

立場から,CO2の化学反応性についてまず量論的なも

のからはじめて，応用的な接触的固定反応の例につい

て述べることにする．

2．金属化合物との反応

2．1典型金属化合物

CO2はアルカリ金属やアルカリ土類金属のような電

気陰性度の小さい金属とは直接反応し，炭素または一

酸化炭素に還元される．

4K+3CO2 →2K2CO3+C

2Na+2CO2一一一→Na2CO3+CO

強い還元剤であるLiAlH4,NaBH4など金属水素

化物とも容易に反応し，イオン性結合の金属一水素結

合間にCO2が挿入してギ酸塩を生成する．条件によっ

てはホルムアルデヒドやメタノールにまで還元される．

有機金属化合物とCO2の反応では，強い求核反応性

を示す有機アルカリ金属化合物や有機アルカリ土類金
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こ刺まビオチン補酵素によるCO2の固定化反応との関

連で興味深い．

金属一窒素結合へのCO2の挿入によりカルバメート

が生成する反応はB-,Si-,Ge-,Sn-N結合を有す

る化合物について知られている．

R3Si-NR'2+CO2－R3Si-OCONR'2

この反応ではごく微量存在する遊離のアミンが必要

だと考えられている7)．

CO2+HNEt2－HOCONEt2

Me3SiNEt2+HOCONEt2-

Me3SiOCONEt2+HNEt2

2．2遷移金属化合物

遷移金属化合物とCO2との反応はようやく15年ほど

前から研究が開始されたにすぎないが，遷移金属の特

異な触媒作用によるCO2の接触的固定化反応によって，

CO2の炭素と他の分子との間に触媒的にC-H,C-C,

C-O,C-N結合を生成する例もいくつか見い出され

ている．これらの遷移金属化合物は主にトリフェニル

ホスフィンのような配位子を含む化合物である．有機

遷移金属化合物とCO2との反応はM－R結合へのCO2

の挿入反応として式（1）のような正常付加と式（2）の

ような逆付加の反応があり,他に式（3）のようにCO2

が配位子として取り込まれて炭酸ガス錯体を形成する

反応がある．

0
6＋6－6－6＋ ll
M-R+O=C=O－→M－O－C-R(1)

0
6－6＋6－6＋ ｜｜
M－R+O=C=O－M－C－O－R(2)

M-R+CO2一→CO2･M-R(3)

CO2が逆付加しメタルカルボン酸エステルを生成す

る反応は，特に遷移金属の特徴が現われた反応であり

興味深い．（1）の正常付加反応はVol'pinらがジフェ

ニルチタノセンとCO2との反応で最初の例を見い出し

た68)ジフェニルチタノセンの一方のフェニル基が熱分

解してフェニレンチタン錯体が中間体として生成し，

このTi-C結合へCO2が挿入する機構が考えられてい

る．

属化合物の金属一炭素間へ容易にCO2が挿入して新し

いc－c結合を生成しカルボン酸となる。アルキルリ

チウムやグリニヤール試薬とCO2の反応は最もよく知

られており，実験室的なカルポン酸の合成法として広

く利用されている．

RMgX+CO2一一→R-CO-0-MgX

R-CO-O-MgX+H20→RCO2H+Mg(OH)X

同様な挿入反応をする他の有機金属化合物としては

R3Al,R3Ga,R31n,R3Tlなどが知られている・こ

れらの反応はカルバニオンの求核反応であるため,金

属一炭素結合の分極の強さ，すなわち金属の電気陰性

度と深く関係しており，ボーリングの電気陰性度で

1.5より低いことが反応性の一応の目安となっている．

亜鉛の電気陰性度は1.6であるので亜鉛アルキルは通

常の条件下ではCO2と反応しない.しかしN一メチル

イミダゾールなどの第三アミンの存在下ではCO2の挿

入反応が起こることが見い出されている･5）

金属一酸素結合あるいは金属一窒素結合などイオン

結合性の強い結合間へのCO2の挿入反応もよく研究さ

れている．この代表的な例はコルベーシュミット反応

である．この反応ではCO2の挿入後さらに転移を起こ

すことにより芳香族オキシカルボン酸が生成する･

OKOHOH

KL卓［｡｡｡｡K‐一句｡｡｡Ⅸ。÷CO2-
。COOK

この中間体のCO2単位は活性化されており，系中に

シクロヘキサノン，インデン，シクロペンタジエンな

どの活性水素化合物が存在すると分子間カルボキシル

化が起こる.'）例えばインデンの場合は

切羊CO2-C6H50Na→@コ
COOH

またマグネシウムメトキシドとCO2から得られるマ

グネシウムメチルカルボナート(Stiles'reagent)

もニトロメタンなどの活性水素化合物をカルボキシル

化する6)．

CO2
Mg(OCH3)2－－－－→CH30-Mg-O-C-OCH3
DMF--ll

0 ｡△
(C5H5)2Ti
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金属一窒素結合へのCO2挿入の例ではTi(NMe2)4,

CO2とシクロヘキセンオキシドの反応により,1,2－ジ

オールのモノカルバミン酸エステルが定量的に得られ

ている’0)．

Ti以外にFe,Co,Ni,Rh,Ir,Zr,Mn,Cuな

どについて正常付加反応の例が知られている．

金属一炭素結合へのCO2の逆付加はコバルト錯体で

その例が見い出されている9)．

(Ph3P)2(CO)Co~C2H5+CO2

0

11

/r(Ph3P)2Co~eO-C~C2H5)2正常付加

O

’’
三(Ph3P)(CO3)zCo~C~O-C2H5′逆付加

"=0.5～1.0

@o
Me2N-M+CO2一→Me2NCOO-M一一一一一一→

Me,NCOO-mO-M-g→Me2NCOO回二OHH+

M=Ti,W

いずれの反応においても化学量論的ではあるがCO2

力;有機化合物として固定されている●

その他のCO2の遷移金属化合物による量論的な反応

では最近ニッケル(0)錯体の存在下,C=0'11C=N12)

二重結合を有する化合物と反応して5員環メタラサイ

クルを形成する反応が報告されている●

CO2が配位した遷移金属錯体もRhにはじまりFe,

Co,Ni,Ru,Rh,Cu,Agなどについて合成され

ている．これらのCO2錯体は通常活性なリガンド(N21

pR3)を常圧のCO2でおき替えることによって作られ

る．

CWi(PR3)n]+CO2-→[Ni(CO2)(PR3)2)

+(n-2)PR3

R=Etbn-Bu

mo(N2)2(PMe2Ph)4]+2CO2

一→(Mo(CO2)2(PMe2Ph)4]+2N2

M…R･H=X--N亭｡X言；
2．3遷移金属錯体触媒反応

合成化学的にみてCO2の接触的固定反応は特に重要

であるが,遷移金属錯体はこの分野での大きな寄与が

期待される．CO2配位錯体では配位CO2分子が折れ曲

った(bent)構造になり活性化されて，この活性化

CO2が配位圏にある他の有機化合物と反応する・CO2

と反応した有機化合物が触媒的に生成するためには，

CO2が配位，あるいは挿入した中間金属錯体からこの

生成物が（還元的に）脱離して圏外に移動するフ・ロセ

スが必要である．そして空位になった配位座へ新しい

CO2分子が配位すれば接触的なCO2固定反応が進行す

る．遷移金属は原子価を変化させることによってこの

脱離のステップを可能にすると考えられる．

2．3．1ギ酸とその誘導体の合成

遷移金属錯体によるCO2の接触的固定反応の最初の

例がKohnleらにより1970年に報告された1312級アミ

ンとH2とCO2とから均一系触媒によりホルムアミド

類が接触的に得られた．

C6H6,cat.
R2NH+CO2+H2一一一一一→HCONR2+H20

～125℃

触媒としてはCu,Co,Ru,;Rh,Pd,Ir,Ptの

またある種の遷移金属錯体はCO2との反応において，

CO2錯体でなくカルボニル錯体を形成することが知ら

れている．
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－→Fe(CO3)(CO)L3

L=PMe3

遷移金属化合物の金属一酸素結合へのCO2の挿入反

応をみてみると,Cu,Ti,Zr,Fe,Nbなどのアルコ

キシドのM－O結合にCO2が可逆的に挿入し，生成物

のアルキル炭酸錯体はヨウ化アルキルと反応すること

によりジアルキルカルボナートを生成することが知ら

れている．

O O
IIR'II|

RO-C-OM-－－→RO-C－OR'RO-M+CO2二二二

－77－
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ホスフイン錯体が有効で，例えばCuCl(PPh3)3など

は錯体1mol当り1000mol以上のジメチルホルムアミ

ド(DMF)を生成する．生成機構は図-1の反応スキ

ームで示される．

H

H2

LnMH

LnMOH LnMOCH
I「

0

CO2

｜｜
(B=R2N,RO,HO)O.

図－1ギ酸およびその誘導体の
接触的合成スキーム

2級アミン以外の活性水素化合物も同様の反応を起

こす．アルコールを用いるとギ酸エステルが生成する．

cat.+cocat.

ROH+CO2+H2=二面r､HCOOR+H20
Ru,Rh,Irのホスフィン錯体が触媒として有効で

あるが，触媒の活性中心の電子密度を高めてCO2との

反応性を増すために3級アミンなどの存在が必要であ

る．活性水素化合物が水の場合はギ酸が生成する．ま

た活性水素を持たない化合物を第3成分に用いたCO2

の還元的固定反応も報告されている'41

▽CO2+H2+
RuC12(PPh3)2
－ －

100℃

HFB-l"÷HdfH*"鰍Ⅲ
O OOO

2．3．2オレフインとCO2の反応

エチレンとCO2はRh錯体を触媒としてプロピオン

酸を生成する’5)．

RhCl(PPh3)3

H2C=CH2+CO2-雨7瓦『、
C2H5COOH+C2H50H

メチレンシクロプロパンとCO2との反応はPd錯体

の存在下，収率よく5員環ラクトンを与える16)．

P=<
PdLn

+CO2-

エネルギー・資源

幻｡￥率
O O

CO2との反応で形成される結合がギ酸誘導体の合成

ではC-Hであったのに対し，これらの反応では接触

的にC－C結合が生成している．

2．3．3アセチレンと･CO2の反応

3－ヘキシンなどのアルキルアセチレン類とCO2の

反応はNi(0)錯体が触媒となり，配位子Lを選ぶこと

により6員環ラクトンを好収率で生成する'71電子吸

引性の置換基を持つアセチレンは反応しない．

R

Ni(0)Ln
2R-C=C-R+CO2－－－－－－→ :車毫
2．3．4ジエンとCO2の反応

ブタジエンやイソプレンがPd錯体存在下でCO2と

反応し，ラクトンを生成することが報告されている18)19)．

崖又/、PdLn

2/"､"/+CO2而而一一
この反応の主生成物はブタジエンの二量体であり，

ラクトンの生成収率はあまりよくない．

2.3.5CO2の接触水素化反応

CO2の水素によるメタン化反応に関しては，シリカ

に担持したNi/La203/Ru触媒や担持ニッケル触媒な

どが高選択的にCH4を生成し，特に前者は100%に近

い選択性を示すと報告されている201

3．遷移金属錯体触媒を用いない

CO2からの有機合成

3．1尿素およびカルバミン酸エステル合成

CO2とアンモニア（金属アミド）が反応してカルバ

ミン酸アンモニウム塩（金属カルバミン酸塩）が生成

することはよく知られているが，これらの化合物は容

易に加水分解を受けるため，これらの反応だけでは，

CO2を安定な有機化合物として固定することはできな

い．

NH3
NH3+CO2====NH2COOHZ=

(NH2COO~)(NHj)

R2N-M+CO2-－－→R2NCOO-M

－78－
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工業的な尿素合成は高温・高圧の厳しい反応条件下

でカルバミン酸塩の脱水によるアミドの生成を起こさ

せることにより行っている．

(NH2COO)(NH4+)宣逼ﾆー達→NH2CONH2
+H20

亜リン酸エステルと3級アミンを用いると，アミン

とCO2から温和な条件下で反応が進行することが見い

出されている21).

アミンとCO2とエポキシドから容易にカルバミン酸

エステルが生成する22)．

ll

RIINH+CO2+>で-X一RIfN-C-0-6-6-OH
O'､llll

0

他にビニルエーテルへのカルバミン酸付加反応や23)，

アジリジンとCO2の反応によるオキサゾリドンの生成24）

などによるCO2の固定反応が報告されている．

CH2=CHOR'
R2NCOOH-－－－－－→CH3CH(OR')02CNR2

ﾑ▽＜+CO2－－－－今十12(@M

HNYON

H
O

3．2炭酸エステル（カルボナート）の合成

環状カルボナートはポリマーの溶解性にすぐれた非

プロトン性溶媒として工業的にはエポキシドとCO2を

高温・高圧で反応させて得ている．

CO2+

R

己一卓ⅡO

O

種々の触媒も検討されており,Ni錯体や変わったと

ころではテトラフェニルポルフィナトアルミニウムメ

トキシドーアミン系25)などが活性である．

3．3有機化合物のカルボキシル化

活性メチレン化合物のカルボキシル化は前述のPh

O－CO2錯体やマグネシウムメチルカルボナートによ

るものの他に，有機強塩基であるDBU(1,5-ジアザビ

シクロ〔5.4.0〕－5－ウンデセン）やジシクロヘキシル

カルボジイミド/TritonB,K2CO3/尿素化合物，ア

ミン/MgCl2,Fe(OEt)3など力§有効な触媒として作

用する.．また活性化されたオレフィンのシアノカルボ

577

キシル化26}P－イリド(アルキリデンホスホラン）と

CO2との反応27）によってもカルボン酸が生成する．一

方，芳香族化合物281フエロセン29)のCO2を用いた

Friedel-Crafts反応によるカルボキシル化もある．

4．CO2の直接活性化法

電気化学的方法によるCO2の還元反応では，ギ酸，

シュウ酸，グリコール酸，リンゴ酸などの生成が報告

されている．電極材料により，また支持塩によっても

還元生成物の選択性を制御することができる．電解液

中にCo,Niなどの金属フタロシアニンやポルフィリ

ン錯体を添加すると触媒的に作用し，低い印加電圧で

速やかに還元が進行することも見い出されている・

また容易にアニオンラジカルやカルバニオンを生成

するような有機化合物の存在下では，電極還元により

これらの反応種はCO2と付加反応して相当するカルボ

ン酸やジカルボン酸を与える．

光合成の直接的シミュレーションともいうべきCO2の

光電極還元も興味深い反応であるが，還元生成物のメ

タノールやホルムアルデヒドの収率がまだかなり低く，

今後の研究の進展に期待したい．最近，クロロフィル

a(Chla)を電着した白金黒電極を用いた反応で,30

分の光照射によりChlaの103倍モルのCO2が還元さ

れたという報告がある301

hシ

2CO2+2H20WIZ-｡2HCOOH+O2
γ線によるCO2の直接活性化によって効率よくCO

の生成することが知られている．原子炉の放射線を利

用してCO2から大量にCOが得られれば，水性ガス反

応への応用も期待される2)．

5．炭酸ガスからの高分子生成反応

CO2の接触的固定反応として実用化に最も近いのが

このCO2を共重合反応の「モノマー」として用いる高

分子生成反応である．

5．，ポリカルボナー卜の合成

CO2の直接原料（モノマー）とする高重合体合成の

最初の例は，エポキシドとの共重合によるポリカルボ

ナートの生成反応である31)．

RR' RR'

CO2≠冒旦塑墜竺囑そ+_+_o_!_oh
この重合反応は常温という温和な条件下でも進行し，
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生成物は分子量十数万に達するほぼ完全な交互共重合

体である．またこの反応は種々の置換基を有するエポ

キシドにも適用できる一般性を有しており，生成した

ポリカルボナー卜は透明なシート等に成型可能である6

共重合はジエチル亜鉛一水（1：1）系を触媒とし

て次の2つの素反応の繰り返しにより進行する．

-CHRCHR'OZnX+CO2-－→

-CHRCHR'OCOZnX
Il
O

~~CHRCHR'OFOZnX+QIIR7PHR'
&Ao/

－－－→～－CHRCHR'OCOCHRCHR'OZnX
ll
O

触媒としては有機亜鉛と2価以上の活性水素を持つ

化合物（水の他に例えば1級アミン，2価フェノールゥ

芳香族ジカルボン酸，芳香族ヒドロキシカルボン酸な

ど）との混合系がすぐれている．最近では比較的高価

な有機亜鉛のかわりに，無機亜鉛化合物を用いた活性

な触媒系も検討されている．金属として亜鉛の他にア

ルミニウム化合物を用いた例もある．最近，アルミニ

ウムポルフィリン錯体とトリフェニルホスフィンの系

がCO2とう。pピレンオキシドの交互共重合において高

い活性を示し，分子量分布のせまい生成物を与えるこ

とが見い出された321分子設計の可能性の面からも興

味深い例と思われる．

CO2と共重合してポリカルボナートを生成するコモ

ノマーとしてオキセタン（4員環エーテル)331ホルム

アルデヒド34)なども知られている．また側鎖に親水基

を導入したポリカルボナー卜も合成され35槁分子医

薬あるいは徐効性医薬としての応用が期待される．

クラウンエーテルの存在下，ジハロゲン化アルキル

とアルカリ金属炭酸塩の重縮合により高分子量(Mn

＝1～2万）のポリカルポナー卜を与える反応が見い出

されている36).炭酸塩のかわりに金属アルコキシドと

CO2を用いても同じ反応が起る37).

クラウンエーテル

XCH2-OCH2X+K2COﾖー －ー－－－

-fCH,-@-CH20WO弓丁≠KX
O

5．2ポリウレタンとポリ尿素の合成

CO2はアジリジン類との反応によりウレタン結合を

エネルギー・資源

含む共重合体を生成する38)．

CH2-CHR' 触媒

､g/+CO,-一一一→
R

CH2-FH-¥-）官-cH2-FH-¥-F-o->=
R'RR'RO

（力≦0.53）

触媒としてPhOH,ZnCl2,Al(OR)3などが用い

られている．またメチルアジリジン(R=H,R'=CH3)

の場合は無触媒でも共重合が起こる．

CO2とアクリロニトリル．トリエチレンジアミンの

三元共重合でもウレタン結合を含むポリマーが得られ

ている39)．

亜リン酸エステルと3級アミンを用いた尿素合成反

応（3.1で前述）をCO2とジアミンの反応に適用するこ

とにより，温和な条件で高分子量（～5万）のポリ尿

素が合成されている40)．

(PhO)2P(H)=0

H2NONH2+CO,一罰-ララーゞ

+f-ll0-畳-ぅ言
0

5．3その他の高分子合成反応

ビニルエーテルとCO2の共重合反応によるポリ（ケ

トン．エーテル）生成反応41）やブタジエン，イソプレ

ンなどの共役ジエンとCO2の共重合反応42↓およびエ

チレンフエニルホスホナイト，アクリルモノマーとCO2

の三元共重合反応によるポリエステル合成反応43砥ど

が報告されている．

6．おわりに

炭酸ガスがこれまであまり反応に利用されなかった

のは，触媒的な反応が見い出されていなかったからで

ある．しかしこの10年ほどの間に炭酸ガスの反応に関

する基礎的な研究は急激な発展を遂げ，その結果いく

つもの興味深い新反応が発見された．中には炭酸ガス

の接触的固定化，還元反応の実用化に近づいているも

のもある．炭酸ガスの反応は資源・エネルギーの問題

からも，また生物圏の問題からも人類にとっての重大

な課題である．その反応性にはまだ多様な可能性が秘

められていると思われ，これまでにわかった反応系の

発展と共にさらに画期的な反応系が開発されることを

-80-
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期待したい．
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