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研究成果の概要（和文）：相互作用を統一的に評価・分類できる解析法として確立したAIM二元関数解析法を物
質科学の発展と新規物質創製に挑戦できる解析法として発展させ、確立するため、様々な非結合相互作用に適応
した。この結果は高く評価されPCCPのinside coverに選定された。また動的特性に関連して新規な摂動構造の作
成法を提案し、不安定化学種等を含めた相互作用の解析・評価において、有効な手法として確立することができ
た。

研究成果の概要（英文）：We have proposed and established AIM Dual Functional Analysis (AIM-DFA) to 
analyze, classify, characterize, and understand weak to strong interactions in a unified form, 
employing a series of standard interactions. AIM-DFA is applied mainly to the closed shell 
interactions. The applications contribute to the next advancement of chemical sciences, containing 
the pioneering the new materials and give a hint for the further development of AIM-DFA. Such 
investigations, containing the XH---π, EH2---π, and YX---π interactions, together with the E4 σ
(4c-6e) and E2X2 σ(4c-6e) interactions, were highly regarded, where X and Y are halogen atoms and E
 of chalcogen atoms. Among them, the investigations on EH2---π(C6H6) was selected as a inside cover
 of PCCP. Notably, AIM-DFA is further established as a useful method to analyze the interactions in 
the unstable molecules, after proposal of the method to generate the perturbed structures suitable 
for it, although some are in progress.

研究分野： 理論有機化学

キーワード： QTAIM二元関数解析法　水素結合　ファン・デル・ワールス相互作用　X線結晶構造解析　拡張超原子価
結合　量子化学計算
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１．研究開始当初の背景	
R.	F.	W.	Baderによって1960年代に提案さ

れたQTAIM	(the	quantum	theory	of	atoms-
in-molecules)は、化学結合および相互作用の
特性を評価・分類できる方法として注目され
てきた。QTAIM発展の初期段階では主として理
論科学者（量子化学者）の寄与が大きく、重要
な多くの化学現象の解析に適用されてきた。
しかしながら、実験化学者がQTAIMを用いて解
析できる様になったのは今世紀に入ってから
であるといえる。我々も2007年頃から自らの
測定結果を自身のイメージで解析を行いかつ
実験化学者の要請を満たすことを考慮して、
QTAIM2元関数解析法(QTAIM-DFA)を提唱する
とともにその発展に努めてきた。	

QTAIM-DFAでは、Bond	Critical	Point	(BCP:	
化学結合や相互作用線上で電荷密度(ρb(rc))
が最小となる点)において、全電子エネルギー
密度（Hb(rc)）をLaplacianρb(rc)(Ñ2ρb(rc):	
ρb(rc)の2次微分)でプロットすることによっ
て相互作用の評価・分類を行う。相互作用は、
BCPにおけるÑ2ρb(rc)とHb(rc)の符号によっ
て分類されるため、本法はこの分類法を取り
込んだ形で評価を行うことができる。即ち、
相互作用全体をÑ2ρb(rc)とHb(rc)の両軸が構
成する第1、3、4象限の3種類に大別でき、相互
作用の総合的な分類・評価が可能となった（第
2象限には相互作用は現れない）。この結果、
相互作用を視覚的に分類・評価できるために、
実験化学者にとって極めて有用な方法となっ
た。Hb(rc)	 vs	 Ñ2ρb(rc)プロットでは、x軸、
y軸ともにエネルギー単位をもつため、xy平面
上の距離はエネルギー単位で与えられる。
QTAIMの優れた分類・評価機能を生かす形で考
案・提唱したこのQTAIM-DFAの成果はJ.	Phys.	
Chem.	2009のFront	coverにも採用された。	
	
２．研究の目的	

QTAIM-DFAを物質科学の発展と高機能物質
創製に挑戦する解析法として発展させるため
に、QTAIM-DFAをより精密な解析法として確立
し、不安定化学種や結晶中の（弱い）相互作用
の有効な解析法として具体的に提唱・確立す
ることを目的とした。そこで具体的には、次
の3つの課題を中心に、研究課題に取り組んだ。	
(1)ファン・デル・ワールス(vdW)相互作用と

水素結合の境界付近の特性解明:	 DNA等の
多水素結合の動的特性の解明、C–H---π/ハ
ロゲン結合の特性解明	

(2)超原子価結合および拡張超原子価結合の
生成要因や安定性を含めた特性解明	

(3)精密Ｘ線構造解析等と連携して、弱い相互
作用の電子状態を理論と実験の両面から
の解析・解明	

	
３．研究の方法	

量子化学計算は、化合物の構造最適化は、
Gaussian	03およびGaussian	09プログラム、
AIM2000プログラムを用いて行った。	

精 密 Ｘ 線 構 造 解 析 は 、 イ ギ リ ス の
Southampton大学のS.	Coles教授	(Director,	
UK	National	Crystallography	Service)らの
協力を得て行った。	
	
４．研究成果	
(1)ファン・デル・ワールス(vdW)相互作用と

水素結合の境界付近の特性の解明	
QTAIM-DFAを適用して様々な相互作用の解

析・評価および分類を行った。摂動構造は、内
部振動の基準座標(NIV:	Normal	coordinates	
of	internal	vibrations)を用いて作成した。
最適化構造のデータは、極座標(R,θ)を用い
て解析し(図1)、摂動構造のデータは、
(θp,κp)を用いて解析した。θpは最適化構造
に対応するデータにおける摂動構造のデータ
による接線方向であり、κpはその曲率である。
本解析においては、主としてθとθpを用いて
評 価 と 分 類 を 行 う ( 雑 誌 論 文 ⑫ ) 。
45.0°<θ<90.0°、90.0°<θ<180.0°および
180.0°<θ<206.6° は 、 そ れ ぞ れ pure-CS	
(closed	 shell)、regular-CS、SS	 (shared	
shell)に対応する。また、θp<90°はvdW-type
相互作用に、θp>90°はtypical-HB(hydrogen	
bond)-typical 相 互 作 用 と な る 。 さ ら に
θp<180° は CT(MC))-type(molecular	
complexes	formed	through	charge	transfer)、
θp>180° は CT(TBP)-type	 (trigonal	
bipyramidal	adducts	formed	through	CT)と
なる(図2)。	

	

	
図1	Polar	(R,θ)	coordinated	representation	

of	Hb(rc)	versus	Hb(rc)–Vb(rc)/2.	
	

	
図2	Rough	classification	of	interactions	by	

θ	and	θp,	together	with	κp.	
	
QTAIM-DFAを適用して、ジエタノジヒドロナ

フタレン	 (1)、ジエテノジヒドロナフタレン
(2)、その誘導体(3)およびシクロファン類(4-
6)におけるπ–π相互作用の解明を行った(チ
ャート1)。	

1について、アルケニル系のみならず、フェ
ニル系についても解析を行った。着目した炭
素–炭素間におけるπ–π相互作用は、非共有
結合性の典型的な水素結合(typical-HB-nc)
の特性をもつことを明らかにした(雑誌論文
⑦)。	

1のエタノ架橋をエテノ架橋に置換した2,	
3について解析を行った。その過程で、炭素–
炭素間に2種のBCPおよびbond	path	(BP)が現
れ、vdW力程度からtypical-HB程度の働きをし
ていることを明らかにした(雑誌論文④)。	

対面したフェニル基をもつシクロファン類
(4–6)では、対面する芳香環について、炭素-
炭素間距離よりも両炭素の2p軌道の方向がπ
–π相互作用の強さに起因する重要な因子で

P (Hb(rc) – Vb(rc)/2, Hb(rc))
   (R, θ; θp, κp)

y: Hb(rc)

x: Hb(rc) – Vb(rc)/2

θ

θp

R

(Rκ = κp
−1)

κp

Figure 1. Polar (R, θ) coordinate representation 
of Hb(rc) versus Hb(rc) – Vb(rc)/2.



あることを明らかにした(雑誌論文③)。	

	
チャート1	Compounds	1–10	

	
カルコゲン-カルコゲン結合は医薬や生化

学等、幅広い分野で重要な役割を果たしてい
る。HEE'H	 (7)、MeEE'Me	 (8)、cyclo-1,2-	
EE'(CH2)3	(9)について種々の電子状態におけ
るE-E'結合の挙動をQTAIM-DFAを用い、解析・
評価・分類した(雑誌論文⑭)。	

QTAIM-DFAを適用して、ベンゼンπ系におけ
るX-H---π型水素結合の動的および静的挙動
について研究を行った(図3参照)。	

図4に示したようにこれらの相互作用は
pure-closed	 shellとして分類され、vdW力程
度であった(雑誌論文⑥,⑨Inside	 Coverにも
採用,⑪)。ナフタレン系、アントラセン系に
ついても研究を行った(雑誌論文⑧)。	

	

	
図3	Some	X-H---π	interactions	in	benzene	

π-system	(a),	molecular	graph	for	F-H-*-π
(C6H6)(b),	and	HO-H-*-π(C6H6)(c).	
	

	
図4	Plots	of	Hb(rc)	versus	Hb(rc)–Vb(rc)/2	

for	various	X-H---π(C6H4).	
	

(2)超原子価結合および拡張超原子価結合の

生成要因や安定性を含めた特性解明	

QTAIM-DFAを用いて1E(CH2CH2CH2)2
2E	(10:	1E,	

2E	=	(O),	S,	Se,	and	Te)とそれらのラジカ
ルカチオン(10•+)およびジカチオン(102+)と
の付加体11•+および112+における1E–2Eおよび
1E–1'E相互作用を、静的・動的挙動の両面から
解析した。11•+および112+は、それぞれ拡張超
原子価結合2'E--1'E--1E--2E	4c–7e、4c–6eを有
し、これらの相互作用の解明は大変興味深い。	

112+におけるQTAIM-DFAプロットを図5に示
した。11g2+の両O-*-O相互作用は、van	 der	
Waals力程度であり、11h2+の内側のS-*-S、
11i2+と11b2+の内側のSe-*-Se、11j2+、11c2+、
11e2+、11f2+の内側のTe-*-Te相互作用は、弱い
共有結合程度であった。その他の相互作用は、
電荷移動型であった(雑誌論文②,⑩)。	

	
図5	Plots	of	Hb(rc)	versus	Hb(rc)–Vb(rc)/2	

for	E-*-E	in	112+.	
	

カルコゲン結合を含んだタンパク質などの
生体分子は様々な役割を果たす。一例として、
ジスルフィド結合を有するグルタチオンジス
ルフィドは、細胞内において反応性に富んだ
有害な活性酸素種を無害化する反応サイクル
に欠かせない。さらに、生体内で必須の微量
元素であるセレンを含むセレノシスチンなど
のジセレニド結合を有する分子の生体内にお
ける機能にも大きな関心が集められている。	

そこで、ナフタレンの1,8-位におけるZ4	4c–
6e相互作用(チャート2)に関してQTAIM-DFAを
中心として理論解析を行った。	

	

	
チャート2	Compounds	12–14	

	

	

図6	Observed	and	optimized	structures	of	
13	with	the	results	of	QTAIM	analysis.	
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計算結果は、X線結晶構造解析で観測された
Se---Se間距離を大変良く再現し、QTAIM-DFA
では、Se---Seおよび2H---H2'間の相互作用を
含み、期待される全てのBCPが検出された(図6
参照)。13のSe-∗-Se結合は、12のS-∗-S	結合
よりも弱く、13のSe--∗--Se相互作用は、12の
S--∗--S相互作用よりも強いことを明らかに
した(雑誌論文⑤)。	

さらにナフタレンの1,8-位におけるZ2X2	
4c–6e相互作用やR-Cystineおよびその誘導体
についてもQTAIM-DFAを中心として理論解析
を行った(雑誌論文①,⑬)。	
	
(3)精密Ｘ線構造解析等と連携して、弱い相互
作用の電子状態を理論と実験の両面からの解
析・解明	

イギリスのSouthampton大学のSimon	 Coles
教授	 (Director,	 UK	 National	 Crystallo-	
graphy	Service)らの協力を得て、化合物12と
その関連化合物の精密Ｘ線構造解析を行った。
現在報文にまとめているところである。	

	
(4)その他	

QTAIM-DFAを適用して相互作用の動的特性
の解析する際、着目する相互作用の周辺から
の影響を取り除いた（いわば絶対的な値とし
て）形で相互作用の動的特性が解析できる新
規摂動構造の作成法に取り組んだ。実際には
Compliant	 force	 constantsに対応する基準
座標(CIV)を用いて作成した摂動構造がこの
目的を果たすために有効に機能すると考え、
新規摂動構造の作成のため、プログラムを工
夫し、実証を行った。	

データの打ち出し段階でプログラムに工夫
を加える必要があり、時間は要したが、うま
く行えた。操作性の容易さ等の微妙な調整を
行っている。QTAIM-DFAを適応し、ほぼ満足い
く成果が得られ、現在報文にまとめていると
ころである。	

	
QTAIM-DFAを実験化学者が用いて、自らの測

定結果を自身のイメージで解析し、かつ化学
者の要請を満たすことが考慮できた大きな成
果が得られたが、汎用性や簡易性という点で
はもう少し研究が必要である。	
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