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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
や窒素―水素結合、ケイ素―水素結合の不斉アルキル化、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、多金属ヒドリド錯体による窒素分子や芳香族環の温和な条件下での活性化と変換な
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, N-H and Si-H alkylation via C=C insertion. By using 
molecular metal hydride clusters, we have achieved the activation and transformation of inactive 
small molecules and aromatic skeletons under mild conditions such as conversion of N2 to nitriles 
and hydrodenitrogenation of pyridine. 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　触媒化学　有機合成化学　高分子化学

キーワード： 希土類　チタン　ヒドリドクラスター　シクロペンタジエニル基　C-H結合活性化　不斉触媒　自己修復
材料　非極性と極性オレフィンとの共重合

  ２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。



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。希土類を含む前周期遷移金属錯体
触媒の開発においては、シクロペンタジエニル配位子（以下 Cpと略する）を二個持つ、Cp2MRn

のようなメタロセン型の錯体を中心に研究が進められていた。しかしこのようなサンドイッチ
型の構造を持つメタロセン錯体は安定性に優れているものの、配位子の立体障害などのため反
応性に制限があり、その応用範囲はかなり限られていた。一方、より高い反応性が期待できる、
補助配位子を一個しか持たない錯体（特に希土類錯体）は、配位子の再配列が起こりやすく合成
が困難であり、その研究があまり進んでいなかった。他方、ピリジンユニットを有する有機メソ
ポーラス構造体が配位子として利用できることが報告されているが、Cp ユニットを有するメソ
ポ－ラス構造体については、研究例がなかった。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 Cp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、このタイプの金属種が多彩な反応場として機能できることを示唆す
る結果を得た。 
 
２．研究の目的 
本研究では、提案者らの独自の知見に基づき、新しい構造を有する様々な遷移金属アルキル錯
体やヒドリド錯体などを設計合成し、それらを基盤として、特異な反応性を有する革新的触媒の
開発を目指す。具体的には、窒素などの不活性小分子の活性化、芳香族化合物の炭素―炭素結合
の切断や不斉水素化、さらにポリオレフィンの高機能化など、従来の手段では達成困難な新規物
質変換反応を実現すべく、補助配位子を一個しか持たない様々なハーフサンドイッチ型金属活
性種や、それらを組み込んだ有機メソポーラスシリカ構造体を基に、触媒の設計・合成から、新
反応・新機能性材料の開発まで一貫して系統的に研究を進める。 

 
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。また、ハーフサンドイッチ型
マルチアルキル錯体を水素化させ、対応する金属ポリヒドリド錯体を合成し、それらを用いて、
窒素などの不活性小分子や安定な芳香族化合物などの活性化について詳細に検討する。上記の
反応において、メソポーラス構造に組み込んだ金属種についても比較検討を行い、分子性固体触
媒としての特色を調べる。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
アルキル種やヒドリド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ルケン類への C−H結合付加におい
て、100％原子効率で N,N-ジメチルアニリン類のオルト C(sp2)−H 結合のアルキル化や三級アル
キルアミン類の α-C(sp3)−H 結合のアルキル化、さらにメチルスルフィドの α-C(sp3)−Hアルキル
化などを初めて選択的に実現した。またピリジン類とアレン類との反応では、オルト位が選択的
にアルケニル化されたピリジン誘導体が得られた。さらに、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。一方、これらの希土類触媒を用いた新規反応の探索においてしばしば助触媒とし
て利用された有機ホウ素化合物 B(C6F5)3 が単独でアニリン類など電子リッチな芳香族化合物の
C−H結合のケイ素化に特異な触媒活性を示すことを見いだした。この予想外の発見は、B(C6F5)3

を触媒とする C−H結合の活性化研究に大きなインパクトを与えたとともに、さまざまな官能基
を持つ有機ケイ素化合物の有用な合成手法として、広く注目された。 
（2）上記の希土類触媒による C−H結合活性化の研究で得た独自の知見を高分子合成に展開し、
従来の触媒では実現困難であった新しい構造と組成を有する新機能性ポリマーの創製に成功し、
C‒H 結合の活性化を活用する原子効率の高いポリマー合成に新しい道を拓いた。例えば、アニ
ソール C‒H結合の C=C二重結合への高い付加反応性を生かして、ジメトキシアレン類と非共役
ジエン類との C‒H重付加反応を初めて実現し、100%原子効率でジメトキシアレン骨格と炭化水
素骨格が交互に配列した共重合体の創製に成功した。また、ガドリニウム触媒を用いることによ
り、パラメトキシスチレンやメタメトキシスチレンの C=C 二重結合の連続挿入による連鎖重合
と C=C 二重結合へのメトキシオルト位 C‒H 結合の挿入を経る逐次重合との同時進行を初めて



実現し、新規多分岐ポリマーの合成に成功した。 
（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（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。とくに、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。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。 
（4）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、キラルなスカンジウム錯体触
媒を用いることにより、ピリジン類の C−H結合のオレフィンへの不斉付加反応を初めて達成
し、対応する 2-アルキルピリジ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。
また、イットリウムやガドリニウム触媒を用いたところ、2-メチルピリジン類のメチル基上の
C(sp3)−H 結合や末端アルキンの C(sp)−H 結合が選択的に活性化され、シクロプロペン類の C=C
結合にエナンチオ選択的に付加し、対応する付加体がそれぞれ高収率および高い光学純度で得
られた。不斉サマリウムおよびランタン触媒を用いることにより、置換シクロプロペン類と二級
アミン類との不斉ヒドロアミノ化反応を初めて実現した。さらに、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連続的に進行し、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。さらに、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。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。 
（5）多核チタンポリヒドリド錯体による窒素分子の活性化と変換反応の研究において、PNP配
位子を有する二核チタン錯体に配位した窒素分子が水素ガス H2によって容易に切断し水素化さ
れることを見いだした。また窒素分子の切断と水素化によって生成した、Cp 配位子を持つ四核
チタンジイミド／ジニトリド錯体とカルボン酸塩化物との反応によって、特殊な試薬を加える
ことなく簡便な条件下で有機ニトリル化合物の選択的な合成に成功した。一方、ハーフサンドイ
ッチ型三核チタンポリヒドリド錯体と一酸化炭素との反応においては、室温以下で一酸化炭素
の脱酸素を伴う環化四量化が選択的に進行し、また希土類/リチウム混合型錯体と一酸化炭素と
の反応では一酸化炭素のリニア選択的な三量化反応が起こることを見いだした。これらの反応
は、一酸化炭素と水素から液体炭化水素を工業的に作るフィッシャー・トロプシュ反応との関連
で極めて興味深いものである。さらに、三核チタンポリヒドリド錯体を用いて、ピリジンの水素
化脱窒素反応やチオフェンの水素化脱硫反応などを温和な条件（60 °C以下）において実現した。
これらの反応は、石油精製において重要なプロセスであるが、工業的には固体触媒を使って高
温・高圧下で行う必要がある。構造明確な金属錯体によるピリジンやチオフェンの水素化脱ヘテ
ロ元素反応を実現したのは本研究が初めてである。理論計算などにより、以上の反応はいずれも
複数の金属種の協同的な働きによって進行することを明らかにした。これらの研究は、優れた協
奏機能を発現できる新しい触媒の設計・合成に有用な指針を与えるものとして、今後さらなる展
開が期待できる。 
（6）ポーラスシリカ構造体の創製と触媒反応開発の研究において、分子性モリブデンクラスタ
ーおよびその大きさと同程度の細孔サイズを有するゼオライトとの組み合わせにより、極小サ
イズのモリブデン金属微粒子－ポーラスシリカ構造体の創製に成功した。この構造体を触媒と
するフロー反応系による窒素と水素との反応により、従来のモリブデン担持触媒を凌ぐ高い効
率でアンモニア合成を実現した。さらに、従来の高活性触媒のように窒素活性化のための特殊な
電子供与性担体や添加剤を用いることなく、比較的低温（250 °C程度）でアンモニアの連続的生
成にも成功した。これらの成果は、モリブデンの高い窒素活性化能とポーラス材料の高分散性と
の協同効果によって達成されたものと考えられ、アンモニア合成反応の条件温和化や含窒素有
機化合物の合成に新しい道を開くものとして、今後さらなる展開が期待できる。 
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