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研究成果の概要（和文）：独自の知見に基づく新しい触媒を開発し、それらを用いて、例えば、炭素―水素結合
活性化を経由する不斉環化反応や、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自己修復ポリマー
の創製やヘプタジエン類の立体選択的環化重合など、従来では実現困難であった新しい化学変換反応の開拓や新
機能性材料の創製に成功し、物質創製化学の新しいフロンティアを拓いた。

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 the existing ones. By using half-sandwich 
rare-earth catalysts, we have achieved for the first time the copolymerization of ethylene and polar
 alpha-olefins in a controlled fashion, which afforded new functional polyolefins with excellent 
self-healing and shape-memory properties. 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 C-H alkylation via C=C insertion. This work has not only opened 
up new avenues in chemical science, but may also offer new entries into chemical industry 
innovation.

研究分野： 有機金属化学、有機合成化学、高分子化学

キーワード： 希土類金属　シクロペンタジエニル基　C-H結合活性化　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

  １版

令和

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、本研究を
通して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
復性能や形状記憶性能を示し、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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
新しい触媒の開発は、より効率的・選択的な分子変換反応の実現や新しい機能性材料の創出など、
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。また、多少複雑な有機化合物やポリマ
ー合成に関しては多段階合成が必要であり、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。これは、従来の触媒系の多くがある一つの反応に対して特化し
ており、複数の反応を進行させることが困難であることに起因している。例えば、原子効率が高
く最近活発に研究されている C-H 結合活性化反応や高分子合成に重要なオレフィン重合は、そ
れぞれの分野で個別に触媒開発が行われている。これらの二つの反応を行うことが可能な複合
機能触媒を開発することによって、反応プロセスの削減による大幅な合成効率の向上だけでな
く、新たな複雑な骨格を有する化合物群の合成が期待できる。さらにこの複合機能触媒は、高分
子合成の分野で大きな研究課題となっている、極性官能基を有するポリオレフィン合成にも応
用できる可能性が極めて高い。 
２．研究の目的 
入手容易な単純な原料から付加価値の高い有用な化合物を高効率的に合成するためには、複数
の反応を進行させることができる複合機能触媒系の開発が極めて重要である。本研究では、本申
請者がこれまで独自に進めてきたカチオン性希土類錯体触媒を中心として、C-H 結合活性化反
応と炭素-炭素不飽和結合の連続挿入による重合を同時にまたは one-pot で逐次的に進行させる
ことが可能な、有機合成触媒と重合触媒の特徴を併せ持つ複合機能希土類触媒を開発し、従来の
触媒では合成困難な極性官能基を有するポリオレフィン類などの高機能性高分子材料の開発を
目指す。 
３．研究の方法 
様々な置換シクロペンタジエニル配位子をもつハーフサンドイッチ型希土類ジアルキル錯体を
合成し、構造を明らかにした上、触媒活性に対する配位子および中心金属の影響について系統的
に検討する。特に C-H 結合の活性化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、希土類触媒を用いたアニソール類とヒドロボランとの反応によって、ア
ニソールのオルト選択的 C−H 結合のホウ素化を初めて達成し、またメチルスルフィドとヒドロ
シランとの反応では、α-C(sp3)−H結合の選択的シリル化を初めて実現した（Fig1）1。 

 

（2）希土類金属イオンのヘテロ原子に対する強い親和性と希土類アルキル種の C=C 二重結合に
対する高い挿入活性を利用して、適宜なかさ高さを有するハーフサンドイッチ型スカンジウム
触媒を用いることにより、様々なヘテロ原子（酸素、硫黄、リン、窒素）を有する極性α-オレ
フィンとエチレンとの共重合を任意の混合比で実現し、高分子量の機能性ポリオレフィンの合
成に成功した(Fig 2)2。 

 



また、ヘテロ原子を有する非共役ジエンの位置および立体選択的環化重合に成功した。一方、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、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(Fig 
3)3。これらの成果は、研究の当初では全く予想できず、優れた自己修復機能性材料の設計・合
成に新しい道を切り拓くものとして、今後さらなる展開が大いに期待できる。 

 

（3）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、初
めての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、光学活性なスカンジウム触媒
を用いることにより、様々なプロキラルな二級シラン類によるアルケン類の不斉水素ケイ素化
を初めて実現し、不斉ケイ素中心を有する新規三級ケイ素化合物を高収率および高い光学純度
で合成することに成功した。一方、スカンジウム錯体触媒を用いて、1,1-二置換アルケンユニッ
トを有するイミダゾール類を反応させることにより、エキソ選択的に分子内 C-H アルキル化反
応が進行し、4置換炭素の構築を初めて達成した。また、キラルハーフサンドイッチ型スカンジ
ウム触媒を用いることにより、不斉環化反応に成功した(Fig 4)4。これらの反応は、従来の触媒
では実現困難であり、不斉触媒化学の新しいフロンティアを切り開くものとして、今後さらなる
展開が期待できる。 
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