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研究成果の概要（和文）：ホスフィンオキシド側鎖を有するスカンジウム触媒を用いて、1,6-ヘプタジエンとイソプレ
ン共重合反応を行うことにより、対応する交互共重合体の合成に初めて成功した。また、カチオン性イットリウムアル
キル触媒を用いることにより、2,6-ジメチルピリジン類のメチル基のC-H結合によるアルケン類への付加反応に成功し
た。さらに、スカンジウム触媒存在下、スチレンの重合に連鎖移動剤としてアニソール類を用いることにより末端にア
ニシル基を有するシンジオタクチックポリスチレンの触媒的合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：By use of the catalyst bearing a phosphine oxide group 
(C5Me4SiMe2CH2P(O)Ph2)Sc(CH2SiMe3)2, the alternating copolymerizations of IP with HPD have been achieved 
for the first time, in which HPD is completely cyclized to the methylcyclohexane units. We found that 
cationic half-sandwich yttrium alkyl complexes can catalyze the addition of benzylic C-H bonds of various 
2,6-dialkyl-substituted pyridines to a variety of olefins such as 1-hexene and styrenes, to afford new 
alkylated pyridine derivatives. By using the half-sandwich scandium diaminobenzyl complex 
(C5Me4SiMe3)Sc(CH2C6H4NMe2-o)2 with borate [Ph3C][B(C6F5)4], the syndiospecific chain transfer 
polymerization of styrene proceeded efficiently via the ortho-C-H bond activation of anisoles, affording 
the corresponding end-ortho-anisyl-functionalized syndiotactic polystyrenes.

研究分野：化学

キーワード： スカンジウム　共重合　オレフィン　C-H結合活性化
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１．研究開始当初の背景 
 新触媒の開発は、新機能性材料の創出にお
いて多大な貢献をしてきた。例えば重合触媒
の 分 野 に お い て は 、 1950 年 代 の
Ziegler-Natta 重合触媒の発見がブレークス
ルーとなってポリオレフィン産業が勃興し、
またその後に登場した Kaminsky 触媒（Ti, 
Zr錯体）や Brookhart触媒（Fe, Ni錯体）
などの均一系重合触媒は、オレフィン重合技
術に画期的な進歩をもたらした。これまで単
一モノマーの重合においては優れた触媒が
いくつか開発されてきたが、性質の異なる複
数のモノマーを精密に共重合させることは
依然として難しいのが現状である。より優れ
た機能を発現する高分子材料の創出のため
に、この精密共重合を可能にする新触媒の開
発が強く望まれている。 
 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。これまでの有機
希土類錯体の主流は、(C5Me5)2LnR(H)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。 
２．研究の目的 
 最近本提案者らは、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環状オレフィ
ンと１－ヘキセンとの共重合やイソプレン
とエチレンの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
している。さらに我々は、スチレンと共役ジ
エン（イソプレン、ブタジエン）のそれぞれ
に対して高い立体選択性を示す 2種類の希土
類触媒を組み合わせることと、二つの触媒間
でポリマー成長鎖を自由に行き来させるチ
ェーンシャトリング試剤としてアルキルア
ルミニウム化合物とを用いることにより、全
てのモノマーを高度に立体制御した、シンジ
オタクチックポリスチレン（立体選択性

>99%）とシス-1,4-ポリイソプレン（97％）
及びシス-1,4-ポリブタジエン（97％）構造を
有する３元共重合体の合成に世界で初めて
成功した。この研究をさらに発展・深化させ
るため、カチオン性希土類アルキル錯体の適
度な求核性や塩基性、ヘテロ元素への適度な
親和性を活用し、ヘテロ元素を含む化合物と
オレフィン類を反応させ、C-H結合活性化を
経由するアルキル化反応について検討する。
さらにチェーンシャトリング共重合の基本
となる連鎖移動反応について詳細に検討し、
従来の触媒では困難なポリオレフィン類の
末端官能基化について検討する。さらに極性
モノマーと非極性モノマーの共重合を検討
し、従来の触媒では合成困難な新しいタイプ
の高分子材料を開発する。 
３．研究の方法 
 これまでの研究でアルキル基として
CH2SiMe3 またはジメチルアミノベンジル
CH2C6H4NMe2-o を適切に用いることにより、希
土類イオンサイズに左右されることなく、さ
まざまなシクロペンタジエニル配位子を有
するハーフメタロセンジアルキル錯体が得
られることを見出した。これらから生成する
カチオン性アルキル錯体を触媒として用い
て、C-H 結合活性化反応、連鎖移動反応、さ
らにさまざまなオレフィン類の共重合やチ
ェーンシャトリング共重合について検討す
る。 
４．研究成果 
 様々な配位子を持つハーフサンドイッチ型
スカンジウムジアルキル錯体を用いて、1,6-
ヘプタジエン（HPD）とイソプレン（IP）の
共重合について詳細に検討したところ、触媒
活性や立体選択性において顕著な配位子の
効果が見いだされた。THF が配位したスカン
ジウム錯体またはメトキシ基を側鎖として
有するスカンジウム錯体を用いて共重合を
行うことにより、メチレン-1,3-シクロヘキ
サン(MCH), 3,4-ポリイソプレン(3,4-IP)と
1,4-ポリイソプレン(1,4-IP)ユニットを有
するランダム共重合体が得られた。またモノ
マーの仕込み比を変えることにより、HPD モ
ノマーユニットの含有率を 11－55 モル％で
制御できることが明らかとなった。またホス
フィンオキシド側鎖を有するスカンジウム
触媒を用いて共重合反応を行うことにより、
3,4-IP, 1,4-IP と MCH構造を有する交互共重
合体の合成に初めて成功した。この触媒によ
るHPDの環化重合は位置および立体選択的に
進行し、cis-MCH の選択性が最高９９％に達
した。この共重合体の機械物性を測定した結
果、引っ張り強度は最高 67 MPa、弾性率は最
高 2900 MPa に達し、対応するイソプレンと
1,6-ヘプタジエンのランダム共重合体に比
べて数倍の強度を示した。 
 希土類触媒を用いて 2,6-ジアルキルピリ
ジン類の位置選択的 C−Hアルキル化反応を検
討した。その結果、ハーフサンドイッチ型希
イットリウムカチオン性希土類アルキル錯



体を触媒に用いると、触媒がピリジン誘導体
の窒素へ配位することによりベンジル位の
C−H 結合が位置選択的に活性化され、アルキ
ル化が起こることを見いだした。2,6-ルチジ
ンとスチレンとの反応において、C5H5配位子
を有する触媒を用いた場合ジアルキル化生
成物が選択的に得られ、嵩高い C5Me5配位子
を有する触媒の場合、モノアルキル化生成物
が選択的に得られることが明らかとなった。
本反応はパラ位にハロゲンやアルキル基を
有するスチレン誘導体にも適用することが
できた。一方、C5Me5配位子を有する触媒の場
合、１－ヘキセンを基質として用いると、分
岐したジアルキル化生成物が選択的に得ら
れた。この反応はオレフィンへの C-H 結合付
加反応を経由する原子効率に優れたアルキ
ルピリジン化合物の合成法である。 
 一方、シンジオタクチックポリスチレン
(sPS)は耐熱性、耐薬品性に優れているが粘
着性や相溶性に乏しいという欠点が指摘さ
れている。この問題を解決する一つの手法と
して多段階反応によるポリマー末端への極
性基の導入が数多く報告されているが、触媒
的合成は報告されていない。我々はハーフサ
ンドイッチ型スカンジウムジアルキル触媒
が、スチレンの重合に対して高い活性及びシ
ンジオタクチック選択性を示すことを報告
した。また、同様の触媒がオレフィンへの C
–H 結合付加反応を経由するアニソール類の
o-アルキル化反応に対して高い活性を示す
ことを見出した。これらの反応を組み合わせ、
スチレンの重合に連鎖移動剤としてアニソ
ール類を用いることにより末端にアニシル
基を有する sPS の触媒的合成に成功した。ま
た、p−位にメチル基、ハロゲン(F、Cl、I)、
1-プロペニル基が置換されたアニソール誘
導体を用いることにより対応する末端官能
基化 sPS の合成に成功した。さらに、スチレ
ンの重合に連鎖移動剤としてピリジン類を
用いることによりポリマー鎖へのピリジル
基の導入を試みた。ハーフサンドイッチ型の
ガドリニウム触媒を用いて、ｔ－ブチルピリ
ジン存在下スチレン重合を行なうことによ
り、末端に o-ピリジル基を有するシンジオタ
クチックポリスチレンの合成に成功した。一
方、スカンジウム触媒を用いて同様の反応を
行うと、ガドリニウム触媒系とは対照的に、
ピリジンのオルト位には一分子のみスチレ
ンが挿入され、ｔ－ブチル基上の一つのメチ
ル基にポリスチレン鎖が挿入していること
がＮＭＲ解析により明らかとなった。これは
スカンジウム触媒がピリジン類のオルト位
（α位）だけでなく、γ位の C-H 結合を活性
化できる極めて特異な触媒であることを示
している。 
 性質の異なる複数のモノマーが交互につ
ながっている「交互共重合体」は、特異な機
能を発揮できる重要な機能性ポリマーとし
てさまざまな分野で応用されている。現在、
これらの機能性ポリマーは主に金属触媒を

用いたカップリング反応による重縮合反応
によって合成されている。しかし、この手法
では事前にハロゲンやホウ素など反応性の
高い官能基を持つ原料が必要であり、また、
原料と同量の副生成物を生じるという問題
点がある。一方、ジメトキシベンゼン、特に
2 位、5 位がアルキル化されたジメトキシベ
ンゼンユニットは、4V 付近でレドックスシャ
トルとして機能し、リチウムイオン電池の過
充電防止剤として機能する。このユニットを
含むポリマーを合成するためには、モノマー
合成を含めて多段階反応が必要であり、より
簡便なポリマー合成手法の開発が求められ
ていた。我々はこれまで、希土類金属触媒を
用いてメトキシベンゼン化合物などのアニ
ソール類と二重結合を持つ炭化水素である
オレフィン類を反応させて、副生成物を一切
出さない、アニソール類のアルキル化反応の
開発を進めていた。この研究過程でジメトキ
シベンゼンと炭素―炭素二重結合を2つ持つ
ジエン類を 70℃に加熱して反応させたとこ
ろ、アルキル化反応が連続して起こり、完全
な交互共重合体を選択的に生成できること
を見いだした。 
 さらに詳しく検討したところ、スカンジウ
ム触媒を用いた場合はジメトキシベンゼン
とノルボルナジエンとの重付加反応が選択
的に進行し、イットリウム触媒を用いた場合
はジメトキシベンゼンとジビニルベンゼン
との重付加反応が選択的に進行することが
明らかとなった。この手法を用いることで、
入手が容易な原料から副生成物を一切出さ
ずに、極性基であるジメトキシベンゼンと非
極性基であるさまざまな炭化水素骨格が交
互に連結した、新しい共重合体の合成が可能
となった。この交互共重合体には、2 位、5
位がアルキル化されたジメトキシベンゼン
ユニットが含まれており、新しいリチウムイ
オン電池の過充電防止剤の開発への展開が
期待できる。 
 最後に、スチレン重合に高いシンジオタク
チック選択性を示すハーフサンドイッチ型
スカンジウム触媒とヘキセン重合に高いア
イソタクチック選択性を示すジルコニウム
触媒を用いて、アルキルアルミニウム存在下、
スチレンとヘキセンのチェーンシャトリン
グ共重合を行ったところ、それぞれのホモポ
リマーも得られるが一部対応する共重合体
が生成することが明らかとなった。 
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