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世界を変革するための 17 の目標「持続可能な開発目標」の観点から、二酸化炭素を炭素資源

として利用する分子変換反応や、バイオマスの変換として重要なアルコールの脱酸素 C-C 結合

形成反応の開発は重要な研究課題である。特に、二酸化炭素を地球環境に対する脅威と考えるの

ではなく、貴重な再生可能資源として活用することができれば、二酸化炭素の削減のみならず化

石燃料消費の削減にも繋がると考えられる。一方、医薬品、化粧品、肥料、樹脂の原料として重

要な尿素誘導体は、従来、猛毒のホスゲンを用いたアトムエコノミーの低い方法で合成されてき

た。二酸化炭素を C1 ユニット（炭素源）とする尿素誘導体の合成が注目を集めているが、一般

的に、高温・高圧などの過酷な反応条件が必要である。また、アルコールの脱酸素 C-C 結合形成

反応では、量論量の金属還元剤が必要であるという問題点があった。このような背景の下、本研

究では、クラーク数が高く、入手が容易で、二酸化炭素やアルコールの酸素の補足が可能なルイ

ス酸性・レドックス特性・酸素親和性を有するバナジウム触媒に着目し、炭素－酸素結合活性化

を基軸とする触媒的脱酸素カップリングシステムの開発に取り組んだ。 

研究代表者が開発したイミドバナジウム錯体の一段階合成法によるアミン基質の活性化 1) と

VO(OiPr)3 触媒のルイス酸性・酸素親和性を巧みに応用することにより、常圧下での二酸化炭素

の炭素－酸素結合の触媒的活性化に成功し、二酸化炭素を C1 ユニットとするアミンからの尿素

誘導体合成の触媒システムを開発した 2) 。本触媒システムでは、塩基や脱水剤の添加が必須であ

ることや、空気に不安定な VO(OiPr)3 触媒を用いる必要があった。これらの問題点を解決すべく、

触媒として取り扱いが容易な市販の NH4VO3 触媒を、基質にジシリルアミンを用いることで、

塩基や脱水剤を必要としない常圧の二酸化炭素を炭素源とする尿素誘導体合成法の開発に成功

した 3) 。本触媒システムでは、キラリティーを保持したまま対応する尿素誘導体の合成が可能と

なった。また、ジシリルアミンとアミンの求核性の違いを利用することにより、ワンポットで非

対称尿素誘導体が得られることを見出した。 

研究代表者らは既に、バナジウム触媒の特性を活かし、アリルアルコールからアリルアミンへ

の一段階合成の触媒システム 4) と、金属還元剤を必要としないアリルアルコールの脱酸素還元的

カップリング反応の触媒システムの開発に成功している 5) 。これらの知見をもとに、アルコール

の炭素－酸素結合の触媒的活性化に基づく脱酸素カップリング反応について検討を行った。バ

ナジウム触媒存在下、アリルアルコールとシリルエノールエーテルとの反応を行ったところ、対

応する,-不飽和カルボニル化合物が良好な収率で得られた。本触媒システムは、ベンジルアル

コール誘導体とシリルエノールエーテルとの脱酸素カップリング反応にも適応可能であった。 
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