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研究成果の概要： 

ハーフサンドイッチ型アルキル錯体は、末端アルキンとイソシアニドとのＺ選択的クロスカ
ップリング反応に対して高い活性を示し、２つの金属の協同効果により高いＺ選択性が発現す
ることを明らかにした。中性の他に新たにアニオン性のポリヒドリド錯体の合成に成功し、ト
リメチルシリルアジドを用いて反応性を比較したところ、中性のヒドリド錯体では Si-N 結合の
切断反応が起こり、アニオン性ヒドリド錯体では N-N 結合の切断がおこり、顕著な反応性の違
いが見られた。 
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研究分野：化学 
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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

属元素は、d–ブロック遷移金属、とくに後周
期遷移金属元素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
の錯体は嵩高いシクロペンタジエニル配位

子を２つ持っているため、エチレンのような
小さな基質に対しては重合活性を示すが、ス
チレンのように基質が大きくなると安定な
アリル錯体を形成するのみで重合反応は進
行しない。様々な基質と反応し、高い反応性
を示す錯体を作るためには立体的にも電子
的にもメタロセン錯体に比べてより配位不
飽和な環境が必要である。このような希土類
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
(C5Me4SiMe3)Ln(CH2SiMe3)2 (Ln = Sc, Y, Dy, 
Lu,)の合成に成功した。またそれらの錯体よ
り調製したモノアルキルカチオン種を触媒
として用いることにより、従来の触媒では実
現困難ないくつかの重合及び共重合反応を
初めて達成した。これはカチオン性希土類ア
ルキル種の｢シングルサイト触媒｣としての
顕著な優位性を示した初めての例である。さ
らに最近希土類を含む同種または異種金属
の多核錯体が特異な触媒活性を示す例もい
くつか発見した。アセチリド架橋二核希土類
錯体は、末端アセチレンの触媒的二量化反応
において、従来の単核錯体には見られなかっ
た極めて高いZ選択性を示した。さらに新規
希土類ハーフメタロセンジアルキル錯体を
水素ガス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(・-H)2]4の合
成にも成功した。従来のメタロセン錯体は単
核錯体であるため、金属－金属間の協同効果
は期待できない。これとは対照的にハーフサ
ンドイッチ型アセチリド錯体や希土類ヒド
リドクラスターは多核構造をとっており、金
属間での協同効果が期待され、新規な分子変
換反応の触媒として大きな可能性を秘めて
いる。 
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、ハーフサンドイッチ型ア
セチリド錯体、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）ハーフサンドイッチ型モノアルキル錯
体の開発 
希土類のイオンは、ScからLaにかけて大き

くなりLuまでに少しずつ小さくなることか
ら、中心金属を変えることにより配位場が変
化し反応性や選択性などを制御できるとい

う大きな特徴がある。軽希土類と重希土類元
素では、イオン半径が著しく異なるため（例
えば、La: 1.16, Lu: 0.98, Sc: 0.87Å）、
すべての希土類元素に対して、単離可能でか
つ高い活性を示すアルキル錯体を合成する
ためには、アルキル基の選択は極めて重要で
ある。我々はCH2SiMe3を用いてハーフサンド
イッチ型モノアルキル錯体の合成に成功し
ている。しかし、このアルキル基では単離可
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。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。そこで２座配位が可能で
より熱的に安定なo-ジメチルアミノベンジ
ルCH2C6H4NMe2-oをアルキル基として用い、全
希土類元素において対応するハーフサンド
イッチ型モノアルキル錯体を合成する。 
（２）ハーフサンドイッチ型ジアルキル錯体
の開発 
我々は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
小さい希土類元素に限られている。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
ズに左右されることがなく、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
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、触媒反応における金属や配位子
の効果を検証する。 
（３）アニオン性ポリヒドリド錯体の開発 
近年、カチオン性の希土類錯体が重合反応

において特徴的な反応を示すことから注目
を集めるようになってきたが、それとは反対
の電子的特徴を持つアニオン性錯体の反応
性に関しては全く報告例がない。そこで中性
のポリヒドリド錯体に対してさらにヒドリ
ド配位子を配位させ、新規アニオン性ポリヒ
ドリド錯体の合成を行う。アニオン性錯体に
することにより、ヒドリド配位子の反応性が
高まることが期待され、中性のヒドリド錯体
とは異なる反応性が期待できる。 
４．研究成果 
（１）ハーフサンドイッチ型アルキル触媒に
よる末端アセチレンとイソシアニドとのク
ロスカップリング反応 
ハーフサンドイッチ型イットリウムアル

キル錯体を触媒として用いることにより、末



端アルキンとイソシアニドとの(Z)-選択的
クロスカップリング反応を初めて実現し、
(Z)-1-アザ-1,3-エンインの選択的合成に成
功した。この反応ではアセチリドで架橋され
た二核イットリウム錯体が触媒活性種とし
て単離されており、２つの金属上で協奏的に
反応が進行することにより、(Z)-体のアザエ
ンインが選択的に生成することが明らかと
なった。 
（２）ハーフサンドイッチ型ジアルキル触媒
によるスチレン重合 

重合反応における配位子の効果を比較す
る目的で、Cp配位子と等電子構造を持ち、5
員環内にリン原子や窒素原子を含む配位子
を有する新規希土類ビスベンジル錯体を合
成した。テトラメチルフォスフォリル配位子
を 有 す る ス カ ン ジ ウ ム 錯 体
(C4Me4P)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2においてフォスフ
ォリル配位子は金属に対してシクロペンタ
ジエニル配位子と同様にπ配位しているが、
テトラメチルピロリル配位子を有するスカ
ンジウム錯体(C4Me4N)Sc(CH2C6H4NMe2)2はσ配
位しており、ヘテロ原子の違いにより配位様
式が異なることが明らかとなった。これらの
錯体をカチオン性錯体へ変換してスチレン
の重合反応を検討したところ、・5のテトラメ
チルシクロペンタジエニル配位子とフォス
フォリル配位子を有する錯体は高い活性を
示すが、・1のピロリル錯体では反応が進行せ
ず、配位様式の差が重合反応に大きな影響を
与えることを明らかにした。 
（３）アニオン性ポリヒドリド錯体の合成と
反応 
希 土 類 ポ リ ヒ ド リ ド 錯 体

[(Me3SiC5Me4)4Ln4H8]に 1 当量のトリメチルシ
リルメチルリチウムを反応させた後、水素と
反応させたところアニオン性のポリヒドリ
ド錯体[Li(thf)4][(Me3SiC5Me4)4Ln4H9](Ln = 
Sc, Y, Lu)が高収率で得られた。トリメチル
シリルアジドとの反応性について検討した
ところ、中性のヒドリド錯体ではSi-N結合の
切断反応が起こり、アニオン性ヒドリド錯体
ではN-N結合の切断がおこり中性錯体とアニ
オン性錯体では異なる反応性を示すことが
明らかとなった。 
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