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研究分野：化学 
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１．研究計画の概要 
遷移金属元素、有機官能基、高周期元素、

典型金属を含む分子は d 電子、s, p 電子、
hypervalency、空の軌道、あるいは、正電荷
が互いに相互作用しあう複合電子系を持ち、
多様な構造、電子状態、反応性や触媒作用を
示し、また、超分子系の基本骨格になること
などから大きな興味を引いている。従来の多
くの理論的研究は成果を挙げてきたが、しか
し、ほとんどがモデル系について行われたも
のであり、実在系の理論的研究ではなく、本
質の理解と予測には多くの問題が残されて
いる。本研究では、実在系の高精度計算を可
能とする理論的計算法の開発を行い、さらに、
それを複合電子系分子に応用し、それらの多
様な構造と反応性、特に、触媒的有機合成反
応、錯体触媒反応に関連した反応性を高精度
理論計算から明らかにすることを目的とす
る。具体的には、A02 班と協力して、官能基
や置換基を実在系そのものとして取り込む
ためのシフト演算子法を開発し、QM/MM あ
るいは ONIOM 法と併用することにより、実
在系の高精度計算を可能とする。また、溶媒
効果、溶媒内でのエントロピー効果の見積も
り法を A03, A04 班と共同で開発する。この
理論的方法により実験分野で注目されてい
る遷移金属錯体触媒によるクロスカップリ
ング反応、二酸化炭素および窒素の固定化反
応、立体選択的不斉合成反応を取り上げ、実
在系について理論計算を行い、反応機構、反
応の制御因子を明らかにすると共に、新しい
反応系の理論予測を行う。 
 
２．研究の進捗状況 
 研究は順調に進んでいる。従来、実在系の

高精度計算は困難であったことから、実在の
置換基をＨ原子に置き換えて、高精度計算を
行っているが、それでは置換基の電子的効果
を無視して居る。本研究では置換基の電子的
効果を取り込むフロンテイア軌道エネルギ
ー無矛盾有効ポテンシャル(FOC-EP)を開発
し、実在系の高精度計算を行い、実験結果を
1-2 kcal/mol の誤差で再現できた。また、多
核金属錯体の結合性、励起状態とその発光ス
ペクトル、遷移金属錯体の触媒作用などにつ
いて電子状態計算を行い、これらの分子レベ
ルでの知見を示した。また、遷移金属とケイ
素などのヘテロ元素を含む新しい化合物の
予測にも成功している。遷移金属と酸素分子
の反応は静的相関と動的相関が大きく、従来、
正しい分子論的理解が乏しかったが、そのよ
うな系の理論的研究を行い正しい理解を示
した。従って、順調に成果を上げて来たと考
えている。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
（理由） 
 本特定領域研究は 3 年半の期間であり、本
年度 1 年を残している。これまでに FOC-EP
を開発し、従来、理論的検討が乏しかった金
属間結合や遷移金属と酸素分子の反応過程
などについても正しい理解を示した。今後検
討すべき課題はいくつか残っていることを
考えると達成度は 80％程度と言える。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 方法論的な面では FOC-EP を固体触媒や金
属表面の吸着に応用するために拡大する。ま
た、溶液内における基質の並進、回転エント



ロピーの評価法を開発する。これらを応用し、
溶液内金属錯体の化学の理論的研究を新し 
い次元で展開する。また、これまで行なって
きた単核や二核金属錯体の構造、結合性、反
応過程の研究を進めると共に、固体結晶中で
の錯体分子の理論的研究を行い、結晶中の電
子状態、物性を明らかにする。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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