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●プロパルギルアミンのカルボキシル化環化反応

●アミノベンゾニトリルのカルボキシル化環化反応

●プロパルギルアルコールのカルボキシル化環化反応

Ag+によるEDA-CO2及びアルキンの活性化*

＜研究コンセプト＞＜背景＞

排気ガス等

CCU (Carbon Capture and Utilization)

吸収剤 低CO2空気

CO2脱着

CO2圧縮 CO2変換反応

課題 ①CO2の脱着、圧縮にかかるエネルギー
②過剰量のCO2使用（低CO2変換率）

排気ガス等 吸収剤 低CO2空気

CO2脱着

CO2圧縮 CO2変換反応

カルバミン酸塩、重炭酸塩

必要最小量

CO2吸収により得られるカルバミン酸、重炭酸塩を直接利用
⇒ エネルギーとCO2量の課題を解決

●固体CO2源の探索

推定反応機構

*13C NMR (AgNO3 + EDA-CO2)において
カルボニル炭素の消失を確認

アミン共存 + 空気供給条件

カッコ内は
24hでの収率

CO2吸収のためのアミン：２個以上の一級アミンが必要

固体CO2源の検討

Yield (%)CO2 sourceEntry

49EDA-CO21

0K2CO32

0Na2CO33

13KHCO34

76NaHCO35

推定反応機構

80℃以下で分解

反応に必要なNaHCO3最小量は２当量

基質展開

7a (99%) 7b (93%) 7c (97%) 7d (95%)

7e (91%) 7f (99%) 7g (75%) 7h (62%)

固体CO2源の検討

Yield 
(%)

Eq.CO2 sourceEntry

21.05EDA-CO21

62.10NaHCO32

22.10KHCO33

361.05[DBUH]+[HCO3]–4

推定反応機構

CO2脱離後の強塩基が反応を阻害

・[DBUH]+[HCO3]–によるCO2再吸収 ⇒ 脱水剤の使用
・強塩基性による触媒の失活 ⇒ AgOAc→AgBrに変更

脱水剤効果

収率向上

基質展開

5a (86%) 5b (87%)
5c (92%) 5d (88%)

5e (73%) 5f (87%) 5g (28%)
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Ag+
Intermediate

Yield：90%

NH4HCO3を用いたカルボキシル化環化反応

Yield > 99%

Yield：86%

CO2含有量が多いほど輸送・保管に有利

強塩基成分による反応阻害の抑制

反応に利用できるCO2含有量 (wt%)CO2源

42EDA-CO2

21[DBUH]+[HCO3]–

26
（2NaHCO3 ⇒ CO2 + Na2CO3 + H2O）

NaHCO3

56NH4HCO3

NH4HCO3 ⇒ CO2 + H2O + NH3（↑）

低分子量かつ、１：１でCO2が脱離可能

●結論

NH4HCO3…３種類の反応における有効なCO2源

固体CO2源

カルボキシル化環化反応

導入CO2の実質変換率
80 – 90%
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AgBr (20 mol%)

[DBUH]+[HCO3]– (1.05 eq.)

MS 3A (200 mg)

Dry DMSO (4 mL), r.t.
4a 5a
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