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１． 本課題の研究の背景、目的、関係する課題との関係 

機能有機合成化学研究チームでは多機能性配位

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

して、実験による検証、理論計算（量子化学計算）に

よる検討を組み合わせ、計算化学主導により有用な

合成反応を開発することを目指す。 

 

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) イリジウム触媒によるアレーンの C–H ホウ素化

反応における、SpiroBpy 配位子の反応促進効果を

見出した。DFT 計算により、dtbpy や tmphen 等の従

来用いられてきたビピリジン系配位子よりもC–H結合

切断の活性化エネルギーが小さくなること、また、

SpiroBpy 配位子と基質の間の CH– 相互作用が加

速効果の要因のひとつであることを IGMH、NCIplot、

NBO 解析により示した。本相互作用は、アレーンの

π軌道と C–Hσ*軌道の間のドナー•アクセプター相

互作用の寄与が大きく、これは電子豊富なアレーン

基質ほど加速効果が大きくなる実験事実と矛盾しな

い。SpiroBpy と重水素標識した SpiroBpy-d8配位子

を用いた比較実験で速度論的同位体効果が確認さ

れたことも、CH–相互作用が重要な役割を果たして

いることを支持する。研究成果は、Nat. Commun.誌

に受理された。 

2) 水素結合を通して基質を認識するための OH

基を導入した SpiroBpy-OH配位子を 2種類設計し、

ピリジンおよびキノリン類の位置選択的 C–H ホウ素

化反応を達成した。OH基を導入する位置を変えるこ

とで、5(3)位および 4 位官能基化を自在に制御でき

た。また、開発した配位子がピリジン基質のみを選択

的に認識する基質特異性をもつこと、水素結合によ

り反応が加速されることを示した。研究成果は、

Angew. Chem. Int. Ed.誌に受理された。 

 

４． まとめ 

当研究室は実験化学と計算化学を相乗的に推進

することにより、反応機構の理解や計算化学主導の

配位子設計を行っている。ビピリリジンを 3 次元的に

拡張した SpiroBpy 配位子の機能開拓に焦点を当て、

様々な非共有結合性相互作用を利用して C–H結合

官能基化反応の選択性や反応性の向上を達成して

おり、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 

引き続き、実験および理論研究を通して、

SpiroBpy にさまざまな基質認識•相互作用部位を付

与した多機能配位子の開発を行う。設計した配位子

を合成し実験で検証するというサイクルを繰り返し、

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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