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研究成果の概要（和文）：遷移金属を含む複合的な電子系の理論的研究を電子状態理論に基づい
て行った。多核錯体の金属間結合の性質を解明し、また、最近合成された逆サンドイッチ錯体
のスピン多重度と構造、ｄ電子配置の関連を解明した。重要な素反応過程であるσ結合活性化
などを取り上げ、その電子的過程を詳細に明らかにした。さらに実験的には解明が困難な触媒
反応の全体像を解明し、反応機構と反応を制御する因子の解明に成功した。置換基の電子的効
果を取り込み高精度計算を可能とするモデルポテンシャル法を開発し、化学的精度で結合エネ
ルギーを算出した。 
 
研究成果の概要（英文）： We theoretically investigated compex systems bearing transition 
metal elements.  Important results are summarized below:  In the MR-MP2 studies of 
dinuclear transition metal complexes, the metal-metal bonding nature was clearly 
discussed in terms of d orbital expansion.  In the inverse sandwitch type complexes, spin 
multiplicity was theoretically explained by considering d electron numbers.  Several 
important elementary steps such as -bond activation and oxidative addition were 
theoretically investigated and their electronic processes were clearly displayed by 
electronic structure calculations.  Catalytic reactions by transition metal complexes, 
which are important target of modern chemistry, were theoretically investigated here.  
One of them is Ni-catalyzed phenyl-cynanation of alkyne, in which we clearly show the 
important role of Ni center.  We also succeeded to present new model potential, 
Frontier-Orbital-Consistent Effective Potential (FOC-EP) to incorporate electronic 
structure effects of substituent.  CCSD(T) calculation of large systems can be carried out 
with this FOC-EP, to present bond energy correctly.   
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１．研究開始当初の背景 
一つの分子内に遷移金属元素、有機官能基、

高周期元素、典型金属を含む場合、d 電子、
s, p 電子、hypervalency、金属性の空軌道、
あるいは、正電荷や負電荷が互いに相互作用
しあうことにより複合的な電子系となり、そ
のような系は、多様な構造、電子状態、反応
性や触媒作用を示す。また、このような系は
超分子系の基本骨格を取る場合が多い。たと
えば、遷移金属錯体触媒は遷移金属と高周期
典型元素を系内に持つ場合がほとんどであ
り、典型的な複合電子系と言ってよい。また、
金属酵素は活性中心は遷移金属錯体である
が、その周囲はタンパクであり、そのタンパ
クが静電的相互作用、立体的相互作用などで、
活性中心に大きな作用を及ぼしている複合
電子系である。以上の様に、複合電子系は現
代の化学で重要な位置を占めており、多方面
で大きな興味を引いている。 
これまでにも、電子状態理論に基づく理論

的研究は複合電子系の化学研究に貢献し、多
くの成果を挙げてきている。特に、最近は実
験分野と相補的な働きが可能となり、複合電
子系の発展に欠くことの出来ない寄与をし
てきた。しかし、モデル系について理論的研
究が行われたものが多く、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。適用する方法論としては、
密度汎関数理論によるものがほとんどで、信
頼性を正面から検討したものは少ない。 
以上のように、現代の化学の中心研究対象

の一つである複合電子系の信頼できる理論
化学・計算化学研究はけして多くはなかった。 

 
２．研究の目的 
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、官能基や置換基を実在系その

もののように取り込むための有効ポテンシ
ャル演算子法を開発する。この有効ポテンシ
ャル法は、実在系の置換基の電子的効果を考
慮しつつ CCSD(T)計算などの高精度計算を
可能とするものである。各種配位子や置換基
について開発し、その広範な応用を可能とす
る。 
応用研究としては、実験分野で注目されて

いる遷移金属錯体触媒による重合反応、金属

酵素による水素分子活性化反応、σ結合活性
化反応を取り上げ、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。さらに、新しい触媒や反応系の理論
予測を行う。 
金属多核錯体の構造と結合性は詳細が依
然として明らかでない。本研究では、金属多
核錯体を取り上げ、d-d 軌道間の相互作用、
M-M 多重結合性、スピン多重度などを多参
照電子状態理論により求め、基礎的、基本的
理解を示す。 
さらに、従来は高精度計算が困難であった
金属表面について、有効ポテンシャルを開発
することにより、実在系の高度なモデル化を
行い、高精度計算を可能とする。それに基づ
き、固体触媒や金属表面吸着種など、これま
で、分子理論が不得手としてきた研究対象の
高精度計算を行い、その分子論的理解を達成
する。 
 
３．研究の方法 
置換基の電子的効果を取り込む有効ポテ

ンシャルはフロンテイア軌道エネルギーを

再現するようにパラメーターを決定する。こ

れを Frontier-Orbital-Consistent Effective 
Potential (FOC-EP)と呼ぶ。有効ポテンシャ
ルの表式は一般的な有効内殻ポテンシャル

の表式を用いた。 
第２遷移周期金属元素の単核錯体は静的

相関が大きくないことから、構造最適化は

DFT法で行い、エネルギー変化はDFTおよ
びMP4(SDQ)法で評価する。金属間直接結合
を持つ２核遷移金属錯体や第１遷移周期金

属元素の錯体と酸素分子の反応のように静

的相関が大きい系は、CASSCF/CASPT2 法
を使用する。 
複雑な電子状態や結合性を持つ遷移金属

錯体の結合性を明らかにするのは容易でな

い。そのような場合には全系の分子軌道を主

要な部分系の分子軌道の一次結合で表わし、

その部分系の分子軌道の占有数から、結合性

を解析した。 
 
４．研究成果 
 FOC-EP は有機金属錯体や錯体触媒反応で
多用されているホスフィン錯体について開
発した。これまでに PMe3, PEt3, P

tBu3, PCy3, 
PPh3についてパラメーターを求めた。FOC-EP
を用いて、実在系での置換基効果を取り込ん



で、CCSD(T)計算を行ったところ、結合エネ
ルギーは化学的精度で実験結果を再現した。 
 金属間結合を持つ金属２核錯体、[Re2Cl8]

2-, 
Cr2(N⌒N)4, Mo2(N⌒N)4  （N⌒N =キレート配
位子）電子状態と結合性を MRMP2 法で検討し
た。いずれの場合も DFT 法は金属間結合を過
大評価する。特に、Cr２核錯体では DFT 法の
欠陥が大きく表れ、DFT 法では結合距離が異
常に過小評価された。しかし、CASSCF 法では
安定構造が得られず、MRMP2 法で初めて、安
定構造が得られた。Cr２核錯体では静的相関
と動的相関の双方が非常に大きいことが示
された。実験分野では Cr-Cr 距離は短いと議
論されている。この点を精査し、金属間結合
距離の議論は原子半径によるのでなく、ｄ軌
道半径によるべきであり、ｄ軌道半径による
結合距離の尺度、Orbital-Shortness-Ratio
を提案した。 
 遷移金属とケイ素のような高周期典型元
素双方を分子内に有する複合系、タングステ
ンシラアリル、タングステンシラプロパルギ
ル錯体の理論計算を行い、部分系の分子軌道
の占有数に基づく解析を行い、原子価や結合
を古典的に理解することが困難であり、非古
典的な理解が必要であることを明らかにし
た。 
 σ結合活性化は現代でもなお、興味深く、
挑戦的な研究課題である。極めて強固な
Ph-CN 結合を活性化し、アルキンに導入する
触媒反応の理論的研究を行い、どのように
Ph-CN が活性化されるか、どのようにアルキ
ンに Phと CN が導入されるか、反応機構と反
応の regioselectivity を解明した。また、
オレフィンの重合反応や機能性ポリマー合
成反応の触媒反応機構の解明、２＋２型のカ
ップリング反応の機構解明、反応支配因子の
解明にも成功した。 
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