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研究成果の概要（和文）：カチオン性アルキル希土類触媒を用いることにより、高い位置及び立体選択的なオレフィン
類の共重合に加え、ピリジン類やアニソール類のオルト位C-H結合へのオレフィン挿入反応を達成し、従来の触媒では
困難ないくつかの物質変換反応に成功した。さらに異種金属ポリヒドリド錯体や４族金属ポリヒドリド錯体の合成に成
功し、これらの錯体が金属間の協奏機能により、可逆的な水素の吸着・放出反応や窒素の活性化など特異な反応性を示
すことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：By use of the cationic half-sandwich rare earth alkyl catalysts, we have achieved 
the regio- and stereoselective copolymerization of various olefins to give new polymer materials that cann
ot be prepared by previous means. The cationic half-sandwich rare-earth alkyl complexes can also serve as 
unique catalysts for the addition of ortho-C-H bonds of various pyridines and anisoles to a variety of ole
fins, to afford new alkylated pyridine and anisole derivatives, respectively.
We have synthesized a new family of heteromultimetallic polyhydride complexes and group 4 metal polyhydrid
e complexes, and found that rare-earth/d-transition metal heteromultimetallic polyhydride complexes and a 
trinuclear titanium hydride cluster show reversible hydrogen addition and release reaction, and unpreceden
ted dinitrogen activation, respectively.
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１．研究開始当初の背景 
有機合成や高分子合成などの物質変換化
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
状態である。さらなる進歩を実現するために
は、様々な金属の特徴を生かした、斬新な分
子設計に基づく新規触媒の開発が極めて重
要な鍵となっている。希土類金属は、従来の
触媒や反応試剤開発において広く用いられ
てきた典型金属や d-ブロック遷移金属とは
異なる独特の性質をもっており、従来の触媒
にはない新しい物質変換機能の発現が期待
できる。しかしながら、従来の有機希土類錯
体の主流は殆ど(C5Me5)2LnR に代表される
シクロペンタジエニル基（補助配位子）を二
個持つメタロセンモノアルキル錯体に限ら
れ、このような錯体は配位子の立体障害など
のため触媒活性の発現に制限があることが
知られていた。そこで本研究提案者は、補助
配位子とアルキル基を適切に組み合わせる
ことにより、従来合成が困難とされてきた補
助配位子を一個しか持たない幾つかの希土
類ジアルキル錯体の合成を達成した。また、
それらから発生するモノアルキルカチオン
種を用いることにより、従来の触媒では実現
困難ないくつかの精密共重合反応に成功し
た。さらにこれら希土類ジアルキル錯体を水
素と反応させることにより、特異な反応性を
示す新規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。 
２．研究の目的 
本研究ではこれまで独自に開発した希土類
ジアルキル錯体やカチオン性希土類モノア
ルキル種、ポリヒドリド錯体などの研究をさ
らに深化・発展させると共に、新たな分子設
計に基づいた d-ブロック遷移金属触媒の開
発や希土類金属と d-ブロック遷移金属との
異種金属混合型錯体へも展開し、新しい研究
領域の開拓と、従来の触媒では困難な新規物
質変換反応や高選択的･高効率的な精密共重
合、精密有機合成反応などの開発を目指す。 
３．研究の方法 
様々な補助配位子を有する希土類ジアルキ
ル錯体を合成し、それらをカチオン性アルキ
ル錯体へと変換することでオレフィン類の
重合／共重合反応について詳細に検討する
とともに、カチオン性希土類アルキル触媒の
精密有機合成への展開も進める。また、新規
希土類ジアルキル錯体を水素と反応させ、対
応するポリヒドリド錯体を合成し、さらにこ
れらのポリヒドリド錯体などをベースに
様々な異種金属多核錯体の合成を行い、多金
属間の協奏機能を開拓することによって、従
来の単核錯体では実現困難な新規物質変換
反応の開発を目指す。また、新たな分子構造
を有する d-ブロック遷移金属触媒を合成し、
これによる新規分子変換反応を開発する。さ
らに、本研究で創製されたポリマー材料を始
めとする新規物質群の物理・機械・光学特性

などについても検討し、新機能性材料の開発
へも展開する。 
４．研究成果 
希土類錯体の中心金属とアルキル配位子、補
助配位子を適切に組み合わせることによっ
て、様々な新規希土類ジアルキル錯体の合成
に成功した。これらから調製したカチオン性
ハーフサンドイッチ型スカンジウムアルキ
ル種を用い、cis-1,4-選択的イソプレン－エ
チレンランダム共重合、シンジオタクチック
スチレン－カプロラクトンブロック共重合、
1,5-ヘキサジエンの環化を伴うエチレンや
スチレンとの三元共重合など、従来の触媒で
は実現困難な共重合反応を初めて達成した。
さらに、各種モノマーに対する選択性や活性
が異なる二種類のスカンジウム触媒と連鎖
移動剤として働くアルキルアルミニウムと
を同時に用いる複合触媒系を用いることに
よって、どのモノマーでも高度に立体制御さ
れた、シンジオタクチックポリスチレン、シ
ス-1,4-ポリイソプレン、シス-1,4-ポリブタ
ジエン構造を有する三元共重合体の合成を
初めて実現した。考え得るモノマーや触媒の
組み合わせは多数あり、今後立体選択的な共
重合体の新規合成手法として様々な展開が
期待できる。 
また、カチオン性希土類アルキル錯体を有機
合成触媒へと展開する研究も進め、内部アル
キンや内部アルケンの位置選択的メチルア
ルミ化反応やC-H結合活性化を経るピリジン
類やアニソール類のオルト位選択的アルキ
ル化反応などに対して希土類アルキル錯体
が優れた触媒として機能し、後周期遷移金属
触媒とは異なる特異な反応性を示すことを
明らかにした。さらに、銅触媒によるヘテロ
芳香環 C-H 結合の CO2による直接的カルボキ
シル化反応を初めて実現し、原子効率の高い
CO2固定化反応の開発に成功した。 
 さらに、配位子と金属を適切に組み合わせ
ることにより、多彩な骨格を有する新規ヒド
リドクラスターの合成に成功した。シクロペ
ンタジエニル系配位子を有するジアルキル
錯体より、新たな四核、五核、六核希土類ヒ
ドリドクラスターの合成に成功し、非シクロ
ペンタジエニル系配位子であるピンサー型
PNP 配位子やアミジナート配位子を用いた場
合、新しい二核、三核の希土類ヒドリドクラ
スターの合成に成功した。また、四核希土類
ポリヒドリド錯体を用いてモリブデンやタ
ングステンのヒドリド錯体と反応させるこ
とによって、可逆的に水素を吸着・放出する
異種多金属ポリヒドリド錯体の合成に成功
した。さらに水素との反応に伴う構造変化を
X 線構造解析で直接観察することにも世界で
初めて成功した。一方、C5Me4SiMe3 配位子を
有するチタントリアルキル錯体を水素化さ
せることにより、新奇な三核チタンポリヒド
リド錯体の合成に初めて成功し、このチタン
ポリヒドリド錯体が常温・常圧下で窒素分子
を切断しさらに水素化もできることを見い



だした。本反応は、ヒドリドが電子剤とプロ
トン源の両方として働き、特殊な還元剤や新
たなプロトン源を必要とせず、かつ温和な条
件下で窒素分子を水素化できた初めての例
である。 
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