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はしがき 

本研究では、近年の「元素化学」の急速な発展により合成されるようになった精緻に構造制御さ

れた分子性化合物の多くが、外場からの物理的・化学的刺激に鋭敏に応答して物質機能の要である

高エネルギー化学種に容易に変化する「感応性化学種」である点に着目し、その合理合成法と構造・

反応・物性について異分野融合型の研究組織を用いて追求することにより、真に独創的な機能性物

質群を創造するための新学術基盤を構築することを目的とした。 

【研究領域の学術的背景】 

 独創的で機能に優れた物質の創造が、科学と科学技術に飛躍的な発展をもたらしてきた。物質の

機能は、それらを構成する元素の種類と配列に強く依存する。そのため、様々な元素の特性の解明

と、それらの構造体の構築を主要目的とする「元素化学」は、古くから物質創製化学の基盤学問領

域の一つである。欧米では、これに該当する研究が伝統的に無機化学として実施されてきたが、実

際の研究は元素個別的であり、細分化された狭い研究領域で行われているのが実情である。この状

況は、元素化学に関連する国際会議が、ホウ素、ケイ素、リン、硫黄、セレン・テルルと元素別に

開催されている事実にも表れている。一方、我が国においては、当該分野の研究が主に有機化学者

によって開始され、推進されてきたことにより、諸外国とは明らかに様相の異なる形態で研究が発

展してきた。その最も重要な効果は、構造修飾の比較的容易な有機置換基や有機配位子を用いて、

化学的に不安定な化合物を速度論的に安定化する手法が大幅に発展したことにある。このようにし

て合成された元素化合物は、有機化学で修飾された無機化合物と見ることができる。我が国におい

てもう一つ特筆すべき点は、元素化学に関する重点・特定領域研究が企画され、実施に移されてき

たことにより、周期表の枠組みを超え、幅広い視点で元素の特性と機能を解明しようとする研究観

点が多くの研究者に定着しつつあることにある。周期表第3周期以降の高周期元素を中心原子とする

高配位化合物や低配位化合物、多重結合化合物などがその主な研究対象である。 

高周期元素は広がりが大きくエネルギー準位の高い原子価軌道をもつため、炭素や窒素などの第 2

周期元素に比べてはるかに HOMO/LUMO ギャップの小さな化合物を形成する。そのため、それら

の化合物は外場からの物理的・化学的刺激に鋭敏に応答して物質機能の要である高エネルギー化学

種に容易に変化する「感応性化学種」であり、機能の宝庫と期待される化合物群である。たとえば、

(a)カルベンのケイ素等価体であるシリレンは可視光照射によって極めて反応活性なビラジカルに

変化し、ベンゼン環の開裂を引き起こす。(b)高周期 14 族元素ラジカルはイオン化ポテンシャルが 6 

eV 程度と小さく、高速で可逆的な酸化還元反応を起こすことから、ラジカル電池などへの応用が期

待されている。このように、高周期元素化合物には斬新な機能をもつものが多いが、その高い感応

性に起因して一般に極めて不安定であるため、高機能性物質として利用するためには効果的な安定

化手法の開発が必須の要件であった。近年の元素化学分野における最大の進展は、立体保護基によ

る速度論的安定化や、配位子による複数原子の空間配列制御など、機能発現に関わる構造要素を高

度に保持したまま分子を安定化する精緻な分子デザイン法が大幅に発展したことにある。その成果

は周辺分野にも影響を及ぼしはじめ、(c)π単結合によって基底一重項状態に制御された炭素ビラジ

カルや、(d)従来の 1/3程度の活性化エネルギーで求核剤と反応する超高活性なパラジウム触媒など、

革新的な機能性物質が開発されている。さらに、高周期元素は酵素活性中心を構成する主要元素で
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あるが、(e)超原子価イオウ種が機能発現の根幹を担っていることが、低温トラップ法を用いたＸ線

構造解析により最近発見されている。 

 

 

(a)  可視光励起により極めて反応活性なビラジカルに (b)  高速で可逆的な酸化還元反応を起こす 

 変化するカルベンのケイ素等価体「シリレン」    高周期 14族元素ラジカル 

 

 

 

 

 

 

 

本領域が研究対象とする「感応性化学種」の例 

 

以上のように、「元素化学」から生み出される分子性化合物の機能は斬新であり、その精緻な構造

制御法は分子機能の開拓をめざす他分野の研究者にとっても大変魅力的なものである。しかしなが

ら、これらの高い潜在能力が物質創製化学全般に波及し、有効に活用されてきたとは言い難い。こ

れは、従来の元素化学研究が、有機元素化学など基礎有機化学の一部の分野に限定的であったため

である。そこで本研究では、機能性物質の創製研究において共通性の高い「感応性化学種」を研究

コンセプトとして、近年の元素化学の研究成果に、物理有機化学、有機金属化学、錯体化学、触媒

化学、生物化学、機能物質化学、物性化学、理論化学などの先導的研究者がもつ多様な研究観点と

研究知見を融合し、真に独創的な機能性物質群を創造するための新学術領域を構築することが目的

であった。 
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【研究領域の全体構想】 

本領域では、「感応性化学種」という明確な研究コンセプトと、先導的研究者の有機的連携がも

たらす多様な研究観点を車の両輪として、真に独創的な新反応・新物性・新機能を開拓し、科学と

科学技術に革新をもたらす異分野融合型の基礎化学研究を推進することが目的であったため、1)新

反応、2)新物性、3)新触媒の創出をめざして新規な感応性化学種の合成と機能開発に取り組み、4)

生体酵素系における感応性化学種の発見と機能解明に取り組み、これらを統合して独創的な機能性

物質群を創造することを試みた。 

前半のステージでは、全構成員が共同して、機能に優れた感応性化学種の発見と合理合成法の開

拓に取り組んだ。対象となる化合物は、高周期典型元素と遷移元素の低配位化合物と多重結合化合

物、非古典的結合をもつ炭素化合物などであるが、機能性と安定性の両立をはかる精密分子デザイ

ン法の開拓研究においては、化合物の形態によらず共通性の高い方法論を展開してきた。また、高

度な生体酵素系に存在する感応性化学種についても探究した。これらを総合して、反応性・物性制

御法の確立ならびに感応性化学種の発現理由の解明に取り組んだ。 

 後半のステージでは、このようにして開発された感応性化学種を機能性物質へと応用展開した。

新反応と新触媒の開発においては、高周期元素の特性を活かしたラジカル反応制御法と不活性小分

子や不活性結合の活性化法の開発に取り組んだ。新物性の探索研究おいては、開殻系分子のレドッ

クス制御、スピン配列制御、励起状態制御を重点課題とし、機能性材料への応用をはかった。酵素

系においては、反応活性種と反応機構を解明し、人工酵素の構築に挑戦した。すなわち、領域研究

知見の集約化をもとに感応性化学種の化学の一般化と先鋭化をはかり、個別研究では実施不可能な

複合型物質創製研究を展開した。 

 

研究組織 

計画研究 

領域代表者 山本 陽介 広島大学・理学研究科・教授 

 

 

（001総括班） 

研究代表者 山本 陽介 広島大学・理学研究科・教授 

連携研究者 松尾 司 近畿大学・理工学部・准教授 

連携研究者 岩本 武明 東北大学・理学研究科・教授 

連携研究者 山子 茂 京都大学・化学研究所・教授 

連携研究者 関口 章 筑波大学・数理物質科学研究科・特命教授 

連携研究者 山口 茂弘 名古屋大学・理学研究科・教授 

連携研究者 安倍 学 広島大学・理学研究科・教授 

連携研究者 池田 浩 大阪府立大学・工学研究科・教授 

連携研究者 小澤 文幸 京都大学・化学研究所・教授 

連携研究者 橋本 久子 東北大学・理学研究科・准教授 

連携研究者 山下 誠 名古屋大学・工学研究科・教授 
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連携研究者 時任 宣博 京都大学・化学研究所・教授 

連携研究者 吉澤 一成 九州大学・先導物質化学研究所・教授 

連携研究者 杉本 秀樹 大阪大学・工学研究科・准教授 

連携研究者 小江 誠司 九州大学・工学研究科・教授 

連携研究者 井上 豪 大阪大学・工学研究科・教授 

連携研究者 中井 英隆 近畿大学・理工学部・准教授 

 

 

（002研究項目 A01・計画研究班） 

研究代表者 山本 陽介 広島大学・理学研究科・教授 

研究分担者 中野 雅由 大阪大学・基礎工学研究科・教授 

連携研究者 小島 聡志 広島大学・理学研究科・准教授 

連携研究者 岸  亮平 大阪大学・基礎工学研究科・助教 

 

 

（003研究項目 A01・計画研究班） 

研究代表者 松尾  司 近畿大学・理工学部・准教授 

 

 

（004研究項目 A01・計画研究班） 

研究代表者 岩本 武明 東北大学・理学研究科・教授 

連携研究者 石田 真太郎 東北大学・大学院理学研究科・准教授 

 

 

（005研究項目 A01・計画研究班） 

研究代表者 山子 茂 京都大学・化学研究所・教授 

 

 

（006研究項目 A02・計画研究班） 

研究代表者 関口 章 筑波大学・数理物質科学研究科・特命教授 

連携研究者 一戸 雅聡 筑波大学・数理物質科学研究科・准教授 

連携研究者 中本 真晃 筑波大学・数理物質科学研究科・講師 

 

 

（007研究項目 A02・計画研究班） 

研究代表者 山口 茂弘 名古屋大学・理学研究科・教授 
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（008研究項目 A02・計画研究班） 

研究代表者 安倍 学 広島大学・理学研究科・教授 

研究分担者 古川 貢 新潟大学・研究推進機構・准教授 

 

 

（009研究項目 A02・計画研究班） 

研究代表者 池田 浩 大阪府立大学・工学研究科・教授 

研究分担者 松井 康哲 大阪府立大学・工学研究科・助教 

連携研究者 太田 英輔 大阪府立大学・工学研究科・助教 

 

 

（010研究項目 A03・計画研究班） 

研究代表者 小澤 文幸 京都大学・化学研究所・教授 

連携研究者 中島 裕美子 京都大学・化学研究所・助教 

 

 

（011研究項目 A03・計画研究班） 

研究代表者 橋本 久子 東北大学・理学研究科・准教授 

連携研究者 飛田 博実 東北大学・理学研究科・教授 

 

 

（012研究項目 A03・計画研究班） 

研究代表者 山下 誠 名古屋大学・工学研究科・教授 

 

 

（013研究項目 A03・計画研究班） 

研究代表者 時任 宣博 京都大学・化学研究所・教授 

連携研究者 笹森 貴裕 京都大学・化学研究所・准教授 

連携研究者 水畑 吉行 京都大学・化学研究所・助教 

連携研究者 吾郷 友宏 京都大学・化学研究所・助教 

 

 

（014研究項目 A04・計画研究班） 

研究代表者 吉澤 一成 九州大学・先導物質化学研究所・教授 

連携研究者 塩田 淑仁 九州大学・先導物質化学研究所・准教授 

 

 

（015研究項目 A04・計画研究班） 
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研究代表者 杉本 秀樹 大阪大学・工学研究科・准教授 

連携研究者 伊東 忍 大阪大学・工学研究科・教授 

 

 

（016研究項目 A04・計画研究班） 

【研究期間：平成 24年 6月 28日～平成 27年 3月 31日】 

研究代表者 小江 誠司 九州大学・工学研究科・教授 

研究分担者 中井 英隆 九州大学・工学研究科・准教授 

 

 

（017研究項目 A04・計画研究班） 

研究代表者 井上 豪 大阪大学・工学研究科・教授 

研究分担者 中村 努 
国立研究開発法人産業技術総合研究所・バイオメデ

ィカル研究部門・研究員 

研究分担者 松村 浩由 立命館大学・生命科学部・教授 

 

 

（018研究項目 A04・計画研究班） 

【研究期間：平成 27年 4月 1日～平成 29年 3月 31日】 

研究代表者 中井 英隆 近畿大学・理工学部・准教授 

 

（国際活動支援班） 

 該当なし 

 

公募研究 

研究代表者 石森 浩一郎 北海道大学・理学研究科・教授 

研究代表者 小林 長夫 東北大学・理学研究科・教授 

研究代表者 有澤 美枝子 東北大学・薬学研究科・准教授 

研究代表者 松井 敏高 東北大学・多元物質科学研究所・准教授 

研究代表者 藤澤 清史 茨城大学・理学部・教授 

研究代表者 鍋島 達弥 筑波大学・数理物質系・教授 

研究代表者 小島 隆彦 筑波大学・数理物質系・教授 

研究代表者 上野 圭司 群馬大学・大学院理工学府・教授 

研究代表者 斎藤 雅一 埼玉大学・理工学研究科・教授 

研究代表者 狩野 直和 東京大学・理学系研究科・准教授 

研究代表者 吉尾 正史 物質・材料研究機構・主幹研究員 

研究代表者 草間 博之 学習院大学・理学部・教授 
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研究代表者 西田 純一 兵庫県立大学・工学研究科・准教授 

研究代表者 高尾 俊郎 東京工業大学・物質理工学院・准教授 

研究代表者 竹内 大介 東京工業大学・科学技術創成研究院・准教授 

研究代表者 伊藤 繁和 東京工業大学・物質理工学院・准教授 

研究代表者 鷹谷 絢 東京工業大学・理工学研究科・准教授 

研究代表者 村井 利昭 岐阜大学・工学部・教授 

研究代表者 安藤 香織 岐阜大学・工学部・教授 

研究代表者 大木 靖弘 名古屋大学・理学研究科・准教授 

研究代表者 増田 秀樹 名古屋工業大学・工学研究科・教授 

研究代表者 俣野 善博 新潟大学・理学部・教授 

研究代表者 諸熊 奎治 
京都大学・福井謙一記念研究センター・リサーチフ

ェロー 

研究代表者 平尾 泰一 大阪大学・理学研究科・助教 

研究代表者 森田 靖 愛知工業大学・工学部・教授 

研究代表者 松尾 貴史 
奈良先端科学技術大学院大学・物質創成科学研究

科・准教授 

研究代表者 灰野 岳晴 広島大学・理学研究科・教授 

研究代表者 的場 康幸 広島大学・医歯薬保健学研究科・准教授 

研究代表者 宇野 英満 愛媛大学・理工学研究科・教授 

研究代表者 金川 慎治 九州大学・先導物質化学研究所・助教 

研究代表者 砂田 祐輔 東京大学・生産技術研究所・准教授 

研究代表者 太田 雄大 兵庫県立大学・生命理学研究科・特任講師 

研究代表者 西長 亨 首都大学東京・理工学研究科・准教授 
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研究発表 

雑誌論文 

主な論文（共同研究論文数（融合研究論文数）のみ抜粋、その他の論文はその他として論文数の

み記載）研究代表者には二重下線、研究分担者には一重下線、連携研究者には点線の下線を付し、

corresponding author には左に＊印を付した 

共同研究論文数（融合研究論文数）：150報、その他の査読付き論文数：1,588報 

 

共同研究論文 150 報の内訳 

研究項目 A01 A02 A03 A04 

A01 26 28 16 3 

A02  13 1 10 

A03   17 3 

A04    29 

 A01+A02+A03 項目内共同研究論文 2 件、A01-A03-A04 項目内共同研究論文 2 件 

 
<A01計画研究> 
1. N. Akasaka, K. Fujieda, E. Garoni, K. Kamada, H. Matsui, M. Nakano, *T. Iwamoto, “Synthesis and Functionalization of a 

1,4-Bis(trimethylsilyl)tetrasila-1,3-diene through the Selective Cleavage of Si(sp2)–Si(sp3) Bonds under Mild Reaction 

Conditions,” Organometallics, 37, 172-175(2018) 

2. *T. Otani, M. Miyoshi, *T. Shibata, *T. Matsuo, D. Hashizume, K. Tamao, “Thermally Stable Monosubstituted Thiophene 

1-Oxide and 1-Imides Stabilized by a Bulky Rind Group at Their 3-Position: Synthesis, Structure and Inversion Barriers on the 

Sulfur Atom” Bull. Chem. Soc. Jpn., 90. 667-705(2017) 

3. S.-i. Fuku-en, J. Yamamoto, K. Furukawa, D. Hashizume, N. Kawata, *Y. Yamamoto, “Oxidation of Allenes Bearing 

1,8-Diphenoxy or Diaryloxyacridene Moieties,” J. Phys. Org. Chem., 30, e3665 (2017). 

4. S.-s. Asami, S. Ishida, *T. Iwamoto, K. Suzuki, *M. Yamashita, “Isolation and Characterization of Radical Anions Derived from 

a Boryl-Substituted Diphosphene,” Angew. Chem. Int. Ed., 56, 1658-1662 (2017). 

5. Y. Nakamura, T. Ogihara, S. Hatano, M. Abe, *S. Yamago, “Control of the termination mechanism in radical polymerization by 

viscosity: Selective disproportionation in viscous media”, Chem. Eur. J., 23, 1299-1305 (2017). 

6. Y. Imada, T. Kukita, H. Nakano, *Y. Yamamoto, “Easy Access to Martin’s Hypervalent Sulfur Anions toward an Electrode 

Material for Organic Rechargeable Batteries”, Bull. Chem. Soc. Jpn. 89, 546-568. (2016). 

7. Y. Imada, H. Nakano, K. Furukawa, R. Kishi, M. Nakano, H. Maruyama, M. Nakamoto, A. Sekiguchi, M. Ogawa, T. Ohta, *Y. 

Yamamoto, “Isolation of Hypervalent Group-16 Radicals and Their Application in Organic-Radical Batteries”, J. Am. Chem. Soc. 

138, 479-482. (2016). 

8. *Y. Sunada, S. Ishida, F. Hirakawa, Y. Shiota, K. Yoshizawa, S. Kanegawa, O. Sato, H. Nagashima, *T. Iwamoto, "Persistent 

four-coordinate iron-centered radical stabilized by π-donation", Chem. Sci. 7, 191-198 (2016). 

9. E. Kayahara, K. Fukuyama, *T. Nishinaga, *S. Yamago, “Size Dependence of [N]Cycloparaphenylenes (N = 5-12) in 

Electrochemical Oxidation”, Chem. Asian J. 11, 1793-1797 (2016). 

10. S. Kanazawa, T. Ohira, S. Goda, N. Hayakawa, T. Tanikawa, D. Hashizume, Y. Ishida, H. Kawaguchi, *T. Matsuo, “Synthesis 

and Structural Characterization of Lithium and Titanium Complexes Bearing a Bulky Aryloxide Ligand Based on a Rigid 

Fused-Ring s-Hydrindacene Skeleton”, Inorg. Chem. 55, 6643–6652 (2016). 

11. M. Kobayashi, N. Hayakawa, *T. Matsuo, B. Li, T. Fukunaga, D. Hashizume, H. Fueno, K. Tanaka, *K. Tamao, 

“(Z)-1,2-Di(1-pyrenyl)disilene: Synthesis, Structure, and Intramolecular Charge-Transfer Emission”, J. Am. Chem. Soc. 138, 

758–761 (2016). 

12. N. Hayakawa, T. Morimoto, A. Takagi, T. Tanikawa, D. Hashizume, *T. Matsuo, “Synthesis and Structures of 

Sterically-Congested Diarylsilanes Bearing Two Bulky Rind Groups”, Chem. Lett. 45, 409–411 (2016). 

13. S. Goda, M. Nikai, M. Ito, D. Hashizume, K. Tamao, *A. Okazawa, N. Kojima, H. Fueno, K. Tanaka, *Y. Kobayashi, *T. Matsuo, 

“Synthesis and Magnetic Properties of Linear Two-Coordinate Monomeric Diaryliron(II) Complexes Bearing Fused-Ring Bulky 

“Rind” Groups”, Chem. Lett. 45, 636–638 (2016). 

14. T. Murosaki, S. Kaneda, R. Maruhashi, K. Sadamori, Y. Shoji, K. Tamao, D. Hashizume, N. Hayakawa, *T. Matsuo, ”Synthesis 

and Structural Characteristics of Discrete Organoboron and Organoaluminum Hydrides Incorporating Bulky Eind Groups”, 

Organometallics 35, 3397–3405 (2016). 
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15. S.-i. Fuku-en, K. Furukawa, T. Sasamori, N. Tokitoh, M. Abe, *Y. Yamamoto, “Oxidation of an Allene Compound Bearing 

1,8-Dichloroacridene Moieties and Photolysis of the Halogenated Allene Compound for the Generation of Triplet Carbenes,” J. 

Phys. Org. Chem., 28, 79–87(2015). 

16. K. Fukuda, T. Nozawa, H. Yotsuyanagi, M. Ichinohe, A. Sekiguchi *M. Nakano, “Theoretical Study on the Enhancement of the 

Second Hyperpolarizabilities of Si-, Ge-Disubstituted Quinodimethanes: Synergy Effects of Open-Shell Nature and 

Intramolecular Charge Transfer”, J. Phys. Chem. C, 119, 1188-1193 (2015). 

17. H. Matsui, K. Fukuda, S. Takamuku, A. Sekiguchi, *M. Nakano, “Theoretical Study on the Relationship between Diradical 

Character and Second Hyperpolarizabilities of Four-Membered-Ring Diradicals Involving Heavy Main-Group Elements”, Chem. 

Eur. J., 21, 2157-2164 (2015). 

18. L. Li, *T. Matsuo, D. Hashizume, H. Fueno, K. Tanaka, *K. Tamao, “Coplanar Oligo(p-phenylene- disilenylene)s as Si=Si 

Analogues of Oligo(p-phenylenevinylene)s: Evidence for Extended π-Conjugation through the Carbon and Silicon 

π-Frameworks”, J. Am. Chem. Soc. 137, 15026–15035 (2015). 

19. *R. Kishi, Y. Murata, M. Saito, K. Morita, M. Abe, *M. Nakano, “Theoretical Study on Diradical Characters and Nonlinear 

Optical Properties of 1,3-Diradical Compounds”, J. Phys. Chem. A, 118, 10837-10848 (2014). 

20. A. Konishi, Y. Hirao, H. Kurata, *T. Kubo, M. Nakano, and K. Kamada, “Anthenes: model systems for understanding the edge 

state of graphene nanoribbons”, Pure and Applied Chemistry, 86, 497-505 (2014). 

21. *S. Ishida, F. Hirakawa, K. Furukawa, K. Yoza, *T. Iwamoto, “Persistent Antimony- and Bismuth-Centered Radicals in Solution,” 

Angew. Chem. Int. Ed., 53, 11172-11176 (2014). 

22. T. Fukuoka, K. Uchida, Y. Mo Sung, J.-Y. Shin, S. Ishida, J. M. Lim, S. Hiroto, K. Furukawa, D. Kim, T. Iwamoto,* H. 

Shinokubo,* "Near-IR Absorbing Nickel(II) Porphyrinoids Prepared by Regioselective Insertion of Silylenes into Antiaromatic 

Nickel(II) Norcorrole", Angew. Chem. Int. Ed., 53, 1506-1509 (2014). 

23. T. Hirano, M. Tosaka, S. Yamago, *T. Haino, “Supramolecular Fullerene Polymers and Networks Directed by Molecular 

Recognition between Calix[5]arene and C60”, Chem. Eur. J., 20, 16138-16146 (2014). 

24. Y. Shoji, S. Kaneda, H. Fueno, K. Tanaka, *K. Tamao, D. Hashizume, *T. Matsuo, “An Isolable Diborane(4) Compound with 

Terminal B–H Bonds: Structural Characterization and Electronic Properties”, Chem. Lett.43, 1587–1589 (2014). 

25. B. Li, S. Tsujimoto, Y. Li, H. Tsuji, K. Tamao, D. Hashizume, *T. Matsuo, “Synthesis and Characterization of Diphosphenes 

Bearing Fused-Ring Bulky Rind Groups”, Heteroatom Chem. 25, 612–618 (2014). 

26. M. Kobayashi, N. Hayakawa, K. Nakabayashi, *T. Matsuo, D. Hashizume, H. Fueno, K. Tanaka, *K. Tamao, “Highly Coplanar 

(E)-1,2-Di(1-naphthyl)disilene Involving a Distinct CH–π Interaction with the Perpendicularly Oriented Protecting Eind Group,” 

Chem. Lett., 43, 432–434 (2014). 

27. S.-i. Fuku-en, J. Yamamoto, M. Minoura, S. Kojima, and *Y. Yamamoto, “Synthesis of New Dipyrido-Annulated 

N-Heterocyclic Carbenes with Ortho-Substituents,” Inorg. Chem., 52(20), 11700–11702 (2013). 

28. Iwamoto, T.; Watanabe, Y.; Takaya, H.; Haino, T.; Yasuda, N.; *Yamago, S., “Size- and Orientation-Selective Encapsulation of 

C70 by Cycloparaphenylenes”, Chem. Eur. J., 19, 14061-14068 (2013). 

（他 179報） 
 
<A01公募研究> 
29. *N. Kano, N. J. O’Brien, R. Uematsu, R. Ramozzi, *K. Morokuma, “Trihydroborates and Dihydroboranes Bearing a 

Pentacoordinated Phosphorus Atom: Double Ring Expansion To Balance the Coordination States,” Angew. Chem. Int. Ed. 57, 

5882-5885 (2017) 

30. K. Yamaguchi, T. Murai, Y. Tsuchiya Y. Miwa S. Kutsumizu, T. Sasamori, N. Tokitoh, “Pyridinium 5-Aminothiazoles: Specific 

Photophysical Properties and Vapochromism in Halogenated Solvents,” RSC Adv. 7, 18132-18135 (2017). 

31. M. Nakada, T. Kuwabara, S. Furukawa, M. Hada, M. Minoura; *M. Saito, “Synthesis and Reactivity of a Ruthenocene-type 

Complex Bearing an Aromatic π-Ligand with the Heaviest Group 14 Element”. Chem. Sci., 8, 3092-3097(2017). 

32. K. Fukuda, Y. Suzuki, H. Matsui, T. Nagami, Y. Kitagawa, B. Champagne, K. Kamada, Y. Yamamoto, and *M. Nakano, “Tuning 

nonlinear optical properties by diradical and charge transfer characters of Chichibabin’s hydrocar-bon derivatives,” 

ChemPhysChem, 18, 142–148 (2017). 

33. M. Kawamata, T. Sugai, M. Minoura, Y. Maruyama, K. Furukawa, C. Holstrom, V. N. Nemykin, H. Nakano, *Y. Matano, 

“Nitrogen-Bridged Metallodiazaporphyrin Dimers: Synergistic Effects of Nitrogen Bridges and meso-Nitrogen Atoms on 

Structure and Properties”, Chem. Asian J. 12, 816–821 (2017). 

34. K. Yamaguchi, T. Murai, S. Kutsumizu, Y. Miwa, M. Ebihara, J.-D. Guo. J.-D., N. Tokitoh, “Experimental and Theoretical 

Examination of the Radical Cations Obtained from the Chemical- and Electrochemical Oxidation of 5-Aminothiazoles,” 

ChemistryOpen 6, 282-287 (2017). 

35. K. Yamaguchi, T. Murai, J.-D. Guo, T. Sasamori, N. Tokitoh “Acid-Responsive Absorption and Emission of 5-N- 

Arylaminothiazoles: Emission of White Light from a Single Fluorescent Dye and a Lewis Acid,” ChemistryOpen 5, 434-438 

(2016). 

36. T. Murai,* Y. Maekawa, Y. Hirai, K. Kuwabara, M. Minoura “Phosphonoselenoic Acid Esters from the Reaction between 

Phosphoroselenoyl Chlorides and Grignard Reagents: Synthetic and Stereochemical Aspects”, RSC Advances 6, 

15180-15183(2016). 

37. T. Satoh, M. Minoura, H. Nakano, K. Furukawa, *Y. Matano, “Redox-Switchable 20π-, 19π-, and 18π-Electron 

5,10,15,20-Tetraaryl-5,15-diazaporphyrinoid Nickel(II) Complexes”, Angew. Chem. Int. Ed. 55, 2235–2238 (2016). 

38. T. Hirofuji, T. Ikeda, T. Haino, Y. Yamamoto, *A. Kawachi, “Synthesis of Pentacene-type Silaborin via Double Dehydrogenative 

Cyclization of 1,4-Diboryl-2,5-disilylbenzene”, Eur. J. Chem. 22(28), 9734-9739 (2016). 
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39. K. Yamaguchi, T. Murai,* S. Hasegawa, S. Miwa, S. Kutsumizu, T. Maruyama, T. Sasamori, N. Tokitoh, 

“5-N-Arylaminothiazoles as Highly Twisted Fluorescent Monocyclic Heterocycles: Synthesis and Characterization”, J. Org. 

Chem. 80, 10742-10756(2015). 

40. *T. Murai, E. Nagaya, F. Shibahara, T. Maruyama, H. Nakazawa, “Rhodium(I) and Iridium(I) 

imidazo[1,5-a]pyridine-1-ylalkylalkoxy Complexes: Synthesis, Characterization and Application as Catalysts for Hydrosilylation 

of Alkynes,” J. Organomet. Chem. 794, 76-80 (2015). 

41. *S. Omomo, K. Furukawa, H. Nakano, *Y. Matano, “Comparison of Electronic Effects of b-Aryl Substituents on Optical and 

Electrochemical Properties of 5,15-Diazaporphyrin π-Systems”, J. Porphyrins Phthalocyanines 19, 775–785 (2015). 

42. S. Omomo, H. Maruyama, *K. Furukawa, T. Furuyama, H. Nakano, *N. Kobayashi, *Y. Matano, “Optical, Electrochemical, and 

Magnetic Properties of Pyrrole- and Thiophene-Bridged 5,15-Diazaporphyrin Dimers,” Chem. Eur. J., 21, 2003–2010 (2015). 

43. *M. Saito, M. Nakada, T. Kuwabara, M. Minoura, “A reversible two-electron redox system involving a divalent lead species” 

Chem. Commun., 51, 4674-4676 (2015). 

44. Y. Daicho, Y. Watanabe, N. Kano, M. Yukimoto, M. Minoura, *T. Kawashima, “Aziridine formation with retention of 

configuration from a pentacoordinated 1,2-thiazetidine bearing two chiral centers at the 3- and 4-positions”, Bull. Chem. Soc. 

Jpn., 87, 1005-1012 (2014). 

45. Y. Daicho, N. Kano, M. Yukimoto, M. Minoura, *T. Kawashima, “Synthesis, Structure, and Thermolysis of Tetracoordinated 

1λ4,2-Selenazetidines Bearing Two Chiral Centers at the 3- and 4-Positions”, Heteroat. Chem., 25, 492-499 (2014). 

46. *T. Murai, T. Hayashi, K. Yamada, Y. Maekawa, M. Minoura, “Fluorinative Hydrolysis of Phosphorothioic Acid Esters with a 

Binaphthyl Group Through Axis-to-Center Chirality Transfer Leading to the Formation of P-Chiral Phosphorothioic 

Monofluoridic Acid Salts,” Chem. Commun, 5012473-12475 (2014). 

47. *Y. Matano, D. Fujii, T. Shibano, K. Furukawa, H. Nakano, T. Higashino, H. Imahori, “Covalently Linked 5,15-Diazaporphyrin 
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ンポジウム」2014 年 

66. 砂田祐輔，系中で配位不飽和種を発生しうる鉄・ルテニウム触媒の開発，感応性化学種が拓く新物質科学
「第３回公開シンポジウム」2014 年 

67. 松坂裕之，ヘテロ原子架橋基質感応性配位不飽和貴金属クラスター上での特異的分子変換反応の開拓，感
応性化学種が拓く新物質科学「第３回公開シンポジウム」2014 年 

68. 小江 誠司・中井英隆，感応性金属錯体を用いる人工光合成膜の創製，感応性化学種が拓く新物質科学「第
３回公開シンポジウム」2014 年 

69. 松井 敏高，ゆがんだヘムの分解機構と触媒反応への応用，感応性化学種が拓く新物質科学「第３回公開
シンポジウム」2014 年 

70. 藤澤 清史，メタン資化細菌に学ぶ低級炭化水素有効利用を目指した高度分子変換触媒の開発，感応性化
学種が拓く新物質科学「第３回公開シンポジウム」2014 年 

71. 増田 秀樹，高難度な酸素添加反応を触媒する生体系反応活性種の解明，感応性化学種が拓く新物質科学
「第３回公開シンポジウム」2014 年 

72. 的場 康幸，銅輸送タンパク質キャディーを用いたチロシナーゼ反応機構の解明，感応性化学種が拓く新
物質科学「第３回公開シンポジウム」2014 年 

73. 太田 雄大，生体エネルギー変換反応の要となる感応性化学種の分光学的研究，感応性化学種が拓く新物
質科学「第３回公開シンポジウム」2014 年 

74. 山本 陽介，超原子価イオウ化合物の性質と物性、および 2 光子吸収化合物の生体応用に向けて，生体関
連感応性化学種「第 1 回特別シンポジウム」2014 年 

75. 中村 努／井上 豪，生体中の超原子価硫黄原子の発見と XFEL を用いた新しい感応性化学種の捕捉，生体
関連感応性化学種「第 1 回特別シンポジウム」2014 年 

76. 箕浦 真生，有機 16 族元素化合物の感応性化学種の合成と性質，生体関連感応性化学種「第 1 回特別シ
ンポジウム」2014 年 

77. 松尾 貴史，生体高分子の動的効果に基づく小分子光学特性のスイッチングと触媒反応経路制御への展開，
生体関連感応性化学種「第 1 回特別シンポジウム」2014 年 

78. 小倉 尚志，振動分光法による短寿命化学種の捕捉：金属タンパク質活性部位モデル化合物からタンパク
質複合体まで，生体関連感応性化学種「第 1 回特別シンポジウム」2014 年 

79. 橋爪 大輔，X 線回折で観測する結合状態・分子軌道，生体関連感応性化学種「第 1 回特別シンポジウム」
2014 年 

80. 安倍 学，2 光子吸収に優れたケイジド化合物の合成とアンケイジング，生体関連感応性化学種「第 1 回
特別シンポジウム」2014 年 

81. 鎌田 賢司，二光子吸収：何ができるか？ 何でできるか？ 生体関連感応性化学種「第 1 回特別シンポ
ジウム」2014 年 

82. Kazuhiro Fujimoto, Mechanism of crystallochromy in solid-state tetracenes, The 2nd International Symposium for 

Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules, 2014 

83. Paul Zimmerman, Switching Catalysts On and Off Using Quantum Chemical Insight, The 2nd International 

Symposium for Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules, 

2014 

84. Yasukazu Hirao, Design and Synthesis of Hydrogen Atom Self-Exchange Systems, The 2nd International 

Symposium for Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules, 

2014 

85. Yoshihito Shiota, Theoretical Study of Methane Activation at the Dicopper Site of pMMO, The 2nd International 

Symposium for Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules, 

2014 
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86. Xinhao Zhang, Role of N-protected Amino Acid Ligand in Pd-catalyzed C-H Activation: Mass Spectrometric and 

Computational Studies, The 2nd International Symposium for Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical 

Species for the Creation of Functional Molecules, 2014 

87. Shusuke Yamanaka, Theoretical studies based on linear response functions on several topics: nearsightedness of 

finite systems, QM/MM boundary problem, and chemical reactions, The 2nd International Symposium for Young 

Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules, 2014 

88. 岩本武明・平川文弥･三浦裕貴･石田真太郎, 二官能性典型元素開殻化学種の創製と反応，感応性化学種が
拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

89. 松尾 司・谷川 智春・森本  達人・早川  直輝・橋爪  大輔，スタンナノンおよびジアリールシリレンの
合成，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

90. 橋爪大輔，X 線回折法による価電子分布の実験的観測，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シン
ポジウム」2015 年 

91. 俣野善博，近赤外光感応性をもつジアザポルフィリン—ポルフィリン連結分子の創製と利用，感応性化学
種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

92. 鎌田賢司，感応性化学種の二光子吸収特性，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」
2015 年 

93. 上野圭司・村岡貴子，ケイ素-16 族元素多重結合をもつ化学種が配位した感応性錯体の合成と反応性，感
応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

94. 村井利昭，セレノカルボニル基に由来する感応性化学種・機能性物質群の創製，感応性化学種が拓く新物
質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

95. 諸熊奎治，感応性化学種による触媒反応の制御・設計に関する理論的研究，感応性化学種が拓く新物質科
学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

96. 関口章・丸山仁・中野秀之・中本真晃，高周期典型元素化合物を基軸とする感応性開殼分子の創製と機能：
二次電池電極活物質への応用，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

97. 山口茂弘，ホウ素を含む電子欠損性 π 電子系の化学，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポ
ジウム」2015 年 

98. 古山渓行・下岡千尋・小林長夫，テトラアザポルフィリン高原子価スズ錯体の開発，感応性化学種が拓く
新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

99. 鍋島達弥，構造ストレスの付与と解放を利用した多感応性機能分子の創製，感応性化学種が拓く新物質科
学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

100. 吉尾 正史，電場感応性 π 共役液晶材料の構築，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウ
ム」2015 年 

101. 西田純一，物理的刺激で光や信号を発する有機 π 共役系化合物の創出とメカニズムの解明，感応性化学種
が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

102. 西長亨，複素五員環を連結させた酸化還元感応性分子の集積と機能化，感応性化学種が拓く新物質科学「第
4 回公開シンポジウム」2015 年 

103. 灰野岳晴，発光性グラフェン量子ドットの開発，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウ
ム」2015 年 

104. 時任宣博，バレレン骨格を有するジアルマンと不飽和化合物との反応，感応性化学種が拓く新物質科学「第
4 回公開シンポジウム」2015 年 

105. 狩野直和，典型元素の協働作用を利用した感応性化学種の創製，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回
公開シンポジウム」2015 年 

106. 橋本久子・福田哲也・吉本崇志・早川直輝・松尾司・飛田博実，タングステン-ゲルマニウム/ケイ素三重
結合錯体の新規合成，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

107. 有澤美枝子，遷移金属触媒を用いる含高周期元素有機化合物の合成と変換，感応性化学種が拓く新物質科
学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

108. 伊藤 繁和，配位感応型キラリティの効率的制御に基づく低配位ホスフィン錯体の高性能触媒化，感応性
化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

109. 中沢浩，遷移金属配位圏でのシリル転位を引き金とする脱カルコゲン触媒反応の開発 

110. 金子岳史・高尾俊郎，オキソボリル配位子のプロトン感応性を利用した新規多核反応場の構築，感応性化
学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

111. 竹内  大介・小坂田  耕太郎，外部刺激によってキラリティーを誘起する金属触媒によるマルチブロック
共重合体の合成，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

112. 鷹谷  絢，高周期１４族元素配位子の感応性挙動を鍵とする不活性分子変換反応の開発，感応性化学種が
拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

113. 井上豪・松村浩由・中村努，酵素反応の初期構造と中間体構造における感応性化学種，感応性化学種が拓
く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 
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114. 杉本  秀樹・伊東 忍，感応性金属酵素中心モデルの構築と機能発現，感応性化学種が拓く新物質科学「第
4 回公開シンポジウム」2015 年 

115. 石森浩一郎，複数の活性部位を有する金属タンパク質による酸化反応機構，感応性化学種が拓く新物質科
学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

116. 石塚  智也・大図慎吾・塩田淑仁・小谷弘明・吉澤一成・小島隆彦，水中におけるルテニウム–ピリジル
アミン錯体を活性種とした基質酸化反応機構，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」
2015 年 

117. 松井敏高，歪みに感応するヘム分解機構とその精密制御，感応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シ
ンポジウム」2015 年 

118. 大木靖弘， [NiFe]ヒドロゲナーゼ活性中心モデルとなるチオラート架橋 Fe-Ni 二核錯体の合成と反応，感
応性化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

119. 小倉尚志・中島聡，酵素反応中に見られる感応性化学種の振動分光法による捕捉と精密構造解析，感応性
化学種が拓く新物質科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

120. 的場康幸，時間分割解析を用いた二核銅酵素チロシナーゼの反応機構の解明，感応性化学種が拓く新物質
科学「第 4 回公開シンポジウム」2015 年 

121. Ching-Wen Chiu, Low Coordinate Group 13 and Group 14 Derivatives, The 3rd International Symposium for 

Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules，2016 

122. Milan Kivala, Organophosphorus π-Conjugated Scaffolds, The 3rd International Symposium for Young Chemists on 

Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules，2016 

123. Yasuyuki Nakamura, Synthesis and Reaction Mechanism Analysis           by 

Organotellurium-mediated Radical-radical Reaction of Polymers, The 3rd International Symposium for Young 

Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules，2016 

124. Alexander T. Radosevich, Bond Activation and Catalysis at Distorted Tricoordinate Phosphorus, The 3rd 

International Symposium for Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of 

Functional Molecules，2016 

125. Hideyuki Otsuka, Mechano-responsive Polymers with Dynamic Covalent Carbon–Carbon Bonds, The 3rd 

International Symposium for Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of 

Functional Molecules，2016 

126. Michael J. Ingleson, New Routes to C(sp2)–B bond Formation and their Application          in the 

Formation of Boron Containing Polyaromatic Hydrocarbons, The 3rd International Symposium for Young Chemists 

on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules，2016 

127. Masaki Yamamura, Concave Host Molecules Having a Central Phosphorus Atom for a Guest Fullerene, The 3rd 

International Symposium for Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of 

Functional Molecules，2016 

128. Aiko Fukazawa, Phosphorus-Containing π Electron Systems for Fluorescence Imaging, The 3rd International 

Symposium for Young Chemists on Stimuli-Responsive Chemical Species for the Creation of Functional Molecules，
2016 

129. Kenji Hanaoka, Design and Synthesis of Silicon-substituted Fluorophores and their Application to Fluorescence 

Probes for Biological Applications, The 3rd International Symposium for Young Chemists on Stimuli-Responsive 

Chemical Species for the Creation of Functional Molecules，2016  

130. 山本陽介，感応性化学種の領域概要と共同研究の一例：ジラシジカル性を示す窒素ラジカルカチオン二量
体，感応性化学種が拓く新物質科学「第 5 回公開シンポジウム」2016 年 

131. 関口 章，低配位ケイ素化合物の創製と機能，感応性化学種が拓く新物質科学「第 5 回公開シンポジウム」
2016 年 

132. 小澤文幸，直接的アリール化重合：π 共役系高分子の新合成法，感応性化学種が拓く新物質科学「第 5 回
公開シンポジウム」2016 年 

133. 吉澤一成，接着の分子論，感応性化学種が拓く新物質科学「第 5 回公開シンポジウム」2016 年 

134. 山子 茂，ラジカル重合停止機構の解明，感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016

年 

135. 小林 正人，感応性化学種が持つ中間的な電子構造とその反応に関する理論的研究，感応性化学種が拓く
新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

136. 若狭雅信，磁場による高周期 14 族元素三重項感応性化学種の創製，感応性化学種が拓く新物質科学「第
6 回公開シンポジウム」2016 年 

137. 安藤香織，アルケンの立体化学を制御する：ケイ素とスルホンの化学，感応性化学種が拓く新物質科学「第
6 回公開シンポジウム」2016 年 

138. 平尾 泰一・寺岡 満・久保 孝史，プロトン共役電子移動による水素原子の包接安定化と反応性制御，
感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 
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139. 星本陽一・生越専介，配位子の自由度制御を鍵とする感応性錯体を用いた合成反応開発 

140. 河内 敦，高感応性シリルボランの合成と反応，感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウ
ム」2016 年 

141. 箕浦 真生，感応性超原子価有機テルル化合物の合成，感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シン
ポジウム」2016 年 

142. Jakkampudi Satish・小森直光・高木隆吉・安倍 学・Katan Claudine・古川 頁・鎌田賢司，新規２光子感
応性発色団の設計，合成，ケージド化合物への展開，感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポ
ジウム」2016 年 

143. 池田 浩・松井康哲，高い発光特性をもつレドックス感応性開殻化学種の創製と機能 

144. 古川 俊輔，大きな面外異方性を有する π 共役分子の創製，感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開
シンポジウム」2016 年 

145. 井上 将彦・林 滉一朗，[4]ロタキサン形成を蛍光分子のキラル配向制御に用いる円偏光発光材料の創製，
感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

146. 吉川浩史・谷藤尚貴・張中岳・阿波賀邦夫，レドックス感応性化学種を配位子とする金属有機構造体の創
製と電池特性，感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

147. 村田 靖次郎・張 鋭・村田 理尚・若宮 淳志，水単分子ならびに水二量体を内包したフラーレン C70 の
合成，感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

148. 御崎 洋二，カルコゲン原子を利用した多電子酸化還元系の創出と高機能性二次電池への展開，感応性化
学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

149. 金川 慎治・佐藤 治，外場感応性磁性分子を用いた複合物性分子材料の研究，感応性化学種が拓く新物
質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

150. 瀬高 渉，ナフタレン架橋カゴ型化合物におけるナフタレン環の分子運動と蛍光消光 

151. 岡田惠次，開殻パイ電子系化合物の物性機能開発：NNTOT+・FeCl４-の場合，感応性化学種が拓く新物質
科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

152. 山下 誠・Kwan H. Enrique・鎌倉 聖・河合 J. 泰志・田上 景太，低配位ホウ素アニオンの配位子特性
に基づく感応性金属錯体の創製と触媒機能，感応性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」
2016 年 

153. 中島裕美子，ニッケル錯体を触媒とするヒドロシリル化およびヒドロホウ素化反応，感応性化学種が拓く
新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

154. 中田憲男・柴田知佳・石井昭彦，16 電子セレナイリダサイクル：水素分子およびシランの活性化，感応
性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

155. 川口博之，アニオン性ヒドリド種を用いた錯体反応場の構築と対カチオン効果による反応制御，感応性化
学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

156. 桑田 繁樹，リンカー骨格で構造規定された遷移金属-典型元素ハイブリッド型感応性化学種の創製，感応
性化学種が拓く新物質科学「第 6 回公開シンポジウム」2016 年 

157. 榊 茂好，金属間多重結合錯体の δ 型ｄ軌道および高周期典型元素化合物による感応性発現メカニズムと
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主な研究成果 

【A01項目：新反応開拓のための感応性化学種】 

（計画研究） 

 山本（研究分担者：中野）は、A02 班の関口、古川

との共同研究によって、陽極に本研究領域で開発され

た超原子価 16 族(S, Se)ラジカルの単離と有機ラジカ

ル電池への応用研究を実施した。その結果、負極活物

質として高周期 14 族元素 Si ラジカル, 正極活物質と

して 16 族元素 S アニオンを用いた高い起電力を有す

る両極有機二次電池の開発に成功した(図 1、JACS, 

2016, 138, 479-482)。比較的低い還元電位をもつケイ素

ラジカルと超原子価硫黄アニオン（スルフラニド）

を組み合わせることで 2.0 V の起電力を得た。 

 山子らは、A02 班の安倍らとの共同研究によって、

ラジカル重合の停止機構を明らかにする新しい方法を開発した(図 2、ACS ML, 2016, 5, 248; CEJ, 2017, 

23, 1299)。構造の明確な有機

テルル「リビング」重合体か

ら光照射により重合末端ラジ

カルを生成し、その反応生成

物の構造解析を行う単純な方

法である。その結果、アクリ

レートの重合停止では、教科

書では結合反応（Comb）と記

載されているのに対し、選択

的に不均化反応（Disp）が進行することを明らかにした。 

（公募研究） 

 産総研の鎌田らは、山本、中野との共同研究によって、Chichibabin 型一重項ジラジカル性を持つ

化合物の強い二光子吸収能を発見し(JACS, 2013, 135, 232)、酸化還元反応に敏感に応答する光学材料

の開発に成功した。 

 

（A01 項目の個別計画研究の成果） 

（A01-01）「感応性高配位典型元素化合物の創製と反応」 

代表：山本陽介（広島大院理）、分担：中野雅由（阪大院基礎工） 

設定目的：多くの反応の中間体と考えられている高配位典型元素化合物を単離し、性質と機能を解

明する。 

成果：新規に合成した三座配位子を用いて超原子価硫黄・セレンラジカルの単離に初めて成功した。

この硫黄ラジカルを正極に、関口（A02）が開発したケイ素ラジカルを負極に用いたオールラジカル

電池の試作にも成功した。 

 

 

 

 
図 2：山子と安倍らの共同研究によって明らかになったラジカル重合反応
の停止機構 

 

図 1：山本と関口らの共同研究によって開発
された感応性化学種を正極と負極活物質に
用いた高起電力をもつ両極ラジカル電池 
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(A01-02)「感応性低配位典型元素化合物の創製と反応」 

代表：松尾 司（近畿大理工） 

設定目的：高周期 14 族元素などの低配位典型元素化合物を創製し、高度に分極した不飽和結合に由

来する反応性の探究を通して、典型元素化合物に関する物質科学研究の新領域の開拓を目指す。 

成果：領域内共同研究により、かさ高い縮環型立体保護基（Rind 基）を用いて、種々の感応性低配

位典型元素化合物の合成に成功した。高周期 14 族元素だけでなく、13 族や 15 族元素の低配位化合

物を創製して反応性を探究し、遷移金属錯体や金属触媒の配位子としての応用ができることを見出

した。 
  
(A01-03)「二官能性典型元素開殻化学種の創製と反応」 

代表：岩本武明（東北大院理） 

設定目的：本研究では同一原子上に不対電子と孤立電子対、電子対あるいは空軌道をあわせ持つ典

型元素開殻化学種を創出し、その構造と電子状態、反応性を明らかにする。 

成果：ホスフィニルラジカル配位を持つ遷移金属錯体を合成し、このラジカルの配位子としての性

質（Pd(0)に対する弱い σ 供与性、強い π 受容性、および Fe ラジカル安定化効果）を明らかにした（砂

田（A03）、金川（A02）、吉澤（A04）、塩田（A04）との共同研究）。また、ジラジカル性を示

す励起状態のケイ素二価化学種を用いて特異な有機 π 電子系化合物変換反応を明らかにした（古川

（A02）との共同研究）。 
  
(A01-04)「高周期元素ラジカルの高次制御法の開拓と応用 

代表：山子 茂（京大化研） 

設定目的：高周期典型元素化合物のホモリシスにより生成する炭素ラジカルの反応性制御を、その

対ラジカルである典型元素ラジカルにより制御し、新規反応・新物質合成法の開発を行う。 

成果：A02 班安倍との共同研究により、有機テルル置換基を重合成長末端に持つ、分子量の制御さ

れたポリマーから光照射により生成する重合末端ラジカルの反応性を精査することで、ラジカル重

合の停止反応の定量的解明を行い、教科書の記載事項の誤りを明らかにすると共に、停止機構の制

御に初めて成功した。 

 

【A02項目：新物性創出のための感応性化学種】 

(計画研究) 

 山口らは、A02 班の吉尾（公募研究代表者）との共同研

究によって、光感応性ホウ素ドープナノグラフェンの一連

のモデル化合物の合成と物性評価に取り組んだ(図 3、ACIE, 

2015)。その結果、ホウ素のルイス酸性に起因した化学吸着

能の活用による溶液薄膜形成の可能性や、カラム状集積構

造の形成による両極性電荷輸送特性の付与が可能なことを

示した。 

  

 

図 3：山口と吉尾との共同研究で開発さ
れた電荷輸送性液晶 
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 安倍らは、中野(A01、計画研究研究分担者)らとの共同

研究によって、アゾ化合物の光脱窒素反応で生じるπ単結

合性を持つジラジカルには、封筒形ジラジカル(λmax ~450 

nm)と平面形ジラジカル(λmax ~570 nm)が存在することが

明らかになり、生成物の立体選択性を制御する事が分かっ

た(図 4、JPC-B, 2016, 120, 7217; CEJ, 2016, 22, 2299)。 

(公募研究) 

 金川らは、吉澤(A04計画班員)らとの共同

研究によって、光や熱によって分子内電子

移動を示すコバルト複核錯体[CoCo]を基盤

に、新規異核複核錯体[CrCo]錯体を合成した。 この[CrCo]錯体の結晶において、分子レベルでの

電子移動方向が結晶全体で同一方向であることを見出し、新たな外場感応性分極スイッチング分子

開発に成功した（図５、JACS, 2016, 138, 14170）。 

 

（A02 項目の個別計画研究の成果） 

(A02-01)「高周期典型元素を基軸とする感応性開殻分子の創製と機能」 

代表：関口 章（筑波大院数理） 

設定目的：高周期典型元素をスピン中心に持つ開殼分子を合成し、その分子構造と電子物性を解明

する。特に、高周期元素ラジカル種の優れた酸化還元機能を用いた機能性蓄電デバイス化を志向し

た検討を行う。 

成果：A01 山本との共同研究により、負極活物質として高周期 14 族元素ラジカル、正極活物質とし

て 16 族元素アニオンを用いた高い起電力を有する両極有機二次電池を開発した。比較的低い還元電

位をもつケイ素ラジカルと超原子価硫黄アニオン（スルフラニド）を組み合わせることで 2.0 V の起

電力を得た。 
  
(A02-02)「電子欠損型感応性π電子系の構築と機能」 

代表：山口茂弘（名大院理） 

設定目的：カルボカチオンと等電子構造である 3配位ホウ素をπ骨格に組み込むことにより、特異

な反応性、光物性、電子特性を示す電子欠損型π電子系の創出を目指す。 

成果：ホウ素ドープナノグラフェンの一連のモデル化合物の合成と物性評価に取り組んだ。A02公募

班員吉尾との共同研究により、ホウ素のルイス酸性に起因した化学吸着能の活用による溶液薄膜形

成の可能性や、カラム状集積構造の形成による両極性電荷輸送特性の付与が可能なことを示した。 
  
(A02-03)「光感応性π単結合化合物の創製と機能」 

代表：安倍 学（広島大院理）、分担：古川 貢（新潟大研究推進） 

 

図５：金川と吉澤の共同研究によって開発された温度
感応性分極スイッチング分子 

分子レベル:	双極子モーメントのスイッチング

 

図４：安倍と中野との共同研究によって
明らかになったπ単結合性化合物の反
応挙動 



様 式 Ｃ－１８ 

 35 / 38 

 

設定目的：本研究の目標は、π単結合性を有する一重項ジラジカルの長寿命化とその光機能性を探

査することにある。 

成果：A01班中野との共同研究により、封筒形のπ単結合性を持つ一重項ジラジカル(λmax ~450 nm)

と平面形のπ単結合性を持つジラジカル(λmax ~570 nm)が存在することを明らかとし、その光物性と

生成物の立体選択性発現機構を解明することができた。 
  
(A02-04)「高い発光特性をもつレドックス感応性開殻化学種の創製と機能」 

代表：池田 浩（阪府大院工）、分担：松井 康哲・太田 英輔（阪府大院工） 

設定目的：電子移動と逆電子移動を用いた感応性化学種の高効率物質（極性）変換、電子励起状態

の有機ビラジカルの発光特性解析と応用 

成果：A01 班小林との共同研究により、トリチア[5]ヘリセンの磁気円二色性（MCD）スペクトルに

よる分光学的解析を行い、理論化学計算の予測のもとにチオフェン縮環有機半導体を合成し、さら

に有機電界効果トランジスタを作製して半導体特性を評価することができた。 

 

【A03 項目：新触媒開発のための感応性化学種】 

（計画研究） 

 小澤らは、松尾(A01、計画研究)と吉澤（A04、計

画研究）との共同研究により、剛直な縮環構造をもつ

立体保護基 Eind を用いて、形式 d10 錯体としては前

例のない、平面四角形構造を有する Pt(0) 錯体が合成

単離した（図６、ACIE, 2016, 55, 15347）。DFT 計算

の結果、白金中心に相対論効果に基づく顕著な s-d 

混成が起こり、これにより平面性の高い錯体が形成さ

れることが分かった。合成された錯体は、極めてエネ

ルギー準位の低い π* 軌道を有するホスファアル

ケン配位子の存在に起因して、近赤外領域に強い

吸収を示した。 

 時任らは、松尾(A01、計画研究)との共同研究に

よって、かさ高い置換基を有するジアルマバレレ

ンの熱分解により、ベンゼンの脱離を伴ったジア

ルメン（アルミニウム間二重結合化合物）の高効

率生成に成功した（図７、ACIE, 2016, 55, 12877）。

ジアルメンは Al=Al としての反応に加え、条件に

よってはアルミレン（アルミニウム一価化学種）

として反応するなど、多様な反応性（芳香環、イ

ソシアニド、水素分子などの小分子活性化など）を示す感応性化学種である。 

  

 

図６：小澤、松尾、吉澤との共同研究によ
り開発された近赤外吸収性材料 

 

図７：時任と松尾の共同研究による感応性アルミ
ニウム二重結合化合物の発生と反応 

アルミニウム間
二重結合化合物

の発生
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（公募研究） 

 ３配位P(I)化合物のP原子はアゾベンゼンの

アンモニアボランによる水素化反応の触媒と

なることが知られていたが、榊らは、理論計

算によりその反応機構を解明し、P-O 協奏触媒

作用で反応が進行することを示した。さらに、

新規３配位 P(I)触媒の新しい触媒反応への適

用の理論的予測を試み、二酸化炭素の水素化や

ケトンの水素化への応用が可能であることを

予測し、山本（A01 計画研究）との共同研究に

発展した（図８、JACS, 2016, 138, 13481）。 

 

 

（A03 項目の個別計画研究の成果） 

 (A03-01)「低配位高周期元素の配位子特性に基づく感応性金属錯体の創製と触媒機能」 

代表：小澤文幸（京大化研） 

設定目的：柔軟なπ電子系をもつ低配位リン配位子を用いて基質感応性に優れた遷移金属錯体を創

製し、それらの構造と反応性に関する研究をもとに、革新的な新反応・新触媒を開発する。 

成果：A01班松尾との共同研究により、剛直な縮環型立体保護基(Eind)を用いて、前例のない、平面

四角形構造をもつ白金(0)錯体の合成単離に成功した。合成した錯体が、ホスファアルケン配位子が

もつ活性なフロンティア軌道の存在に起因して、近赤外領域に強い吸収を示すことを明らかにする

ことができた。 

 

(A03-02)「感応性高周期元素－遷移金属多重結合を有する金属錯体の創製と触媒機能」 

代表：橋本久子（東北大院理） 

設定目的：本研究では、高周期 14族元素の柔軟な電子特性に着目し、高周期 14族元素―遷移金属

間に多様な多重結合を持つ高感応性化学種を創出し、それらを利用した新反応・新触媒反応の開発

を目的とした。 

成果：A03班榊との共同研究により、ケイ素およびゲルマニウムの多重結合錯体の反応性の研究から

幾つかの新規反応を見出し、これにより、 初めてのシラアルデヒド錯体や多様な[2+2]環化付加生

成物、ケトンとのカップリング生成物の単離に成功した。 

 

(A03-03)「低配位ホウ素アニオンの配位子特性に基づく感応性金属錯体の創製と触媒機能」 

代表：山下 誠（名古屋大院工） 

設定目的：本研究では、非常に強く電子を供与する低配位型のアニオン性ホウ素配位子を持つ「感

応性金属錯体」の性質の解明を基軸として新奇な触媒反応の開発を目指した。 

成果：ボリルアニオンを 2つ有する Liのアート型錯体が添加剤を加えること無くベンゼンを脱プロ

トン化することを明らかとし、また、ホウ素置換ジホスフェンラジカルアニオンがホウ素置換基の

効果で不対電子を非局在化することを明らかにした。 

 

(A03-04)「高周期典型元素の配位多様性を基軸とする新触媒創製」 

 
図８：榊らにより明らかにされたアゾベンゼンのア
ンモニアボランによる水素化反応機構 
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代表：時任宣博（京大化研） 

設定目的：高周期典型元素の配位状態制御に基づいて、適度な安定性と反応性を併せ持つ感応性化

学種の開発と触媒反応への利用を重点課題とした。 

成果：かさ高い置換基を有するジアルマバレレンの熱分解により、ベンゼンの脱離を伴ったジアル

メン(Al=Al)の高効率生成に成功した。ジアルメンは Al=Al 二重結合としての反応に加え、条件によ

ってはアルミレン（アルミニウム一価化学種）として反応するなど、多様な反応性を示す感応性化

学種であることを見出した。 

 

【A04 項目：生体反応解明のための感応性化学種】 

（計画研究） 

 吉澤らは、小島・小倉公募研究者との共同研

究により、酸性水溶液中で、N-ヘテロ環状カル

ベンを配位子とする Ru(II)-アクア錯体をプロト

ン共役電子移動酸化することにより、前例のな

い Ru(III)-オキシル錯体の生成を確認した。その

分光学的キャラクタリゼーションを行うととも

に、その強いラジカル性を反映した特異な反応

性を明らかにした（図９、ACIE, 2016, 55, 14041）。 

 中井らは、大田(A04、公募研究)との共同研究によって、低原子価種を経由して小分子を活性化す

る新規金属錯体の開発を通して、酸素分子の水への還元反応を触媒できる新規なニッケル-鉄錯体の

合成に成功した。鍵となる活性酸素中間体が、side-on FeIVペルオキシド種であることを X 線回折お

よび各種分光分析により明らかにした（図 10：ACIE, 2016, 55, 724）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

（公募研究）當舎らは、小倉公募研究者との共同

研究により、結晶試料に適用可能な可視吸収分光

計測装置を開発し、X 線回折と可視吸収の同時計

測が可能な系を構築した。本装置を用いて、時間

分解 X 線結晶構造解析の条件を決定し、X 線自由

電子レーザーを利用した酵素反応を直接観測する

ための手法開発を行った（図 11）。 

 

図11：當舎と小倉の共同研究により開発された、
酵素反応を観る時間分解 X 線構造解析装置 

放物面鏡
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図９：吉澤、小島、小倉の共同研究によって確認さ
れた強いラジカル性を持つ Ru(III)−オキシル錯体 

 

図 10：中井と大田との共同研究によって明らかになっ
た酸素分子の水への還元反応を触媒する新規なニッケ
ルー鉄錯体 
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A H igh-Valent I ron(IV) Peroxo Core Derived from O2
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Abstract: D ioxygen-tolerant [NiFe] hydrogenases catalyzenot

only the conversion of H 2 into 2H
+ and 2eˇ but also the

reduction of O2 to H 2O. Chemists have sought to mimic such

bifunctional catalysts with structurally simpler compounds to

facilitate analysis and improvement. Herein, we report a new

[NiFe]-based catalyst for O2 reduction via an O2 adduct.

Structural investigations reveal the first example of a side-on

iron(IV) peroxo complex.

Dioxygen-tolerant [NiFe] hydrogenases are bifunctional
enzymes that act as both oxidases and hydrogenases.[1–5] We

have previously reported a bifunctional model compound,

based on a [NiRu] core, that is capable of switching from H 2
oxidation to O2 reduction by replacing an h

6-C6Me6 ligand

with an h5-C5Me5 ligand.
[6, 7] A lthough we previously reported

an H 2-oxidizing [NiFe] complex,
[4] it was not capable of also

reducing O2. We have now developed this catalyst into

a mimicof O2-tolerant [NiFe] hydrogenaseswith the ability to

reduce O2 depending on the ligands. The previously reported

H 2-oxidizing catalyst bears three electron-withdrawing

P(OEt)3 ligands, but replacing these ligands with an even

stronger electron-donating h5-C5Me5 ligand results in O2
reduction. We have confirmed that the reaction proceeds

via a side-on FeIV peroxo species [Ni I ILFeIV(h2-O2)(h
5-

C5Me5)]
+ (2, L = N,N’-diethyl-3,7-diazanonane-1,9-dithiolato ;

Figure 1), which accepts four electrons and four protons to

generate two molecules of H 2O.

The solvent-coordinated complexes [Ni I ILFeI I(RCN)(h5-

C5Me5)]
+ (1a: R = Et, 1b : R = Me; see the Supporting

Information, Figure S1) were synthesized from the reaction

of the nickel complex [Ni I IL] and the iron complex [FeI I-

(MeCN)(CO)2(h
5-C5Me5)]

+ . X -ray analysis of 1a and 1b

revealed that the Ni and Fe atomsare tethered by the thiolato

unitsof L, which results in the butterfly NiFe cores (Figure S2,

Table S1). The interatomic distance between the Ni and Fe

atoms [3.2325(6) ä ] and the Ni-S-Fe angles [92.93(2)8 and

93.25(2)8] of 1a are comparable to those of 1b [Ni···Fe:

3.2407(7) ä , N i-S-Fe: 93.35(3)8 and 93.40(2)8]. The M çss-

bauer spectrum of 1a at 5 K in the absence of a magnetic field

shows an isomer shift (d) of 0.55 mm sˇ 1 and a quadrupole

splitting (DEQ) of 2.1 mm s
ˇ 1 (Figure S3), which is typical of

the low-spin d6 state found in ferrocene derivatives.[8] Com-

plexes 1a and 1b are diamagnetic as confirmed by their
1H NMR spectra (Figure S4) and the ESR silence at 128 K .

Complexes 1a and 1b were then characterized by IR

spectroscopy (Figure S5) and positive-ion electrospray ion-

ization (ESI ) mass spectrometry (Figure S6).

Complexes 1a and 1b are unreactive towards H 2 but

reactive towards O2 to form an O2 adduct 2 (Figure S1).

Bubbling O2 through a propionitrile solution of 1a at ˇ 808C

or an acetonitrile solution of 1b at ˇ 408C induced color

changes from purple to brown, indicative of the formation of

2. The UV/Vis spectrum of 2 shows charge-transfer bands at

410 nm (e= 3000mˇ 1cmˇ 1) and 520 nm (e= 1500mˇ 1cmˇ 1;

Figure S7, Table S1). Formation of the O2 adduct 2 is

irreversible, which is not perturbed by an N 2 or H 2 purge.

The O 2 adduct 2 was recrystallized from an acetonitrile/

diethyl ether solution to afford dark brown crystals suitable

for X-ray analysis. The resulting diffraction pattern conclu-

sively demonstrated the formation of an Fe–O2 complex,

where the O2 ligand is bound to the Fe center in an h
2-

fashion.[9–17] Notably, the OˇO bond length of 1.381(3) ä is

Figure 1. ORTEP drawing of 2-BPh4 with ellipsoids set at the 50%

probability level. The counteranion (BPh4), solvent (diethyl ether), and

hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected interatomic distances

[ä] and angles [8]: Ni1···Fe1 3.0354(7), Fe1–O1 1.904(2), Fe1–O2

1.890(2), O1–O2 1.381(3) ; Ni1-S1-Fe1 85.84(3), Ni1-S2-Fe1 85.16(3),

Fe1-O1-O2 68.11(14), Fe1-O2-O1 69.22(13), O1-Fe1-O2 42.67(10).
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（A04 項目の個別計画研究の成果） 

(A04-01)「酵素触媒反応種の状態変化と活性制御に関する理論的研究」 

代表：吉澤一成（九大先導研） 

設定目的：酵素触媒反応の原動力となる金属活性種の構造と反応性について探索するため、実験研

究者との共同研究体制の下に量子化学計算および分子力学計算による理論研究を展開する。 

成果：共同研究として量子化学計算を用いて、金属錯体や触媒の反応機構や不安定性中間体の電子

状態を解析した。さらに、理論研究を核としたハブ型共同研究を実施し、理論化学のサポートによ

る研究推進を行った。 
  
(A04-02)「感応性金属酵素中心モデルの構築と機能発現」 

代表：杉本秀樹（阪大院工） 

設定目的：金属酵素が触媒する触媒サイクル中の感応性化学種をモデル化し諸性質を解明すると共

に、人工金属酵素へと展開する。 

成果：A04 吉澤との共同研究により、アルケンのジオール化を触媒する鉄酵素 rieske dioxygenaze の

モデル錯体を合成し、反応をアルケンのアミノアルコール化に展開した。活性酸化剤を単離し諸性

質を調べ、構造を明らかにすることができた。 
  
(A04-03)「感応性金属錯体を用いる人工光合成膜の創製」 

代表： 中井英隆（近畿大） 

設定目的：本研究の目的は、「光・二酸化炭素などの外部刺激に応答する金属錯体」を開発し、光駆動型の

人工酵素システムを構築することである。 

成果：低原子価種を経由して小分子を活性化する新規金属錯体の開発を通して、酸素分子の水への

還元反応を触媒できる新規なニッケル-鉄錯体の合成に成功した。鍵となる活性酸素中間体が、

side-on FeIVペルオキシド種であることを X線回折および各種分光分析により明らかにすることがで

きたこと。 
  
 (A04-04)「生体酵素系に生成する感応性化学種の同定と機能解明」 

代表：井上 豪（阪大院工）、分担：中村 努（産総研）、松村浩由（阪大院工） 

設定目的：ペルオキシレドキシン(ApPrx)の酸化反応中間体として超原子価硫黄化合物を発見した。

本プロジェクトにおいて、その中間体の生成メカニズムとタンパク質全体構造との関係を明らかに

することを目的とした。 

成果：ペルオキシレドキシン(ApPrx)の反応中心のチオール基(Cys-SH)が結晶内反応によってスルフ

ェン酸型(Cys-SOH)となる過程を観測した。この過程が、温度変化にともなって可逆的であることを

明らかにした。 

 

 


