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研究紹介 

精密有機合成と重合を融合したドミノ触媒系の開発  
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 A03 侯 召民 
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1．はじめに 

新規触媒系の開発は、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高分子材

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。有機合成や高分子

合成などの物質変換化学は目覚ましい発展を遂げてきたが、まだ数多くの問題が残されてい

る。例えば、複雑な有機化合物やポリマーの合成に関しては多段階反応が必要であり、入手

容易な単純な原料から有用な物質の one-pot 合成は限られている。このような物質創製を実現

するためには、有機合成触媒と高分子合成触媒を組み合わせ、複数の触媒機能を重奏的に発

現させるハイブリッド触媒系の構築が有効と考えられる。本研究では、提案者らが独自に開

発した希土類触媒などを用いて、精密有機合成と精密重合の概念融合を図り、有用な低分子

有機化合物から機能性ポリマーまでを一挙かつ精密に合成できるドミノ触媒系の開発を目指

す。具体的には、異種希土類ドミノ触媒による機能性ポリマーの創製、希土類と遷移金属を

融合したドミノ触媒系によるポリオレフィンの官能基化や新奇機能性ポリマーの創製など、

従来の手段では達成困難な高効率物質変換反応を実現すべく、触媒系の開発から新機能性材

料の創製まで一貫して系統的に研究を進める。 

2．これまでの研究概要 

最近我々は、希土類金属と配位子を適切に組み合わせることにより、従来のメタロセン型

錯体と比べてより高い反応性を示す、補助配位子を一つだけ持つ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のアルキル錯体触媒は、エチレンと極性オレ

フィンの共重合に高い活性を示し、希土類金属と酸素や硫黄などのヘテロ原子との特異な相

互作用を活用することにより、ヘテロ原子を含むα-オレフィンの重合活性が著しく向上する

ことを明らかにした [1]。これら希土類金属とヘテロ原子との相互作用を活用した共重合反応

開発研究の一環として、希土類金属触媒を用いたエチレンとアニシル基を持つプロピレン類

との共重合反応を行ったところ、アニシルプロピレンとエチレンとの交互ユニットに加え、

エチレン－エチレン連鎖を持つ共重合体の合成に成功した（図１）[2]。得られたポリオレフ

ィンは、伸び率約 2200％と優れたエラストマー物性を示すだけではなく、自己修復性能を持

つことが明らかとなった。外部から一切の刺激やエネルギーを加えなくても、大気中だけで

はなく、水、酸やアルカリ性水溶液中でも優れた自己修復性能を示した。さまざまな測定の

結果、エラストマー物性や自己修復性を発現する理由の一つとして、アニシルプロピレンと
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エチレンとの交互ユニットが柔らかい成分として働き、エチレン-エチレン連鎖の硬い結晶ユ

ニットが物理的な架橋点として働くことができるネットワーク構造の構築が重要な鍵となっ

ていることが分かった。自己修復に関しては、エチレン-エチレン連鎖が分子間相互作用によ

って集まって結晶ユニットを再構築するとともに、交互ユニットが分子運動によって再び絡

み合うことにより、自己修復が進行するものと考えられる。 

 

図 1 スカンジウム触媒によるエチレンとアニシルプロピレン類の共重合反応 

 

一方、本研究室では独自に開発した希土類錯体を用いる有機合成反応の開発にも取り組ん

でいる。イミンとアルケン類の反応において、立体的に嵩高い配位子を有する Sc 錯体触媒の

存在下に反応を行うと、C-H 結合活性化反応を経由する立体選択的[3＋2]環化反応が進行し、

アミノインダン誘導体がトランス選択的に得られることを見いだした（図 2 右）[3]。また、

より小さな配位子を有する Y錯体触媒を用いることで、閉環の際のジアステレオ選択性が逆

転し、シス選択的に生成物を得ることにも成功し（図 2左）、同じ出発原料から立体配置の異

なるアミノインダンの作り分けを達成した。 

 

図 2 希土類触媒によるイミンとアルケン類の[3＋2]環化反応 
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・中尾佳亮 教授（京大工・A02）による研究成果（J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 11647）が
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https://www.asiaresearchnews.com/content/new-protocol-organic-synthesis-using-organoboron-compounds-and-visible-light
https://www.chem-station.com/blog/2020/08/boracene.html
https://www.asiaresearchnews.com/content/organocatalyst-controls-radical-reactions-complex-and-bulky-compound-synthesis
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・侯 召民 主任研究員（理研・A03）による研究成果（J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 5531）が

Chem-Station中国語版、X-molでハイライトされました。 
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