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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 

 

 有機化学、合成化学、物質科学の世界には、「手に取

り出すことのできないもの」「目には見えないもの」な

どが多数存在する。有機合成における遷移構造、不安

定高活性種や、物質の性質、軌道間相互作用などもそ

の一つである。これらをいかに合理的にデザインする

かが物質創製、合成化学、機能創出にとってとても重

要である。 

 目的の新反応を実現させるためには、一般に、試

薬・基質をデザインし、反応条件 (反応温度・時間・

溶媒) を実験により最適化する。時には、反応活性

種や中間体の結晶構造解析を行ってみたり、各種ス

ペクトルによる反応の経時変化の追跡や速度論的な

実験を行うこともある。これらは、反応経路に関す

る情報、あわよくば反応の遷移状態に関する情報を

“実験的に”得ることを目的としている。遷移状態

（あるいは遷移構造）は、選択的な化学変換の実現

に決定的な役割を果たすからである。しかしながら、

実験的手法では、遷移構造を直接『見る』ことはで

きない。唯一、その姿を直接『目にする』ことがで

きる方法が「理論化学・計算化学」である。 

 近年の飛躍的な計算機の進歩によって、複雑な有

機化合物、金属錯体、機能解析に理論計算が適用で

きるようになってきた。理論計算は、実験結果の後

付の説明だけでなく、新しい分子の立体構造や反応

のデザイン、選択性の予測にも有効である。いずれ

も、鍵となるのは遷移構造の直接観測である。 

 本研究課題では、理論計算支援による新たな反応

論・合成論を確立する事を目的とする。また、機能

性芳香属性化合物において、その性質や機能発現の

起源を電子構造・励起状態等の解析より明らかとし、

これらをフィードバックする事で、新規化合物設計

の指針を得る事を目的とする。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

 

 Gaussian 社の Gaussian 09 や NBO 5.9 等を用

い、各メンバーが研究室で平行して行っている反

応を中心として、アート錯体の構造的特徴を中心

とした反応のメカニズムの解明、および、遷移構

造探索を含めた反応解析を行う。また、反応経路

自動探索プログラム (Global reaction route 

mapping (GRRM) program)を用い、多成分連結反

応や連続反応、金属錯体反応等の反応遷移状態を

含めた反応経路探索を行う。 

 さらに、Gaussian 09 や ADF 等を用い、ポルフ

ィリンやフタロシアニンを中心とした機能性金属

錯体、および複素環について、その電子構造、励

起状態等を詳細に解析し、機能発現の起源を明ら

かにする。また、これまでの理論的、実践的な知

見と新たに得られた知見、さらに平行して研究室

内で行っている物理化学的な解析とを融合するこ

とで、新規金属錯体および新規複素環デザインの

指針を確立する。 

 

３． 結果 

 

 本研究課題は、反応の未解明機構解析、有機化合物

の機能解析を目指した「理論化学」「実験化学」から

のアプローチである。各メンバーがおこなっている反

応解析や合成した新規化合物の機能解析を中心に、詳

細な反応機構が知られていない既知反応の解析や、共

同研究も積極的におこなった。以下、いくつかの具体

例を示す。  
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・擬分子内反応設計によるアルキンの trans-ジボリル

化反応 

 通常の三重結合は、歪みエネルギーが少ない安定な

結合であるため、（ジボロンから）ボリルアニオンを経

由し、付加反応を行う場合、速度論的・熱力学的活性

化を行う必要がある。しかし、もし（ボリル）アニオ

ンの化学が利用できれば、ジボランからアセチレンへ

これまで未踏であった trans-付加が実現できるかも知

れないと考えた。 

 計算化学を用いた反応設計より、基質自らがジボロ

ンを活性化し、擬分子内反応とすることで、活性化エ

ネルギーが十分に低くなり、生成物の熱力学的安定性

も稼げる事を見いだした。この知見を基に種々検討の

結果、金属触媒非存在下でのジボリル化反応の進行を

見いだした。 

(J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 8532-8535.) 

 

・互変異性で芳香属性を変化できるベンジフタロシア

ニンの創成 

 当研究室では、これまでフタロシアニンのうち、2つ

の対面するイソインドリンユニットをレゾルシノール

ユニットに置き換えた“ヘミポルフィラジン”を合成

し、この化合物が酸化−還元により芳香属性の制御がで

きる近赤外色素であることを報告している (JACS 

2012)。本研究では、1 つのイソインドリンユニットを

レゾルシノールユニットに置き換えた“ベンジフタロ

シアニン”を合成しその機能性を評価した。詳細な電

子構造の解析より、この分子はフェノール-キノイド互

変異性によって芳香族性の制御が可能であることを見

いだした。また、わずかな環境の変化（ここでは溶媒）

を認識して近赤外光の吸収領域が変化するソルバトク

ロミズム現象も確認した。 

(Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 7814-7818.) 

 

・ホウ素カチオン（ボリニウムイオン）の創成 

 ホウ素化合物の性質や反応性は、その電子不足性と

ホウ素の低い電気陰性度に特徴づけられる。通常の典

型元素は最外殻電子が８個になるとオクテット則を満

たし安定に存在すると考えられている。そのためホウ

素化合物はルイス酸として振る舞う。本研究では、東

工大の福島教授らとの共同研究により、最外殻に４個

しか電子を持たないホウ素カチオン（ボリニウムイオ

ン）の創成に成功した。実験結果と理論計算の比較に

より、溶液、固体状態のいずれにおいても、ボリニウ

ムイオンのホウ素中心は対アニオンや溶媒の配位を受

けていない事を明らかにした。また、理論計算より、

ボリニウムイオンの LUMO 準位は既存のホウ素化合

物と比較して著しく低く、熱力学的に安定でありつつ

も、同時に極めて高いルイス酸性を有している事を明

らかにした。 

(Nature Chem. 2014, 6, 498-503.) 

 

４． まとめ 

 

 これまでに当研究チームで開発してきた反応のいく

つかについてその詳細な反応機構を示すことができた。

また、芳香族有機分子の電子構造の解析においても多

くの知見を得ることができた。この他にもいくつかの

反応について、その反応機構や新しい活性種を見いだ

しつつある。実験化学へのフィードバックもおこなっ

ているところである。 

 また、複雑系機能性錯体の解析の解析や機能性分子

の解析をおこない、その機能発現のメカニズムを明ら

かにすることができた。 

 

５． 今後の計画・展望 

 

 今後も引き続き、未だ反応経路が明らかとなってい

ない反応の反応経路探索や、各メンバーが平行して行

っている反応について、遷移構造探索も含めた反応解

析を行い、これを用いた新規反応開発を目指す。 

 同時に、機能性有機化合物のデザイン指針を確立す

る事を目的とし、機能性分子骨格に広く見られる大環

状芳香族化合物や複素環をベースに、その機能性を発

現する起源を、計算化学的手法を駆使して明らかにす

る。 
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