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研究成果の概要（和文）：異種希土類触媒や希土類触媒と遷移金属触媒を融合したドミノ触媒系などを開発し、
それらを用いて、例えば、キノリン類の位置多様性アルキル化反応やイミンのボラカルボキシル化反応、非極性
オレフィンと極性オレフィンとの精密共重合による機能性ポリマーの創製など、従来では実現困難であった新し
いドミノ型触媒変換反応の開拓や新機能性材料の創製に成功した。

研究成果の概要（英文）：This project aimed to develop new catalysts, new reactions and new 
functional materials superior or complementary to those existing. By using half-sandwich rare-earth 
catalysts, we have achieved for the first time the terpolymerization of ethylene and two different 
methoxyaryl-substituted propylenes in a controlled domino reaction fashion, which afforded a new 
family of functional polyolefins with excellent self-healing property. We have synthesized a series 
of chiral half-sandwich rare-earth alkyl complexes that show excellent enantioselectivity and 
activity in various transformations such as asymmetric dearomative annulation of quinolines with 
alkynes and asymmetric exo-selective annulation of imidazoles with 1,1-disubstituted alkenes via 
C－H activation. We have achieved efficient and selective difunctionalization of imines via CO2 
activation by an N/B Lewis pair under copper catalysis.

研究分野： 有機金属化学　触媒化学　有機合成化学　高分子化学

キーワード： 希土類金属　C-H結合活性化　不斉触媒　非極性オレフィンと極性オレフィンの共重合　自己修復材料　
シクロペンタジエニル基　銅触媒
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、有機金属化学や触媒化学、有機合成化学、高分子合成化学などの基礎科学分野の新しいフロン
ティアの開拓のみならず、新たな知財の形成や新産業の創出にもつながることが期待できる。例えば、本研究で
創製された新規自己修復ポリマーは、空気中だけでなく、水や酸、アルカリ性水溶液中でも優れた自己修復性能
を示し、従来のものでは見られない実用性の高い新機能性材料として多方面から大きな期待が寄せられている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
新規触媒系の開発は、新しい機能性高分子材料の創出やより効率的・選択的な分子変換反応の

実現など、様々な波及効果をもたらす極めて重要な研究課題である。現在の有機合成や高分子合
成などの物質変換化学は一定の発展を遂げてきたが、まだ数多くの問題が残されている。例えば、
複雑な有機化合物やポリマーの合成に関しては多段階反応が必要であり、入手容易な単純な原
料から有用な物質の one-pot 合成はほとんど実現されていない。このような物質創製を一挙に実
現するためには、有機合成触媒と高分子合成触媒を組み合わせた one-pot 合成が有効と考えられ
るが、これまで別々に触媒開発が行われてきており、複数の触媒機能を重奏的に発現させるハイ
ブリッド触媒系の研究はほとんど行われていない。効率の高い高分子合成を実現するためには、
精密有機合成触媒と重合触媒の概念融合を図り、中分子からオリゴマー・ポリマーまでを一挙か
つ精密に合成できるドミノ触媒系の開発が極めて重要である。本研究提案者は、新規錯体触媒の
開発研究において、立体的にかさ高いシクロペンタジエニル配位子を一個しか持たないハーフ
サンドイッチ型希土類ジアルキル錯体などの合成に成功し、これらの錯体がオレフィン重合や
C-H 結合アルキル化など多彩な反応性を示すことを明らかにしてきており、精密有機合成触媒
と重合触媒の複合機能を発現するドミノ触媒系の構築に関する予備的な結果を得た。 

 
２．研究の目的 
本研究では、精密有機合成触媒と重合触媒の概念融合を図り、中分子からオリゴマー・ポリマ

ーまでを一挙かつ精密に合成できる連続触媒反応の開発を目指す。異なる触媒反応様式を一つ
の反応系に組み入れることで、入手容易な原料から特異な骨格を有する様々な機能性分子を効
率的に構築できる革新的な合成技術として期待できる。我々はすでに、C-H 結合の活性化と C=C
二重結合の連続挿入によるオレフィン重合の両方に高い活性を示す希土類触媒を開発し、それ
を用いて、アニソール C-H 結合の活性化と非共役ジエンへの重付加による新規ポリマーの創成
を実現している。本研究では、申請者らの独自の知見をもとに、C-H 結合の活性化とオレフィン
重合を融合させた反応系や、希土類触媒と遷移金属触媒を融合したドミノ触媒系による分子変
換反応など、従来の手段では達成困難な新しい合成反応の開発を行う。 
 
３．研究の方法 
光学活性配位子も含め、立体的、電子的に異なる環境を提供できる、様々なモノアニオン性配

位子をもつ一連のハーフサンドイッチ型希土類ジアルキル錯体やカルベン配位子を有する銅触
媒を合成し、異種希土類触媒や、希土類触媒と遷移金属触媒を融合したドミノ触媒系などを構築
する。それらを用いて複数の素反応を含むドミノ反応系、特に C-H 結合の活性化とオレフィンへ
の付加を鍵とする様々な新規変換反応や不斉触媒反応、非極性オレフィンと極性オレフィンと
の共重合や、C-H 結合の活性化を経由する重付加とオレフィン重合が融合した高分子合成などを
中心に検討を行う。得られた結果を統合的に検討し、分子設計や触媒設計へフィードバックさせ
る。 
 
４．研究成果 
（1）ハーフサンドイッチ型希土類触媒を用いた新規有機合成反応の開発研究において、希土類
アルキル種の高い反応性および希土類金属イオンの高いヘテロ原子親和性を生かし、従来の触
媒では実現困難であった、様々なヘテロ原子を有する有機基質の選択的 C−H 結合変換反応の開
発に成功した。例えば、立体的な傘高さの異なるシクロペンタジエニル配位子とイオン半径の異
なる希土類金属を適切に組み合わせたドミノ触媒系を用いることで、オレフィン類への C-H 結
合の付加によるキノリン類の位置多様性アルキル化反応を初めて実現した。この反応ではスチ
レンと１-ヘキセンで位置選択性が異なっており、DFT 計算により、その作業機構も明らかにし
た。後周期遷移金属触媒を用いたキノリンのアルキル化反応では、キノリンのピリジンユニット
が配向基として働きピリジンユニットがアルキル化される反応は知られているが、希土類触媒
を用いることによって初めて C8-H 位のアルキル化が達成された。さらに、希土類触媒と遷移金
属触媒を融合したドミノ触媒系によるアルキルピリジン類の C-H 官能基化反応の開発に成功し
た。具体的には、イットリウム触媒存在下、2－アルキルピリジン類とアルキルアルミニウムを
反応させることにより、ベンジル位の C-H アルミ化が進行し、逐次的に銅触媒とアリルブロミド
を添加することにより、ベンジル C-H のアリル化反応を達成した。また、同様の手法でベンジル
位の C-H アルミ化後、ヨードベンゼンとパラジウム触媒を添加することにより、ベンジル C-H の
アリ－ル化反応に成功した。 
 
（2）ビナフチル骨格を持つ軸不斉キラルシクロペンタジエニル配位子を用いることにより、光
学活性なハーフサンドイッチ型希土類ジアルキル錯体の合成に成功し、これらを触媒として用
いて様々な新規不斉合成反応の開発に成功した。例えば、シクロプロペンとアリルアミン類との
反応において、触媒量のハーフサンドイッチ型ランタン錯体の存在下に反応を行うと、不斉カル
ボアミノ化反応とジアステレオ選択的閉環反応がドミノ反応的に進行し、二環式シクロプロピ
ルアミン誘導体が高エナンチオ選択的に得られた。一方、サンドイッチ型ランタン錯体を触媒と
して用いたところ、閉環の際のジアステレオ選択性が逆転し、メチル基の立体配置が逆転した生
成物が高エナンチオ選択的かつ高ジアステレオ選択的に得られた。また、シロキシ基が置換した



ビナフチル配位子を有するスカンジウム触媒を用いて、1,1-二置換アルケン側鎖を持つイミダ
ゾール類を反応させたところ、初めてエキソ選択的に分子内 C-H 結合付加がドミノ反応的に進
行し、四級炭素の不斉構築を達成した。同様の反応でロジウムやニッケルなどの遷移金属触媒を
用いた場合は、エンド選択的に分子内 C-H 結合付加が進行し、四級炭素が生成しないこととは対
照的である。また、キラルなスカンジウム触媒を用いて 2－アリール置換キノリン化合物とアル
キン類を反応させることにより、オルト-C‒H結合の活性化による分子間 C≡C三重結合への付加
に続いて分子内 C=N 結合への脱芳香族的求核付加がドミノ反応的に進行し、光学活性なスピロ
型多環式化合物の合成を初めて達成した。ロジウム触媒による同様の反応では、対応するイソキ
ノリニウム塩が生成することとは対照的である。 
 
（3）これまでのハーフサンドイッチ型希土類錯体触媒の研究において、中心金属を変えること
によって希土類アルキル錯体の塩基性や求核特性などを広い範囲で制御できることを見出して
いる。例えば、イオン半径の大きなガドリニウム触媒は、アニソール類の C‒H結合活性化反応に
特異な触媒活性を示し、イオン半径の小さなスカンジウム触媒はスチレンのシンジオタクチッ
ク重合に極めて高い活性を示す。これらの触媒を逐次的に活用する異種希土類ドミノ触媒を用
いて、新しい機能性ポリマーの創製に成功した。具体的には、まずガドリニウム触媒を用いて、
ジメトキシベンゼンとノルボルナジエンを重付加反応させ、末端にジメトキシベンゼンユニッ
トを有する交互共重合体を合成し、さらにスカンジウム触媒を添加して、スチレンと反応させた。
この反応ではジメトキシベンゼンとノルボルナジエンの交互共重合体が C-H 結合活性化を経由
する連鎖移動剤として働き、スチレン重合が進行することにより、シンジオタクチックポリスチ
レン連鎖からなる結晶性セグメントと高いガラス転移点を示すノルボルナジエンとジメトキシ
ベンゼンユニットを有する新機能性材料の合成を達成した。一方、スカンジウム触媒を用いたア
ニシル置換プロピレンとエチレンとの共重合では、アニシルプロピレンとエチレンの交互挿入
が優先的に進行しかつ短いエチレン連鎖も形成することによって、極めてユニークなマルチブ
ロック共重合体が得られた。これらの新規共重合体は優れたゴム弾性に加え、乾燥空気中だけで
なく、水や酸、アルカリ性水溶液中でも優れた自己修復性能や形状記憶性能を示した。さらに、
置換基の異なる 2種類のアニシルプロピレン類とエチレンとの精密三元共重合を行ったところ、
対応する二元共重合体と比較して大幅に自己修復速度が向上した機能性ポリマーの創製に成功
した。また、これらのポリマーは、大気中だけでなく、水、酸やアルカリ性水溶液中でも優れた
自己修復性を示した。二元共重合体と比較すると三元共重合体では、柔らかい成分のモビリティ
が向上したことに加えて、エチレン連鎖の結晶ユニットの他にエチレン－メトキシアリールプ
ロピレン交互ユニット間で架橋できる場所が増え、三種類のモノマー成分の協同効果が発揮さ
れたために、自己修復速度が大幅に向上したものと考えられる。これらの研究成果は、非極性オ
レフィンと極性オレフィンの精密共重合触媒や、機能性ポリマーの設計・合成に新しい指針を与
えるものとして、今後の展開が大いに期待される。 
 
（4）様々な置換基や不斉補助ユニットを有する NHC（N-ヘテロサイクリックカルベン）配位子
を持つ銅錯体触媒を合成し、多様な反応性を示すボリル銅中間体を発生させ、二酸化炭素を炭素
源として利用するイミンのカルボキシル化反応を開発した。例えば、[(SIMes)CuCl]触媒存在下、
各種のイミン、CO2、B2(pin)2、LiOtBu を反応させると、イミンのボラカルボキシル化反応がドミ
ノ反応的に緩和な条件下で進行し、新奇なリチウムホウ素化合物である環状ボラカルバメート
の合成を達成した。また、窒素上に光学活性なスルフィン置換基をもつイミンを用いると、高ジ
アステレオ選択的に反応が進行するため、不斉炭素も構築可能である。DFT 計算による反応機構
解析では、銅アミド構造に由来する Lewis 塩基性を示す窒素原子と、Lewis 酸性を示すホウ素原
子で構成される N/B Lewis ペアに CO2が活性化されることで反応が進行することが明らかとなっ
た。本系の N/B Lewis ペアによる CO2活性化は、従来よく知られた金属－非金属元素結合間への
CO2 挿入とは大きく異なり、金属中心が直接関与しない新奇な機構であり、新たな CO2 固定化反
応へと繋がる可能性がある。 
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