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(0) 研究分野 s 

分科会：化学 

キーワード：重合触媒、不斉触媒、Ｃ－Ｈ結合官能基化、二酸化炭素固定化、窒素活性化 

 

(1) 研究背景と研究目標 
当研究室では、「新触媒」・「新反応」・「新材料」というキーワードを掲げ、有機金属

化学の新しいフロンティアーの開拓を通じて、従来では実現困難な新しい物質変換反応や革
新的触媒を開発し、物質創製化学の新しい領域を開拓します。具体的には、特異な化学的挙
動の発現が期待されながら、これまであまり検討されていなかった有機希土類錯体を始め、
新しい配位子を持つ単核金属錯体から特異な協同効果が期待できる同種または異種金属多核
錯体まで、各種金属元素の特徴を生かした様々な有機金属錯体について幅広く検討し、構
造・組成・機能を明確にした新規錯体触媒の開発を行います。化学結合の自在切断・自在構
築を目標に、極性オレフィンと非極性オレフィンの精密共重合、炭素―水素結合の不斉変
換、二酸化炭素や窒素などの小分子の活性化を含む、従来の触媒では実現困難な新反応や新
機能性材料の創製など、「ものづくり」化学の課題に多方面から統合的に取り組みます。 

 

(2) 2021年度成果と今後の研究計画（中長期計画2025年度まで） 
(A) 希土類触媒を用いたオレフィン類の精密共重合 
ハーフサンドイッチ型スカンジウム触媒を用いて、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（図1）。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。 

今後も引き続き、独自のデザインに基づいた新規希土類触媒を開発し、従来では実現困難な

位置選択性や立体規則性などを示す精密重合反応を開拓し、新規機能性ポリマーの創製を目指

す。 
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図１エチレンとアニシルプロピレン類の精密３元共重合と自己修復性  
 

(B)  有機金属触媒による炭素―水素結合の活性化を利用した新規有機合反応の開発 
ハーフサンドイッチ型キラル希土類触媒を用い、2-アリールキノリンとアルキンとの脱芳香

族的不斉スピロ環化反応を開発することに成功した（図2）。この反応は、スカンジウム触媒に
よるC－H結合の活性化と、アルキン挿入で生成したアルケニルスカンジウム中間体の、キノリ
ン上のC=N結合に対する脱芳香族化を伴う、1,2-求核付加といった、特異な素反応の組み合わ
せによって進行し、後期遷移金属触媒などによるキノリン類の脱芳香族反応とは全く異なる様
式の反応である。本反応では、様々な2-アリールキノリンとアルキン類を用いることが可能な
広い基質適用範囲、原子効率100%、高収率、高エナンチオ選択性、明確な反応機構を特徴とし、
従来の方法では困難であった、医薬・創薬において興味深い遊離のNH基を持つ一連の新奇スピ



ロジヒドロキノリン誘導体を、効率的かつ選択的に合成する有用な手法である。 
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図2. スカンジウム触媒による2-アリールキノリンとアルキンの脱芳香族的スピロ環化反応  
さらに、ハーフサンドイッチ型スカンジウム触媒を用いて、アルジミン類の不活性β-C(sp3)

－H結合を活性化することにより、様々な脂肪族アルジミンとアルケンの、位置およびジアス
テレオ選択的[3+2]環化を初めて達成した。本反応は容易に入手可能な脂肪族アルジミンとアル
ケンから、新奇な多置換アミノシクロペンタン誘導体を、直接的かつ高い原子効率的にて合成
可能である。本反応では、アルケンとしてスチレン類を用いると、スチレンユニットの2,1-挿入
によりトランス置換5-アリール1-アミノシクロペンタン誘導体が生成し、脂肪族アルケン類を用
いると、アルケンユニットの1,2 挿入により、トランス置換 4-アルキル-1-アミノシクロペンタ
ン誘導体が 高ジアステレオ選択的に得られる。興味深いことに、本系ではアダマンチルアミン 
など適切なアミンを触媒量
添加することで、触媒活性
や立体選択性が顕著に向上
する。 

今後も、独自の希土類錯
体触媒を用いて、その高い
C-H結合活性化特性やヘテ
ロ原子とのユニークな相互
作用、多重結合挿入活性な
どを活用した新しい有機合
成反応の開発を進める。 
 

(C) ヒドリド錯体を用いた小分子の活性化と変換反応 
剛直なPNP-ピンサー型配位子を持つ二

核チタンヒドリド錯体を用いて、非常に

安定な窒素分子（N2 ）と二酸化炭素

（CO2）から、温和な反応条件で有機物の

イソシアネート（-NCO）の合成に成功し

た。二核チタンヒドリド錯体と窒素分子

との反応で得られる二窒素化合物に二酸

化炭素を作用させると、脱水素を伴い、

温和な条件で窒素分子と二酸化炭素の

N≡N結合およびC=O結合を切断するだけ

でなく、新たにN=C結合を形成させ、イ

ソシアネート（−N=C=O）が得られた。さらに、塩化トリメチルシリル（Me3SiCl）を加えたとこ

ろ、トリメチルシリルイソシアネート（Me3SiNCO）とともにチタン塩化物が得られた。このチタ

ン塩化物はチタンヒドリド錯体の原料として用いることが可能であり、チタンユニットのリサイ

クルが可能であることも明らかになった。 
今後も、様々な遷移金属と適切な支持配位子を組み合わせた多彩なヒドリドクラスターの合成

および、窒素分子や炭化水素など小分子の活性化と新しい物質変換反応の開発を進めていく予定

である。 
 

  

O
C

O
C

N

N

O

O
[Ti][Ti]

H
H

N N

[Ti] [Ti] rt
–H2

55 ºC
–[Ti]Cl3

Me3Si–N=C=O

CO2

H

H
[Ti] [Ti]

H H

チタンヒドリド錯体

rt
–H2

N2

二窒素錯体

トリメチルシリルイソシアネート

イソシアネート錯体

Me3SiCl

iPriPr

iPr
iPr

P

P
TiN [Ti]

PNP型ピンサー配位子
図4. チタンヒドリド錯体による窒素分子、二酸化炭素の活性化とイソシアネートの生成
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図3. スカンジウム触媒による脂肪族アルジミンとアルケンのジアステレオ選択的[3+2]環化反応



 

 

 (3) 研究室メンバー        （2021年度） 

（主任研究員） 

侯召民 

（専任研究員） 

西浦正芳、島隆則、瀧本真徳、 

Zhang Liang、上口賢 

（特別研究員） 

Qingde Zhuo、Kun An, Aniket Mishra 

 
（訪問研究員） 
Xiaoxi Zhou, Hao Wang 
（アシスタント） 

コワート由香 

（パートタイマー） 

軽部晶子、中村慧子 
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