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研究成果の概要（和文）：ルイス酸によるシランのSi－H結合活性化に関して、量子化学的な理解を目的として
研究をおこなった。B(C6F5)3 によるヒドロシリル化反応では、まずη1 型のコンプレックスを生成することで 
Si－H 結合を活性化するメカニズムであることがすでに見いだされていた。そこで、2分子からなる相互作用系
に対して相互作用エネルギーに基づいて各原子に働く力や平衡構造における力の定数を分割する手法を開発し、
その手法をB(C6F5)3とシランからなるη1 型コンプレックスに適用することで、2つの分子間の相互作用にはど
のような特徴があるのか検討をおこなった。

研究成果の概要（英文）：The Si-H bonds activated by the Lewis acids have been quantum-chemically 
studied.  In the hydrosilylation catalyzed by tris(pentafluorophenyl)borane B(C6F5)3, the η
1-complex between silane and B(C6F5)3 has been known to be the key intermediate for the Si-H bond 
activation.  By using the force decomposition analysis, we examined the manner of the interactions 
at the η1 -complex between B(C6F5)3 and silane.  The effect of an electron correlation (or 
dispersion) to the interaction has been revealed.

研究分野： 量子化学

キーワード： 量子化学計算　ルイス酸

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
d電子の存在にともない多彩な結合活性化をもたらす遷移金属錯体触媒に対して、s, p軌道のみが関与する典型
元素ルイス酸触媒は、一見その機能が限られているようにみえるが、嵩高いルイス酸・ルイス塩基対や、複合酸
触媒といった新しいコンセプトが最近でも次々と提案されているように、今なお注目すべき触媒であり、さらな
るブレークスルーを生み出すためには、実験化学的・理論化学的両面から多様なルイス酸について精密な検討を
施していく必要がある。本研究は、トリス(ペンタフルオロフェニル)ボランを中心としたルイス酸に関する理解
を深める意義を有する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

d 電子の存在にともない多彩な結合活性化をもたらす遷移金属錯体触媒に対して、s, p 軌道の
みが関与する典型元素ルイス酸触媒は、一見その機能が限られているようにみえる。しかしなが
ら、嵩高いルイス酸・ルイス塩基対 (frustrated Lewis pair：FLP) や、複数の酸を組み合わせた複
合酸触媒といった新しいコンセプトが最近でも次々と提案されているように、今なお注目すべ
き触媒であり、さらなるブレークスルーを生み出すためには、実験化学的・理論化学的両面から
多様なルイス酸について精密な検討を施していく必要があった。 
我々はこれまで、ホウ素化合物ルイス酸に注目し、量子化学的見地から研究をおこなってきた。

一連の研究の一つとして、トリス(ペンタフルオロフェニル)ボラン B(C6F5)3を用いたカルボニル
のヒドロシリル化反応系に関する検討がある (J. Org. Chem. 78, 12505 (2013))。我々は、B(C6F5)3

のホウ素原子中心が本来有する高いルイス酸性を明らかにするとともに、これまで実験的に提
案されてきた B(C6F5)3 とシランの η1 型コンプレックスを経由した Si−H 結合活性化という特異
な反応メカニズムに対して、計算の立場から初めて支持する結果を報告した。そこで、さらに
様々なルイス酸・ブレンステッド酸触媒による Si−H 結合活性化に注目していくことで、量子化
学的見地から、より包括的な知見を見出していくべきであると考えるに至った。 
 
２．研究の目的 
  ルイス酸やブレンステッド酸触媒によるシランの Si−H 結合活性化に関して量子化学的に検
討することを目的とした。B(C6F5)3 によるヒドロシリル化反応では、まず η1 型のコンプレック
スを生成することで Si−H 結合を活性化するメカニズムであることがすでに見いだされていた。
さらに、B(C6F5)3 類似のホウ素化合物のみならず、フッ化ホスホニウム塩のようなルイス酸や、
ブレンステッド酸を用いても、 η1 型コンプレックスを経由して Si−H 結合を活性化するメカニ
ズムを利用したと考えられる各種の反応も報告されるようになっていた。そこで本研究では、こ
れまでに得られた成果を基にして、遷移金属錯体触媒とは異なる典型ルイス酸触媒固有の特徴
を示す Si−H 結合活性化メカニズムにさらに注目するとともに、ルイス酸・ブレンステッド酸に
関する理解を深めることも目的とした。 
 
３．研究の方法 
 2 分子からなる相互作用系に対して、相互作用エネルギーに基づいて各原子に働く力や平衡構
造における力の定数を分割する手法を開発し、その手法を B(C6F5)3とシランからなる η1 型コン
プレックスに適用することで、2 つの分子間の相互作用にはどのような特徴があるのか検討をお
こなった。 
 
４．研究成果 
(１) η1 型コンプレックスに関する検討 二体 A, B からなる相互作用系 A−B において、エネ
ルギー変化 ΔE を 2つの孤立系の構造変位に伴う不安定化エネルギー (DEF) 項と、相互作用に
伴う安定化エネルギー (INT) 項に分けて議論する試みが古
くよりされてきた。その上で、INT 項を分割する、いわゆる
エネルギー分割法 (EDA) に関して、様々な方法が提案され
てきた。これらの考え方は、今なお多くの化学反応系に適用
され、化学反応性を解析する有用な手法の一つになってい
る。本研究では、この相互作用系に対する考え方をもとに、
各原子に働く力や、平衡構造における力の定数の分割法を提
案した。 
 ΔE の系 A に属する原子の位置座標 ai (i = 1,2,…, M) , およ
び系 B に属する原子の位置座標 bi (i = 1,2,…, N)に関する微分
は、それぞれ 
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=Fai
DEF(A)  Fai

INT,   
∂∆E
∂bj
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DEF(B)  Fbj
INT  

となる。ここで、Fai
DEF(A), Fbj

DEF(B) は不安定化に由来する力で

あり、F ai
INT, Fbj

INT は相互作用に由来する力の成分である。ま

た、平衡構造では∂E/∂ai = ∂E/∂bj = 0 である。我々はさら

に、相互作用系 INT 項を静電相互作用項 EES, 交換反発項 

EEX, および電子非局在化-分極化項 ED-P に分けて考えるこ

とで、F ai
INT, Fbj

INT の分割を試みた。 

相互作用系 A-B の平衡構造においては、二次微分も同様
に表され、相互作用系の基準振動 Q に関する力の定数 k に



等しくなる。いま、相互作用系 INT 項を分けて考えることにすると、 

  k = kDEF(A) + kDEF(B) + kES + kEX + kD-P 

と書き表すことができる。 
まず、Cl + SiH3Cl 系の SN2 反応における D3h対称遷移状態構造をとりあげ、RHF/6-311G**レ

ベルでの数値計算の検証をおこなった。力の成分を求めたものを Figure 1 に示す。不安定化項
DEF (Figure 1(a)) と交換反発項 (Figure 1(c)) が Clと Si を引き離そうとするのに対し、静電相互
作用項 (Figure 1(b)) と電子非局在化-分極化項 D-P (Figure 1(d)) が Cl-と Si を引きつけようとし
ている描像が表された。さらに、a2″モードの基準振動に関して、そ
れぞれの項に分割して考察できることも示した (J. Comput. Chem. 
2019, 39, 1544) 。 
以上の結果をもとに、B(C6F5)3 とトリメチルシラン SiHMe3 から

なる η1 型コンプレックスに適用した。このコンプレックスは、ab 
initio MP2 法では安定構造が求まるものの、DFT 法では、用いる汎
関数に依存し、安定構造が適切に求められない場合があることをす
でに見いだしている。そこで、MP2 法を用いて、Li 等により提案
されたエネルギー分割に基づいた力の分割法を η1 型コンプレックスの安定構造に適用し，相互
作用の影響を見積もった。その結果、電子相関に由来する力が、シランの Si−H 結合とボランの
B 原子の間で引力的にはたらいていることが示された。よって，ルイス酸がシランの Si−H 結合
を活性化する機構を明らかにするためには，分散力を適切に取り入れる等の適切な電子相関の
取り込みが必要であることが明らかとなった(論文発表に向けて準備中)。 
 
(２) Bis(perfluorocatecholato)silane のルイス酸性に関する検討 Bis(perfluorocatecholato)silane 
(Si(catF)2) をルイス酸触媒として用いたアルデヒドのヒドロシリル化反応に注目し、ルイス酸 
(Si(catF)2, B(C6F5)3) とルイス塩基 (OPMe3, ベンズアルデヒド)の配位付加体に関して M06-2X/6-
311G**レベルの DFT 計算による検討をおこなった。Si(catF)2, Si(cat)2, および B(C6F5)3と OPMe3

とのコンプレックス生成は、それぞれ 41.2, 29.0, 39.9 kcal/mol の安定化エネルギー (ΔE) を生み
出し、Si(catF)2の場合が最も大きい。さらに、P−O 長からも相互作用が最も大きいことが示唆さ
れた。一方、ルイス塩基としてベンズアルデヒドを用いた場合には、ΔE は Si(catF)2よりも B(C6F5)3

の方が大きく求められた。しかしながら、コンプレックスの C=O 長は Si(catF)2 の方が長く、か
つ LUMO のエネルギー準位も低いことから、ルイス酸としてのカルボニル活性化の度合いは、
Si(catF)2の方が B(C6F5)3よりも大きいことが予想された。 
 
(３) ルイス酸触媒を用いたディールス・アルダー反応の検討 本研究課題のためには、ルイス
酸の反応性を様々な視点から明らかにすることが重要である。そこで、我々は、ルイス酸触媒の
基本的性質を明らかにするため、ルイス酸触媒を用いたディールス・アルダー反応について検討
をおこなった。本反応は、ルイス酸がジエノフィルに配位することでジエノフィルの LUMO の
エネルギー準位が低下し、ジエンからの電子非局在化が容易になるために反応性が高まると一
般的に理解されている。しかしながら、ジエノフィルの反応中心から電子ポピュレーションが減
じられることにより、ジエンとの間の重なり反発が減少することも反応性の増大に寄与してい
ると考えられる。そこで本研究では、AlCl3 をルイス酸触媒とした 1,3-ブタジエンとアクロレイ
ンとの間の単純なモデル反応系を用いて、反応経路に沿った重なりポピュレーションの分割や、
相互作用力の分割を試み、ルイス酸による効果を再検討した。ルイス酸がジエノフィルに配位す
ることで、ジエノフィルの π 電子は分極し偏りが生じる。その結果、ジエンからジエノフィルへ
の電子非局在化が容易になり、かつ重なり反発が弱まる C−C 結合生成部位と、ジエノフィルか
らジエンの電子非局在化が不利になり、かつ重なり反発が強まる C−C 結合生成部位が生じ、そ
の結果として協奏的ではあるが非同期的な 2 つの C−C 結合生成で反応が進行することを明らか
にした。さらに、ルイス酸触媒を加えることで endo 選択性が高まるのは、副次的相互作用より
もむしろ静電相互作用に依ることを明らかにした(ChemistryOpen 2020, 9, 662)。 
 
(４) DMF による 2-フェニルシラシクロブタンの活性化に関する検討 研究課題に関連し、ケ
イ素部位がルイス酸の役割を果たす反応に関しても検討をおこなった。最近，村上らは N,N-ジ
メチルホルムアミド (DMF) や N,N-ジメチルアセトアミド (DMA) といった非プロトン性極性
溶媒中で 2-アリールシラシクロブタンと CO2 からシララクトンが生成することを報告している
(Angew. Chem., Int. Ed. 2018, 57, 11399)。彼らはまず，DMF 溶媒中で 2-フェニルシラシクロブタ
ンがシス体からトランス体へ室温で異性化することを見いだし、ルイス塩基である DMF が Si-C
結合の開裂を促して進行するメカニズムを提案している。我々は、DMF による 2-フェニルシラ
シクロブタンの活性化に関して，M06-2X レベルの DFT 計算を用いた検討をおこなった。DMF 
がシラシクロブタン分子を直接活性化してカルバニオン中間体を生成する反応は，きわめて大



きな吸熱過程であることがわかった。それに対して、DMF とシラシクロブタン 1 分子がルイス
塩基触媒としてはたらき、別のシラシクロブタン一分子を活性化する反応過程は、容易に進行す
ることが示唆された (論文発表に向けて準備中)。 
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