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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希土類アルキル触媒を開発し、それらを用いて、例えば、
C-H結合活性化を伴うアルジイミンとアルケンとの立体選択的な環化反応やキノリンとアルキンによる不斉スピ
ロ環構築反応、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化学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 the existing ones. 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 fashion, which afforded new 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. 

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
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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 
新しい触媒や反応の開発は、合成化学の飛躍的進歩や従来にない優れた機能を持つ新機能性

材料の創出など広い領域にインパクトを与える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創製化学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にある。これまでの有機合成や高分子合成触媒の開発においては、
主に d-ブロック遷移金属錯体を中心に研究が行われてきた。一方、f-ブロック金属が主体となっ
ている希土類金属錯体はあまり活用されなかった。この分野のさらなる進歩を実現するために
は、様々な元素の特性を生かした斬新な分子設計に基づく新触媒・新反応・新機能性材料の開発
が極めて重要な鍵を握ると考えられる。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、希土類金属とヘテロ原子との特異な相互作用が新規有機
合成反応や機能性材料の開発における有用性を示唆する結果を得た。 

 
２．研究の目的 
本研究では、応募者の独自の知見に基づき、希土類元素の特性を最大限に活用した新規錯体触

媒を開発するとともに、それらを基盤として、従来では実現困難であった、高効率・高選択的な
有機合成反応や精密重合反応の開発、新機能性材料の創製などを行い、物質創製化学の新領域開
拓や技術革新を目指す。具体的には、希土類錯体触媒の特性を生かした C‒H 結合の活性化と不
斉変換や機能性ポリマー創製への活用、希土類金属中心とヘテロ原子との相互作用特性を生か
した極性オレフィンと非極性オレフィンとの精密共重合反応の開発と新規機能性ポリマーの創
製など、触媒の設計・合成から、新反応・新機能性材料の開発まで一括して統合的に研究を進め
る。 
 
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を合成し、その触媒活性につい
て理論計算を含め系統的に検討を行う。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、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、異なる立体環境（配位子と金属の組み合わ
せ）を有するハーフサンドイッチ型希土類触媒を用いることにより、芳香族アルジイミンの C-H
結合活性化を伴うアルケン類との立体選択的な[3＋2]環化反応に初めて成功した。一方、基質を
芳香族アルジミンから脂肪族アルジイミンに変えた場合では、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、脂肪族アルジイミンのβ-C(sp3)-H 結合活性化を伴うアルケン類
との立体選択的な[3＋2]環化反応を初めて実現した。 
 
（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、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、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。さらに、キ
ラルなスカンジウム触媒を用いることにより、キノリンまたはピリジンユニットを有するフェ
ロセン類の C−H 結合のアルキンへの不斉付加反応を初めて達成し、面不斉を有するアルケニル
フェロセン誘導体を高い収率および高い光学純度で得ることに成功した。ロジウム触媒を用い
たボロン酸の不飽和ケトンへの 1，4－付加反応に、合成したキノリンユニットを有するフェロ
セン化合物を添加したところ、92％ee と高い不斉収率を示したことから、フェロセン化合物は
優れた不斉補助配位子として機能することが明らかとなった。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）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、様々なヘテロ原子を有する極性α-オレフィンと非極性オレフィンと
の共重合を実現し、高分子量の機能性ポリオレフィンの合成に成功した。例えば、スカンジウム
触媒を用いて、エーテルユニットを有する１,６-ヘプタジエンの重合を行ったところ、1,2,4-シ
ス－エチレンシクロペンタン骨格を有するポリマーが高いイソタクチック選択性で得られた。
一方、チオエーテルユニットを有する４-フェニルチオ－１,６-ヘプタジエンの重合を行ったと
ころ、1,2-トランス,1,4-シス－エチレンシクロペンタン骨格を有するポリマーが高いイソタク
チック選択性で得られ、ヘテロ原子官能基置換,-非共役ジエンの位置およびジアステレオ選
択的な立体規則性環化重合を実現した。DFT 計算の結果、スカンジウム金属とヘテロ原子との相
互作用が、立体選択性において極めて重要な役割を果たしていることが明らかとなった。また、
ハーフサンドイッチ型希土類触媒を用いて、アニシルや N,N-ジメチルアミノフェニル置換α-プ
ロピレンとスチレンとの共重合を行うことにより，両方のモノマーがシンジオタクチックに制
御された交互共重合体の合成に初めて成功し，高い融点（220－225 ℃）を示す結晶性ポリマー
が得られた。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。 
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