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１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジ

ェクトとの関係 

 空軌道 (Lewis 酸性) を有するジアルキル亜鉛 (1; 

M = Zn) は、アルキルリチウム (RLi) などのカルボア

ニオンと結合して、亜鉛アート錯体 (2; M1 = Zn, M2 = 

Li) と呼ばれる金属アニオンを生成する (下図)。形成

されたアート錯体は Zn、Li のいずれにもない特有の

反応性・選択性を示すことが知られる。例えば、R2Zn は

単独ではアルデヒドやケトンとほとんど反応しないの

に対し、亜鉛アート錯体 R3ZnLi では極めて円滑に反

応するようになる。α,β-不飽和ケトンとの反応で見ら

れる高い 1,4-付加選択性や様々な官能基共存下での芳

香族水素引き抜き (Directed ortho Metalation (DoM)) 

反応は、アルキルリチウムの化学では説明できない。

また、亜鉛アート錯体は、周期表の隣に位置する銅ア

ート錯体と比較して議論されることが多いが、後者の

反応性・選択性が酸化還元機構で説明されるのに対し、

亜鉛の場合、酸化状態は一つしか持たず異なる反応機

構が存在するものと考えられる。 

M1M

1 2

M2

 

 
 同時に、最近の計算機の進歩は、計算科学の適応範

囲をモデル系からリアル系へと広げつつあり、複雑な

金属酵素にも適応できるところまできている。このこ

とから、目的の反応遷移状態のみを選択的に安定化し、

高選択的反応を実現させる生体内酵素においても、精

度を落とす事無く実際の系で詳細な機構解析ができる

時代に突入したと言える。 

 以上の背景を踏まえ、本研究課題は構造有機化学研

究から反応開拓までの広い範囲の実験的な観測を計算

化学と比較し理論的体系化を試みることを目的として

いる。 

2. 具体的な利用内容、計算方法 

 具体的には、計算化学的手法を用いてアート錯体の

構造的特徴を中心に生成のメカニズムを解明する。ア

ート錯体を用いた反応（酸化的付加反応、エポキシド

の開環反応、ハロゲン-メタル交換反応、アニオン重合

反応等）の遷移構造を含めた反応解析を詳細に行う。

この過程で、各々の反応における最適な中心金属や配

位子およびカウンター金属の検証を行う。本結果を、

研究室内において平行して行っている、個々の反応に

おける物理化学的な解析（反応速度解析や活性種の直

接的観測）と合わせ、アート錯体のメカニズム、及び

それにもとづいた新規錯体・新規反応の設計指針を得

る事を目的とする。 

 また、本研究室において実践的・理論的に経験のあ

る金属錯体化学の立場から、複核金属酵素・複核金属

機能性分子 (ポルフィリン・フタロシアニン錯体を中心

として) における遷移構造・励起状態解析を行い、それ

ぞれにおける反応選択性・機能発現の本質を明らかと

する。 

3. 結果 

 当研究室で開発したアート錯体を基本とした塩基錯

体を基本として、近年では他グループからも興味深い

反応性を示す錯体がいくつか報告されている。それら

の詳細な機構を明らかにすることが今後の錯体のデザ

インにおいて重要であると考え、解析を行っている。   

本年度は当研究室で開発、その有用性を示した銅錯体



 
について、構造化学的見地から計算機を用いた詳細な

解析を行い、その結果を報告することができた 

(Organometallics 2009, 28, 38)。 

 また、有機亜鉛試薬を用いた種々の素反応について

解析を行い、その結果基本的かつ有用な反応である酸

化的付加 (Chem. Eur. J. 2010, 16, 1780.) およびハロ

ゲン—メタル交換反応 (Chem. Eur. J. 2009, 15, 5686.) 

について、その詳細を明らかにすることができた。 

 続いて、反応解析より得られた知見、経験は新規反

応のデザインへも適用可能であるとの考えの元、検討

を行った。その結果、ポリアミド合成について、制御

重合を行う系を見いだし、ハイパーブランチ型ポリア

ミドの合成に成功している (Angew. Chem. Int. Ed. 
2009, 48, 5942.)。 

 平行して、これまでに当研究室では蓄積した有機機

能分子の知見を元に、新たな新規機能性分子の開発を

行っている。本年度は重原子を含む新規複素環に着目

し、計算化学を基盤とした多方面の解析を行い、ヘテ

ロ原子が分子に与える効果を明らかにした (J. Phys. 
Chem. A 2009, 113, 464.)。 

4. まとめ 

 本研究課題は、これまでの研究者の勘と経験に頼っ

ていた反応開発を新しい方向から考え直そうというも

のであり、理論的に目的の反応（のみ）を進行させる

ことを、理論的に反応活性化エネルギーの予測や反応

経路の可視化を通して可能とした。 

 また、これまでの知見を元として新規反応の開発や、

新規複素環の機能を明らかにすることに成功した。 

5. 今後の計画・展望 

 遷移状態を確認できる手法は、現在のところ理論計

算しか存在しないことから、『遷移構造解析による反応

設計』は今後まさに『次世代型反応設計』になる可能

性を秘めている。本研究室は実験化学を中心に行って

いるが、計算化学によって得られる 3 次元構造は我々

実験化学者の直感を刺激し、計算科学によって思いが

けない未知の構造に出会うこともある。これまで、理

論科学者に限られてきた計算科学を実験化学に導入す

ることにより、両者の融合を目指す。 

6. 利用状況 

 現在までに、当研究室で新たに見出した化学選択的

な芳香環上の水素引き抜き反応やハロゲン—メタル交

換反応について、配位子や金属の違いによる、その選

択性の起源を明らかにしつつある。 

 次年度以降は引き続き、未だ明らかになっていない

反応を計算機を用いた遷移構造解析により明らかにす

る。具体的には、複核金属錯体特有の反応に対し、複

核化の効果を明らかにし、それを用いた新規反応の開

発を目指す。 

 また、機能性分子デザインの新たな指針を確立する

ことを目的として、機能性分子の骨格に広く見られる

π共役系の分子の解析、具体的には大環状芳香族化合

物 (ポルフィリン、フタロシアニン) をベースに、新規

複素環も視野に入れ、その機能を計算化学から明らか

とする。 
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