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N a m e 	 （ M i c h a e l 	 J o s e p h 	 L o p e z ）  

Title 
C-H	Activation	and	Functionalization	of	Organic	Compounds	Catalyzed	by	Organometallic	

Complexes	of	Group	2	and	Group	4	Metals		

(２族及び４族有機金属化合物を触媒とする有機化合物のC−H結合活性化による官能基化反応)	

Abstract of Thesis  
					Direct C-H bond activation followed by functionalization reactions is one of the most attractive organic transformations 

for converting simple organic molecules to a wide range of valuable organic compounds.  Recently, C(sp3)-H bond activation 

for transforming the organic compounds has been extensively investigated using a variety of metal complexes.  The author 
describes his achievements for activating and functionalizing C(sp3)-H bonds using organometallic group 2 and 4 metal 

complexes.  C(sp3)-H alkenylation of 2,6-dimethylpyridines with internal alkynes was found to be catalyzed by a N,N,N-
tridentate ligand-supported cationic alkylhafnium complex (Chapter 2).  Modifying the supporting ligand to O,N-bidentate 

system resulted in the formation of a tetrabenzyldihafnium complex with Hf2O2 core (Chapter 3).  In addition, a related N,N-

bidentate ligand supporting a alkylmagnesium metal center was shown to catalyze the isomerization of terminal alkynes to 
allenes to internal alkynes (Chapter 4).  By modifying the heteroatom donors and denticity of the ligand systems, the author 

could control a range of organic transformations and metal nuclearity.   

     In Chapter 1, the author briefly reviews the development and achievements in C(sp3)-H activation and functionalization 
by electropositive metals.  In addition, both intramolecular and intermolecular stoichiometric C-H activation followed by 

functionalization and catalytic transformations were described.  In the last section of chapter 1, he summarizes the outline of 
his thesis. 

     In Chapter 2, he reports the synthesis and characterization of a series of neutral dibenzylhafnium, and their catalytic 

reactivity toward the C(sp3)-H alkenylation of 2,6-dimethylpyridines with internal alkynes.  A mechanistic study of the C(sp3)-
H alkenylation revealed the identification of a catalytically competent cationic monobenzylhafnium complex.  In addition, the 

rate determining step was found to be C-H activation of 2,6-dimethylpyridine by an alkenylhafnium intermediate with a release 

of the alkenylated product from the hafnium metal center, based on both a kinetic and Eyring analysis.  A reaction mechanism 
was proposed on the basis of the controlled experiments and kinetic study. 

     In Chapter 3, he reports the synthesis and characterization of a series of neutral, mono-, and dicationic dihafnium 
complexes.  Reacting the alcohol-imine pro-ligand with Hf(CH2Ph)4 resulted in the formation of the tetrabenzyldihafnium 

complex.  Addition of 1 or 2 equiv. of B(C6F3)3 gave the formation of a monocationic and dicationic dihafnium complexes, 

respectively, with PhCH2B(C6F5)3 as the counter anion.  Similar results were found when [Ph3C][B(C6F5)4] was used instead 
of B(C6F3)3, in which the counter anion was changed to B(C6F5)4.  Thermolysis of the mono- and dicationic species clarified 

that the dicationic complexes was more reactive than the monocationic complexes in terms of the C6F5 transfer reaction. 

     In Chapter 4, the author describes the alkylmagnesium complex catalyzed isomerization of terminal alkynes to allenes to 
internal alkynes, along with small amounts of cyclodimerized product. Notably, the reaction proceeded through temporally 

separated autotandem catalysis.  A mechanistic study suggested the catalytically active tetraalkynyl complexes consist of a 
tautomeric mixture of alkynyl-, allenyl-, and propargylmagnesium species. 
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論文審査の結果の要旨	

	 本 学 位 論 文 は 2 族 お よ び 4 族 有 機 金 属 錯 体 を 用 い た 炭 素 － 水 素 結 合 活 性 化 を 経 る ヒ ド ロ

ア ル キ ル 化 反 応 、 炭 化 水 素 類 の 異 性 化 反 応 、 な ら び に 、 触 媒 と し て 作 用 す る 4 族 金 属 錯 体

の 分 解 過 程 に お け る 触 媒 種 の カ チ オ ン 価 の 影 響 に 関 す る 研 究 成 果 を ま と め た も の で あ る 。 	

	 炭 素 － 水 素 結 合 活 性 化 は 有 機 化 合 物 中 に 数 多 く 含 ま れ る 炭 素 － 水 素 結 合 を 直 接 的 に 他 の

官 能 基 へ と 変 換 す る う え で 最 も 重 要 な 素 反 応 段 階 過 程 で あ り 、 触 媒 的 な 官 能 基 化 反 応 や 異

性 化 反 応 へ と 展 開 す る こ と で 、 環 境 調 和 性 の 高 い 有 機 合 成 反 応 を 達 成 可 能 で あ る こ と か

ら 、 活 発 に 研 究 さ れ て い る 。 特 に 、 元 素 戦 略 的 観 点 か ら 、 安 価 で 入 手 容 易 な 金 属 を 用 い た

反 応 開 発 が 模 索 さ れ て い る 。 本 学 位 論 文 申 請 者 は 、 2 族 お よ び 4 族 有 機 金 属 錯 体 を 用 い た

炭 素 － 水 素 結 合 活 性 化 を 経 る 有 機 分 子 変 換 と し て 、 新 規 有 機 金 属 錯 体 の 合 成 、 な ら び に 、

そ れ ら の 錯 体 を 触 媒 と し た 反 応 開 発 と 反 応 機 構 解 明 に 関 す る 詳 細 な 研 究 を 進 め て き た 。 	

	 本 学 位 申 請 者 は 、 イ ミ ン 部 位 を 有 す る 2 座 配 位 子 を 用 い て 有 機 ハ フ ニ ウ ム 錯 体 を 合 成

し 、 メ チ ル ピ リ ジ ン の 炭 素 － 水 素 結 合 活 性 化 を 経 る ア ル キ ン 類 と の カ ッ プ リ ン グ 反 応 の 開

発 に 成 功 し た 。 こ の 反 応 で は 、 有 機 ハ フ ニ ウ ム 錯 体 を 助 触 媒 に よ り モ ノ カ チ オ ン 性 錯 体 へ

と 誘 導 す る こ と が 重 要 で あ り 、 そ の 構 造 に 関 し て 各 種 NMR 測 定 に よ り 明 ら か に し た 。 ま

た 、 反 応 に お け る 触 媒 濃 度 依 存 性 や 基 質 濃 度 依 存 性 を 明 ら か に し 、 本 反 応 が メ チ ル ピ リ ジ

ン の 炭 素 － 水 素 結 合 活 性 化 を 律 速 段 階 と し て 進 行 す る こ と を 見 出 し た 。 前 周 期 遷 移 金 属 錯

体 を 用 い た ア ル キ ン 類 の ヒ ド ロ ア ル キ ル 化 反 応 は こ れ ま で に な く 、 本 論 文 に よ り ア ル キ ン

の 挿 入 反 応 後 の メ タ ラ サ イ ク ル 構 造 の 分 解 と 触 媒 種 の 再 生 に 関 す る 配 位 子 の 影 響 を 明 ら か

に 示 し た 点 は 高 く 評 価 で き る 。 	

	 さ ら に 、 配 位 子 の 構 造 を わ ず か に 変 え る こ と で 二 核 有 機 ハ フ ニ ウ ム 錯 体 を 合 成 し 、 触 媒

活 性 に か か わ る 触 媒 の 分 解 過 程 に つ い て カ チ オ ン 価 数 に 着 目 し て 詳 細 に 研 究 を 進 め て お

り 、 今 後 の 触 媒 設 計 の 指 針 と な る 研 究 成 果 が 得 ら れ て い る 。 	

	 4 族 金 属 に 関 す る 研 究 に 加 え 、 類 似 構 造 か ら な る 2 座 配 位 子 を 用 い た 有 機 マ グ ネ シ ウ ム

錯 体 の 合 成 に 関 す る 研 究 成 果 は 、 従 来 触 媒 と し て の 利 用 が 困 難 で あ る と さ れ て き た 2 族 金

属 錯 体 の 高 度 利 用 に つ な が る 顕 著 な 研 究 成 果 で あ る 。 	

本 博 士 論 文 の 第 １ 章 に お い て 、 研 究 背 景 で あ る 前 周 期 遷 移 金 属 錯 体 を 用 い た 炭 素 － 水 素 結

合 活 性 化 と 触 媒 的 利 用 に 関 し て 総 括 し て い る 。 さ ら に 、 上 記 の 研 究 成 果 を 第 2 章 か ら 4 章

に ま と め て お り 、 そ れ ぞ れ の 研 究 内 容 は 総 じ て 新 規 性 が 非 常 に 高 く 、 博 士 （ 理 学 ） の 学 位

論 文 と し て 非 常 に 価 値 が 高 い と 認 め ら れ た 。 	

	

	

	

	


