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研究の概要 
本研究では、これまで独自に進めてきたカチオン性希土類錯体触媒や希土類ヒドリドクラスタ 

ーなどの研究をさらに発展・深化させると共に、d-ブロック遷移金属との異種金属混合型錯体 

へも展開させ有機金属化学の新しい研究領域を開拓し、従来の触媒では実現困難な新規物質変 

換反応や高選択的かつ高効率的な精密共重合反応、精密有機合成反応などの開発を目指す。 

研 究 分 野：化学 

科研費の分科・細目：基礎化学・無機化学 

キ ー ワ ー ド：有機金属化学、多核錯体、錯体･有機金属触媒、高分子合成 

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、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(µ-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。 
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４．これまでの成果 
 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。これらの成果は、多金属化
合物の構造と水素の吸着・放出の相関に基礎
的な知見を与えるとともに、新しい水素吸蔵
材料の開発にもつながると期待できる。 
 
５．今後の計画 
 これまでの研究成果を踏まえ更なる展開

を図るために、今後主に以下の研究を行う予
定である。重合反応の開発においては、新規
希土類触媒の開発とともに、４族金属触媒な
どとの組み合わせも含め、連鎖移動を伴う
様々な複合触媒系による多成分精密共重合
について詳細に検討し、新規高分子材料の創
製を行う。有機合成反応の開発においては、
C－H結合の触媒的官能基化やCO2の固定化
反応に重点を置き、基質の適用範囲や新形式
の反応の開発を進める。多核ヒドリド錯体の
研究においては、希土類と同様の手法を４族
遷移金属などにも展開し、多金属による協奏
効果や窒素などの不活性小分子の活性化に
ついて重点的に研究を進める。これまでの研
究の進捗状況などから、これらの計画は着実
に実行できると確信している。 
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