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研究成果の概要（和文）： 

 
 様々なアート型金属試薬を設計し、分子変換反応への応用を試みた。マグネシウム塩をカウ
ンターカチオンとし、イソプロピル基をリガンドとして持つ新規亜鉛アート錯体を開発し、芳
香族ヨウ素化合物とのヨウ素－亜鉛交換反応において高い反応性と選択制を見出した。また、
シリル基を亜鉛アート錯体に導入した化合物を設計し、このものが末端三重結合、二重結合に
シリル亜鉛化反応を起こすことを明らかにした。これらの反応機構は分光学・計算化学的手法
によって詳細に解析した。本研究で開発された反応は、材料科学、生命科学、有機合成など様々
な分野で必要とされる有機分子を合成する際の有用な合成法の一つになると期待される。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
 We have developed new zincate reagents with high functional group tolerance. A novel 
zincate complex consisting of isopropyl ligands and magnesium salt as a counter cation 
((iPr)nZn)(MgCl)n-2) was designed. Reactions of highly functionalized aromatic iodides with 
the zincate resulted in halogen-metal interconversion with excellent reactivity and high 
ligand selectivity. We have also developed a new organosilyl zincate complex. The reagents 
were found to be useful for novel silyl-metalation reactions. The mechanism of these 
chemical reactions was fully analyzed on the basis of spectroscopic techniques and 
theoretical calculations. The chemical reactions we developed would offer a new synthetic 
approach for preparing organic molecules for applications in various fields such as material 
sciences, biotechnology, and organic syntheses. 
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１．研究開始当初の背景 

 現代の高度な材料化学・医薬化学・物質科

学の要求に伴って、多官能基化された有機分

子が数多く開発されている。したがって、多

官能基化された有機分子を、「欲しいモノを、
欲しいタイミングで、欲しい場所に」合成す

る方法論の開発は、コスト・環境・技術的な

面から工業的に熱望されている。 

 申請者は、これらの目的を達成するために

は、既存の試薬・方法論を脱却し、あらたな

概念展開が必要と考えた。金属２種類の組み

合わせからなるアート錯体を利用して、求核

性を軽減したメタル化反応、アニオン重合の

欠点を取り除く『水中でのアニオン重合』『無

溶媒アニオン重合』などを開発し、報告して

きた。これらの成果は、広く実験室レベルの

合成、化学工業の要望に直接答えることがで

きると考えた。 
 そこで、本研究課題では、理論計算、物理

化学的手法を駆使して、その理論体系化を目

指すと同時に、そこから得られる手がかりを

基に、本手法をさらに高（化学および立体）

選択的な反応へと展開し、金属２核錯体の潜

在能力を引き出すことを目標に研究をスタ

ートした。以下の３つのテーマを軸に研究に

取り組んだ。 
 
1. 元素の科学に立脚した高度変換プロセス

の開拓と物質創製：（炭素、窒素、酸素、

水素などと Zn、Al、Li、Mg、Si、Te な

どの元素を組み合わせた多元素からなる
アート錯体を創製し、以下の課題について

革新的な分子変換法の開拓を目指した。） 

2. 計算化学・理論化学を基盤とした物質創

製：（遷移構造解析・軌道解析を基盤に反

応設計、物性予測、現象解析を行い、物質

創製を目指した。） 

3. 分光学的手法を基盤とした物質創製：（不

安定金属錯体や中間体、あるいは生体内反

応の機能解析をする場合、その状態や見た

い対象・現象・時間の違いによって適切な

モニタリング法の開発が必要となる。本課

題では、X 線結晶解析、ESI(CSI)-MASS、

EXAFS、Raman、ATR-IR、(M)CD、NMR 等

を駆使した不安定活性種のリアルタイムモニ

タリング法の開発を目指した） 

 
２．研究の目的 
 一般に、有機金属試薬は、炭素-金属間での電気

陰性度の大きな差から、『塩基性』『求核性』『ハロ

ゲンー金属交換活性』などを有する。従って、こ

れら反応点が複数存在する場合、保護基を用いる

必要がある。高い塩基性は、無水条件や極低温を

必須としてきた。これらによる制限が、有機金属

（有機アニオン系）試薬に大きな限界をもたらし

てきた。本研究では、計算科学的（物理化学的）

手法を駆使して各反応独自の遷移構造を見いだし、

その違いを利用した高度分子変換プロセスを開拓

することを目的とした。機能性アート錯体を設計

し、保護基を用いないメタル化反応、求核性を持

たない塩基試薬、水中でのアニオン重合、無溶媒

アニオン重合などの手法の確立を目指した。 

 
３．研究の方法 
 【反応解析・反応経路の可視化】計算化学的手

法を用いてアート錯体を用いた反応（1,2-付加反

応や1,4-付加反応、エポキシドの開環反応、SN2反
応(SN2’反応)、ハロゲン-メタル交換反応等）の遷

移構造を含めた反応解析を詳細に行った。この過

程で、各々の反応における最適な中心金属や配位

子およびカウンター金属の検証を行った。さらに、

個々の反応における物理化学的な解析（反応速度

解析や活性種の直接的観測）を積極的に行った。

必要に応じて、分光学的手法を用いて溶液中での

真の構造を検証した。 

【錯体解析】異なる配位子を同一分子内に持つハ

イブリッド型錯体の場合（すなわち、前ページ図

でR3 ≠ R4 ≠ R5の場合）、個々の配位子の転移能（反

応性）の違いが錯体の反応にとって極めて重要と

なる。よって、錯体上の転移能を理論的に順列

化・数値化することは、機能性錯体のデザインお

よび新規反応設計に有効であると考えた。実際、

生体内金属酵素などは、配位子の転移能の違いを

有効活用し、反応を非常に効率良く選択的に触媒

化している。そこで、ハイブリッド型錯体の転移

能を H (s 軌道)、C (sp、 sp2、 sp3、および 1°、



2°、3°)、ヘテロ元素に分類して高精度量子化

学計算を行い、中心金属ごとにまとめた数値

順列化を行った。また、転移能を制御し得る

要因を軌道解析や遷移構造解析によって明

らかにした。 

 

【理論解析】以上の研究結果をまとめて同

種・異種２核錯体の共同効果・選択性発現理

由・遷移構造に及ぼす効果などの理論体系化

を目指した。 

 
 

 以上の反応解析によって得られた知見を

もとにまず、有機金属試薬における、１）求
核性、２)塩基性、３)ハロゲンー金属交換活
性、４)電子移動能 等を制御する因子の解明

を行った。そこで得られた知見を基に、目的

指向型の反応設計を行った。具体的には１)-
４) の完全分離を目指した検討を行った。結

果として、保護基や無水条件などの制限を取

り除き、環境調和型の新反応開発を目指した。 

 新たに見いだした新反応機構・錯体について、

実験化学的ならびに理論化学的手法を用いて、そ

の検証を行い、その事実からいくつかの新しい反

応の設計を行った。「多種多様な官能基存在下にお

ける芳香環上でのメタル化反応の開発」や「不飽

和結合に対するケイ素-亜鉛化反応」「芳香環上に

三重結合を作る反応」「近赤外領域に吸収を有する

共役系化合物の合成法」などを開発することがで

きた。 
 

 ４．研究成果 
５．主な発表論文等 

 実験化学者は、目的の反応を実現させるた

めに、試薬 (金属錯体)、基質をデザインし、

反応条件 (反応温度・時間・溶媒) の選択を

行う。時には、反応活性種の結晶解析を行っ

てみたり、スペクトルによる反応の経時変化

の追跡や速度論的な実験を行うこともある。

これらは、反応経路に関する情報、すなわち

反応系における試薬や中間体の構造、あわよ

くば遷移状態に関する情報を得ることを目

的としている。遷移状態 (あるいは遷移構造) 
は、選択的な化学変換反応の実現に決定的な

役割を果たすからである。しかしながら、こ

れら実験的手法では、反応遷移構造を直接

『見る』ことはできない。だがたった一つ、

その姿を『覗く』ことができる方法がある。

『計算化学（科学）』である。近年の計算機

の飛躍的な進歩によって、複数の金属種を含

む錯体にも高精度量子化学計算が適用でき

るようになってきた。本研究では、理論計算

を用いた反応経路解析・新反応設計に積極的

に挑んだ。現在までに下図に示す反応経路・

機構を明らかにした。（一部本研究期間以外

も含む） 
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