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研究成果の概要： 

希土類ジアルキル錯体から調製される触媒活性種は、各種オレフィンの重合や共重合反応に
対して非常に高い位置及び立体選択性を示し、従来の触媒では得ることが出来なかったいくつ
かの新規ポリマーの合成を達成した。さらに希土類ヒドリドクラスターを基盤とする d–f 異種
金属クラスターの合成に成功し、これらの錯体が異種金属間の協奏機能により特異な反応性を
示すことを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

f–ブロック遷移金属を主とする希土類金属
は、d–ブロック遷移金属、とくに後周期遷移
金属とは異なる独特の物理的および化学的
性質を有している。しかし希土類の有機金属
化学は、d–ブロック遷移金属と比べ、錯体の
合成・単離が困難なため、その発展が著しく
立ち後れた。これまでの有機希土類錯体の主
流は、(C5Me5)2LnR のような、シクロペンタ
ジエニル基を二個持ついわゆるメタロセン
タイプの錯体であった。このタイプの錯体は
カチオン種にすると挿入活性点（Ln–R）を持

たない「裸」の錯体[(C5Me5)2Ln]+になってし
まい、そのままでは触媒活性を示さない。そ
のため、有機希土類カチオン種の化学（特に
反応化学）は未だ未開拓の領域である。近年
カチオン性希土類アルキル錯体は徐々に注
目され始めたが、ほとんどの研究は比較的安
定な錯体の単離・同定に止まり、重合活性の
検討に関しては主にエチレンやブタジエン
に限られていた。高活性なカチオン性希土類
アルキル種を創り出すためには、シクロペン
タジエニル基を一個しか持たないハーフメ
タロセンジアルキル錯体が有効と思われる



が、このタイプの錯体は配位子の再配列が起
こりやすいためそれ自身の合成・単離がこれ
まで困難であった。 

最近我々は、トリメチルシリル置換基を持
つ シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ニ ル 配 位 子
「C5Me4SiMe3」を用いることにより、一連の
ジ ア ル キ ル 希 土 類 錯 体
(C5Me4Si-Me3)Ln(CH2SiMe3)2 (Ln = Sc, Y, Dy, 
Lu,)の合成に成功した。これらの錯体から発
生させたカチオン性アルキル活性種を用い
ることにより、これまでの触媒ではできなか
った幾つかの新しい重合／共重合反応の開
発に成功した。これらの反応はカチオン性希
土類アルキル活性種の「シングルサイト」重
合触媒としての優位性を顕著に表した初め
ての例である。さらにこれら希土類ハーフメ
タロセンジアルキル錯体を H2 または PhSiH3
と反応させることにより、これまで全く報告
されていなかった多核希土類ポリヒドリド
錯体[(C5Me4SiMe3)Ln(μ-H)2]4 の合成にも成功
した。これらの新規希土類ヒドリドクラスタ
ーは溶液中においてもクラスター骨格を保
持し、不飽和 C–C、C–N、C–O 結合に対して
従来の単核錯体やｄ–ブロック遷移金属には
見られない極めて高い反応性を示すことが
これまでの研究によって明らかになった。一
方、d–f 異種金属協同反応場を指向する試み
はこれまでいくつか報告されたが、そのほと
んどはメタロセン希土類金属種(Cp2Ln)と d–
遷移金属(M)との間が OC 二原子によって
“Cp2Ln–OC–M”という形で架橋されたもので
あった。これらの錯体では二つの金属が距離
的に離れたため異種金属による協同効果の
発揮が困難であり、また希土類側が持つ唯一
の反応活性点が d–ブロック金属との架橋に
使われたため、反応活性がほとんどみられな
かった。活性な d–f 異種金属錯体を合成する
には、適切な出発原料を用いることが肝要で
あるが、これまでの主流であった(C5Me5)2LnR
のような希土類メタロセン錯体では、混合型
錯体形成の際希土類側がもつ唯一の反応活
性点が d–ブロック金属との架橋によって失
われるため、活性な d–f 混合型錯体の合成に
はあまり適さない。それに対して、本提案者
らが開発した希土類ポリヒドリド錯体は複
数のヒドリドを有するため、たとえ一部が d–
ブロック遷移金属との架橋に使われても得
られた混合型錯体には十分な活性サイトが
確保でき、従来の錯体の欠点を克服した新し
い d–f 混合錯体系の構築は可能と考えられる。 
２．研究の目的 
有機合成や高分子合成を含む物質変換化学
の現状は一定の成功を収めつつも、期待され
るレベルの高さからみればまだ極めて不満
足な状態である。この分野におけるさらなる
飛躍的進歩をもたらすためには、有機金属錯
体の特性を最大限に活用し斬新な分子設計

に基づく新規触媒の開発は極めて重要であ
り急務である。本研究では、新しい構造を有
する希土類錯体の合成とそれを用いる新反
応の開拓を中心に、特にこれまでほとんど研
究されていなかった、様々なカチオン性希土
類アルキル錯体、複数の活性サイトを有する
希土類ポリヒドリド錯体、特異な基質協同活
性化効果が期待できる希土類と d–ブロック
遷移金属を合わせもつ異種多核金属ポリヒ
ドリド錯体、などについて重点的に検討を行
い、従来の触媒では実現困難な新しい物質変
換反応やより高選択的・高効率的な重合／共
重合反応、有機合成反応の開発を目指す。 
３．研究の方法 
（１）シクロペンタジエニル系配位子を持つ
希土類ジアルキル錯体の開発 
 軽希土類と重希土類元素のイオン半径が
著しく異なるため（例えば、La: 1.22, Lu: 0.85, 
Sc: 0.83Å）、すべての希土類元素に対して、
単離可能でかつ高い活性を示すジアルキル
錯体を合成するためには、補助配位子とアル
キル基との組み合わせは極めて肝要である。
本申請者らがこれまで立体的に嵩高い
C5Me4SiMe3 を 補 助 配 位 子 と し て 用 い
CH2SiMe3と組み合わせることにより、高い反
応性を有する幾つかのジアルキル錯体
(C5Me4SiMe3)Ln(CH2SiMe3)2 の合成に成功し
た。しかしこの配位子の組み合わせでは、単
離可能な錯体はイオン半径の小さい希土類
元素(例えば、Ln = Sc, Y, Dy, Lu)に限られて
いる。一方、アルキル基として CH(SiMe3)2
を用いた場合は、イオン半径の大きい La に
対しても対応するジアルキル錯体が単離で
きるが、反応部位となる CH(SiMe3)2は立体的
に嵩高いため反応性が極めて低い。この現状
を打破し多様な触媒系を構築していくため
には、より一般的な錯体合成法の開発が必要
である。我々は最近、アルキル基としてジメ
チルアミノベンジル CH2C6H4NMe2-o を用い
ると、希土類イオンサイズに左右されなく対
応するハーフメタロセンビスベンジル錯体
が得られることを発見した。さらに重要なこ
とに、これらの錯体は極めて高い活性も有す
ることがスチレンなどの重合反応において
明らかになった。そこで、本研究では、まず
CH2C6H4NMe2-o を用い、すべての希土類元素
に対して、様々な Cp 系配位子と組み合わせ
て、対応するハーフメタロセンビス（ベンジ
ル）錯体を合成した。また、得られた一連の
ビス（ベンジル）錯体を[Ph3C][B(C6F5)4]など
と反応させることにより対応するカチオン
性ベンジル活性種を発生させ、様々なオレフ
ィンや共役ジエン類の重合／共重合におけ
る触媒重合挙動を詳細に検討した。 
（２）非メタロセンジ(アルキル)希土類金属
錯体の合成 
 上記シクロペンタジエニル系配位子を有



する錯体の研究成果を踏まえ、立体的、電子
的に全く異なる非シクロペンタジエニル系
配位子をもつジアルキル錯体の合成を行い、
錯体構造や反応性の比較検討を試みた。本研
究では、とくにこれまでほとんど検討されな
かった、ビス（ホスフィノフェニル）アミド
(PNP)基などのような比較的フレキシブルな
三座配位子を持つ新規希土類錯体を中心に
検討した。 
（３）シクロペンタジエニル系配位子を持つ
希土類ポリヒドリドクラスターの合成 
 以上のように得られた様々なビス（ベンジ
ル）錯体を H2または PhSiH3と反応させて対
応するポリヒドリド錯体を合成し、その構造
をＸ線結晶構造解析などによって明らかに
した。さらにこの希土類ポリヒドリド錯体に
対して d-ブロック遷移金属のヒドリド錯体
を反応させて d-f 混合型ヒドリド錯体の合成
を行い、水素との反応性について検討した。 
４．研究成果 
（１）ハーフサンドイッチ型アルキル希土類
触媒によるオレフィン重合 

(C5Me4SiMe3)Sc(CH2SiMe3)2(thf)から調製さ
れるカチオン性スカンジウムアルキル活性
種を用いることにより、スチレンとイソプレ
ンのシンジオタクチック共重合を初めて実
現した。この錯体上のアルキル基をトリメチ
ルシリルメチル基から o-ジメチルアミノベ
ン ジ ル 基 に 変 え た 錯 体
(C5Me4SiMe3)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2 も合成して
おり、これにはＴＨＦは配位していない。こ
の錯体から調製されるカチオン性アルキル
錯体は、１–ヘキセンとジシクロペンタジエ
ンの共重合に高い活性を示し、１–ヘキセン
とジシクロペンタジエンのランダム共重合
体の合成が初めて可能になった。トリメチル
シリルメチル基を有する触媒系ではこれら
の反応を行うことが出来ず、本触媒系では活
性種であるカチオン性錯体にＴＨＦがなく、
より大きな配位空間があることから、立体的
に嵩高いモノマーである１–ヘキセンとジシ
クロペンタジエンの共重合が可能になった
ものと考えられる。 
（２）非メタロセンジ(アルキル)希土類触媒
によるイソプレン重合 
ビス（ホスフィノフェニル）アミド配位子

（PNP 配位子）を有するカチオン性モノアル
キルイットリウム種を用い、イソプレンのシ
ス-1,4 選択的リビング重合に初めて成功した。
一方、アミジナート配位子を有するカチオン
性イットリウムアルキル錯体を触媒として
用いると、イソプレンのアイソタクチック
3,4-重合が高選択的に進行することを見出し、
本重合反応における顕著な配位子効果を明
らかにした。さらに、このアミジナートイッ
トリウム触媒系に AlMe3を加えると、反応の
選択性がアイソタクチック 3,4-選択的からシ

ス-1,4-選択的に劇的にスイッチすることを見
出し、AlMe3 の添加によって生成したイット
リウムとアルミニウムの複核錯体が本重合
反応において重要な役割を演じていること
を明らかにした。 
（３）希土類および異種金属ヒドリドクラス
ターの特異な反応性 

C5Me4SiMe3 を配位子とするジアルキル錯
体(C5Me4SiMe3)Ln(CH2SiMe3)2(thf) (Ln = Y, Dy, 
Lu)と水素を反応させることにより対応する
ポリヒドリド錯体[(C5Me4SiMe3)Ln(μ-H)2]4 の
合成に成功した。４核ポリヒドリド希土類錯
体を一酸化炭素（CO）と反応させると、緩和
な条件下、脱酸素二量化水素化反応が選択的
に進行し、エチレンが生成することを見出し
た。これは選択的フィッシャー・トロプシュ
反応の開発のために有用なモデルとなりう
る。また、[Ph3C][B(C6F5)4]との反応により、
初めてのカチオン性希土類ヒドリド錯体の
単離と構造解析に成功し、さらに本カチオン
種が 1,3-シクロヘキサジエンの重合に対して
高い触媒活性及びシス-1,4-選択性を有するこ
とを見出した。さらにこれらの希土類ヒドリ
ドクラスターをベースに、Mo と組み合わせ
た d-f 異種金属混合型ポリヒドリド錯体の合
成にも成功した。この錯体は水素に対して可
逆的に付加脱離反応を起こした。この可逆反
応は、いずれの金属錯体を単独で用いた場合
は不可能であり、異種金属間の協奏機能によ
るものと推測される。 
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