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１． 本プロジェクトの研究の背景、目的、関係するプロジ

ェクトとの関係 

我々の研究室では新規配位子を設計し、遷移金

属触媒と上手く組み合わせることにより、有機化合物

の革新的合成法を見出すことを目的として研究を行

なっている。配位子設計を鍵とし、理論計算（量子化

学計算）と実験を併用することで、より深い現象理解

が可能となる。配位子設計、実験による検証、理論

計算による検討を組み合わせることによって、計算化

学主導により有用な配位子を合成することを目指

す。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

主に Gaussian16 プログラムを用いて DFT 計算を

行った。汎関数として B3LYP(D3)やM06を用い、基

底関数として軽元素には 6-31G(d)、6-31++G(d,p)な

どを、重元素には LANL2DZ、SDD などを用いた。

溶媒効果を考慮する場合は SMD や PCM 法等を用

いた。これらの計算手法を用いて Optコマンドを用い

た中間体及び遷移構造の構造最適化や振動数解

析、エネルギー一点計算を行った。遷移状態や中間

体が求まった際には、IRC 計算や NBO 解析を行な

った。 

 

３． 結果 

1) 独自に設計したターピリジン配位子をイリジウ

ム触媒とともに用いて、フルオロベンゼンのオルト位

選択的 C–H ホウ素化反応を達成した。本配位子が

通常の NNN 配位ではなく、NNC 配位をとる中間体

を経ることを実験、理論的に確かめた。本成果は、

ACS Catalysis 誌に採択された。 

 

2) 独自に設計した spirobpy配位子をイリジウム触

媒とともに用いると、トルエンなどの非常に単純なア

レーン類のメタ位選択的 C–H ホウ素化反応が進行

することを見出した。spirobpy に取り付けた屋根がパ

ラ位置換基の接近のみを防ぐことで、メタ位 C–H 結

合が選択的に切断されることを DFT 計算で確認した。

従来困難であった「遠隔位立体制御」というコンセプ

トを実証した。本成果は、Science 誌に採択された。さ

らに、spirobpy が、通常低活性な電子豊富なアレー

ンの C–H ホウ素化反応を加速することを見出した。

ユニークな選択性発現および加速効果の原因を解

明するために、DFT 計算を用いて実験で使用した配

位子ごとの遷移状態及び活性化エネルギーを求め

た。 

 

４． まとめ 

当研究室は実験化学と計算化学を両輪で推進す

ることによって、反応機構の理解にとどまらず、計算

化学主導の理論的配位子設計を行っている。現在

までに C–H 結合官能基化反応の選択性や反応性

が向上する配位子を見出すなど、計算化学によって

研究を加速できている。 

 

５． 今後の計画・展望 

新たに見出した反応（特に spirobpy 配位子）に関

して、実験研究とともに理論研究を行うことで、効率

的な配位子の設計を行う。実際に配位子を合成し、

実験で検証するというサイクル通して、現象の深い理

解及び有用配位子の設計を実現する。 
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