
柔軟な複合竜子系の反応設計と制御の理論研究

(課題番号 15350012) 

平成 15-17年度科学研究費補助金「基盤研究 (B)J 

研究成果報告書

18年3月

ヴふ
J

F

判タ茂袖HIs-
th3 

細
川
畑
川
畑
。
。

間
剛
山
畑
山
間
ぷ

υ

問
問
山
山
川

A
U

附
四
四
回

5

山
山
山
山
川
川
氏

u

間
四
時
間
四
時
五
U

ほ
ほ
沼
巾

nu

閉
山
山
町
山
間
五

u

m郎
副
郎
町

nu

附
則
山
山
川

mmmm

凋
E
E

工学研究科・教授)



目次

1.研究課題、経費など

2. 研究の概要

2. 1 目的

2. 2 成果の要約

2. 3 今後の展望

3. 研究発表リスト

3. 1 原著論文

3. 2 総説・著書

3. 3 学会発表

4. )jfJ届リ



1. 研究課題、経費

研究課題:柔軟な複合電子系の反応設計と制御の理論研究

研究費目: 基盤研究 (B) (2) 

課題番号 15350012

研究代表者: 京都大学工学研究科・教授 榊茂好

研究分担者: 京都大学工学研究科・助教授佐藤啓文

研究経費:

京都大学工学研究科・助手 中尾嘉秀

平成 15年度 5， 700千円

平成 16年度 5，300千円

平成 17年度 3，200千円

合計 14，200千円
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2. 研究の概要

2. 1目的

電子状態理論の研究対象はますます広がり、化学および物理学、生物学と

の境界領域でのほとんど全ての物質が理論計算による検討を待っている。特に、

d， f電子が主役を担う遷移金属元素やs，p，d軌道が活躍するヘテ口元素、s，p電子が重

要な役割を担う有機分子、それらを取り巻く溶媒分子が複雑に関与する複合電子系

に関する分子論的理解が、有機化学、溶液化学、表面化学、触媒化学、生物無機

化学など広い分野で必要とされている。電子状態、理論は「これらの複合電子系

について、高精度な研究結果を提出する責務があるJと言える。これらの多く

の研究対象は立体構造的にも、電子状態的にも柔軟であり、その柔軟な性質が複合

電子系の分子科学の特徴である。従って、理論計算において、従来のようにOK

での安定構造や遷移状態構造を求めることに終始していては問題の本質を見誤

る場合もある。柔軟で揺らぎのある立体構造、電子構造を正しく取り上げる必要が

あり、それを可能とする理論的方法の開発が不可欠である。

本研究では、①複合電子系に適した高精度理論的計算方法の開発、②統計的方

法と電子状態理論を融合した溶媒理論の開発とその応用、③柔軟な構造を取り扱う

ための統計的方法を加味した電子状態計算法の開発とその応用を行い、複合電子

系に関する分子科学の新しい展開を目的とする。以下、概要を述べる。

①複合電子系に適した高精度理論的計算方法の開発とその応用:複合電子系の電

子状態計算にはnon-dynamical∞rrelationとdynamicalcorrelationの双方を取り
込む必要がある。大きな系でそのような計算を行うには、諸熊らの提案した

0N10MとCAS/PT2を組み合わせる方法、 limitedspace full CIとMR品。2を組

み合わせる方法が効果的と考えられる。適切なモデル系についてこれらの計

算方法の妥当性を検討する。更に、複合電子系であり、有機化学、有機金属

化学、触媒化学分野で注目され、かつ、 non-dynamicalcorrelationの考慮、が必

要な σ結合活性化反応に応用し、分子論的描像の解明と新規σ結合活性化反

応系の理論的予測を行う。

②統計的方法と電子状態理論を融合した溶媒理論の開発とその応用:極性溶媒中

の複合電子系は溶媒による摂動を受け、電子状態が変化し、新しい反応性を

示すことが、最近実験分野で明らかになっている。しかし、遷移金属元素を

含む複合電子系の溶媒和の理論的研究は連続誘電体近似計算以外ほとんど

行われていなし10 申語者らはRISM田SCF法により溶媒和を精度よく計算して

来た。本研究では遷移金属を含む複雑な分子系や対イオンを含む系の溶媒和

を正しく計算するよう拡張RISl¥ιSCF法を開発し、これらの化学種の溶媒和
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の分子論的描像を明らかにする。更に、溶媒和が重要な役割を担う水溶液中

の有機金属化学反応、金属錯体の振動緩和や電子移動反応、エネノレギー移動

反応に応用して、精密な分子論的知見を明らかにし、これらの反応の設計と

制御を達成する O

③揺らぎを取り扱うための統計的方法を加味した電子状態計算法の開発とその複

合電子系への応用:構造変化の起こりやすい分子や分子集団の構造をOKで最

適化することに大きな意味は無い。むしろ、室温付近での平均的な構造を知

りたい場合が多い。そのような構造はMD計算により求めることができるが、

複合電子系では古典的MD計算は精度が悪く、 QMぶ仏f的計算にも問題が残

されているo また、 harmonicで、なし'poten四 tial面を持つ系に対して、 harmonic

な振動とそれに基づく分配関数から熱エネノレギーを求めることは適切でな

い。我々は振動数を計算する際の結果を利用して、 Boltzmann分布員IJを加味し、

室温付近でのエネルギーと電椅分布を知る方法を開発中である。この方法では

追加計算は必要でなく、 harmonicで、ないpotential函を持つ分子の室温付近での

分子論的情報が得られる。金属錯体に弱く配位した水分子の挙動、タンパクに

水和した水分子、タンパク中のアミノ酸残基の位置とそれらの揺らぎによる

電子状態変化、 potential面がなだ、らかな複合電子系の触媒的有機合成反応な

どを研究対象とし、室温付近での詳細な電子状態の知見を得る o

成果の要約

本研究では柔軟な複合電子系として遷移金属元素、ヘテロ元素、典型金属な

どを含む複合錯体を取り上げ、その構造、反応性、触媒作用を理論的に解明し、

柔軟な電子状態との関連性を明らかにした。それらの主な成果を以下に述べる。
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成した金属ーヒドリドあるいは金

属ーシリル結合へのオレフィンの

挿入反応、 C-HあるいはSi-C還元

1 

Scheme 1.1 

2 2. 

4 



的脱離反応が含まれて居り、代表的な錯体触媒サイクノレと言える。これまで2種類の反応

機構が提案されており、一つは金属ーヒドリド結合にオレフィンが挿入する Chalk-Harrod 

機構であり、他の一つは金属ーシリル結合に挿入するmodifiedChalk-Harrod機構で、ある。

白金錯体は前者の機構で、ロジウム、イリジウム錯体などでは後者の機構で進行すると実

験的には提案されているが、確定的な証拠は無く、また、理由も明らかで、なかった。我々

はこれまでに白金(ωおよびロジワム(1)錯体によるエチレンのヒドロシリル化反応の理論的

研究を行い、前者はChalk-Harrod機構で、後者はMo吋di泊fie吋dChalk 

ることを明らかにし、さらに、その理由の解明にも成功して来た。しかし、 Cp2Zr(II)を触

媒とした場合、これらとは根本的に異なる反応機構(SchemeIB)が提案されている。ここで

はCp2Zr(II)を触媒とするエチレンのヒドロシリル化反応の理論的研究を行い、反応機構を

明らかにすると共に、なぜ、白金、ロジウムと反応機構が異なるのか、その理出を解明し

た。

計算方法

DFT法により構造最適化を行い、エネルギー変化は DFT，MP2剛 MP4(SDQ)， CCSD(T) 

法で検討したo DFT計算にはB3LYP交換相関関数を用いた。 ZrにはHay-Wadtの有効内

殻ポテンシャル(ECP)を使用し、原子価電子は split-valence型基底関数で表した。また、

配位子には 6-31G(d)基底を使用した。反応に直接関係する原子にはd分極関数を加えた。

成果

Takahashiらによる反応機構(スキーム 1(B))では、 Zr(II)・エチレン錯体とヒドロシラ

z位 B-l

ぷ線点二三

Cp2Zr(C2H4) + S丘14→Cp2Zr(H)(CH2CH2S証13)
Cp2Zr(C2H4) + S証14今 Cp2Zr(S証13)(CH2CH3) 

逗語司 口語口 日雇2
十8.2) や7.9) (-24.9) 

AE，. = 0.2 

昨12.4) 昨7.4) や17.8)

aE亀=5.0 

Fig.l.l Geometry and energy changes in the reaction between 
Cp2Zr(C2~) and SilL 

ンのカップリング

反応(1a式)が提案

されている。この

過程は素反応とし

て可能であるか、

これまで実証され

ていない。実際に

進行するか、検討

したところ、図 1

に示すように、実

験的に提案されて

いる la式のみなら

ず lb式の反応も容

易に進行することが示された。遷移状態 TSBlではH原子は SiH3からエチレンへ移動し

5 
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ょうとしている。 Zr-Si距離は2.99Aで、生成系の 2.8Aに近い。言い換えると Siはひずん

だtrigonal-bipyramidalな5配位構造で hypervalencyを示している。もう一方の TSB2

ではシリル基がエチレンへ移動しているが、 Zrと結合しようとしている H 原子は Zrに

1. 647Aまで接近し、また、エチレンの C原子はSiに2.297Aまで接近している。生成系で

のSi-C距離は1.886Aであるから、TSB2ではSi-C結合はかなり強くなっていると言える。

この遷移状態での Siもtrigonalもipyramidalな5配位構造であり、 hypervalencyを示し

ている D これらいずれの反応もごくわずかの活性障壁で進行するが、それには Siの

hypervalencyが大きく苓与していると考えられるD 活性障壁を Table1に示したが、いず

れの方法でも間程度の結果を与える口しかし、反応熱はDFT法とそれ以外では大きく異な

り、 DFT法は反応熱(exothermicity)を過小評価している。 DFT法の結合エネルギーが過小

評価する欠点が現われたと考えられる。この新しい反応がどのような相互作用を通して進

行しているのか、興味が持たれる。遷移状態での HOMOを図2に示したが、 Zrとエチレ

ンとの間に非常に強いπ逆供与相互作用が形成されており、この相互作用にSi-Hポ軌道が

bondingに重なっている。この HOMOでは ZrとHの問、エチレンと Siの関に bonding

overlapが生じているD このため、 S臼i

進行している。従つて、Zrと工チレンの間に強しい、π逆供与相互作用が存在していることが、

この反応を有末京利!りjにしていると考えられる白

Cp2Zr (H) (SiH3)も活性障壁無しで

Cp2Zrとシラン SiH4から生成する。

Zr-HおよびZr-SiH3へのエチレン挿入

Table 1.1. ActivatIon barrier (Ea) and reaction energy 

(Llli) of eq 1 (kcal/mol unI!) 

DFT 
反応も検討したが、 Zr-Hへの挿入反応

MP2 
がほぼ活性障壁無しで進行するのに対 MP3 

して、 Zr-SiH3への挿入反応は活性障 MP4DQ 
MP4SDQ 

壁が約 40kcallmolであり、 modified

軍耳ユ
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Chalk -Harrod機構では進行しないことが明らかとなった。

触媒サイクルの最終段階はSi-Cあるし¥は C-H還元脱離であるが、双方の還元脱離は活性

障壁も高く、 endo-thermicであり、進行は臨難であったD しかし、エチレンが配位すると

これらの還元脱離の進行が容易になり、また、もう 1分子のシランとのメタセシスは容易

に進行する。 1例を図1.2に示すD

これらを要約すると、 Scheme1.2に示す触媒サイクルが理論的に示される。この触媒サ

イクルはこれまでで、提案されて来た Chalk

レンにより促進される還元脱離か、あるいはメタセシスである点が従来と異なる。また、

従来知られていなかった Zr(II)岨エチレン錯体とシランとの反応が含まれる点でも注目され

るものである。理論的研究が実験分野に対して正しい反応機構を提案できたと言える。

2. 2. 2 白金(11)錯体によるメタンのC-H結合活性化反応の理論的研究

背景

周知のように遷移金属錯体によるメタンの C-H結合の活性化はメタンへの官能基導入反

応を可能にするものとして興味が持たれている。最近、白金(1I)錯体によるメタンの C-H

Pt(pyrmd)(S04H)2 + CH4今 Pt(pyrmd)(CH3)(H2S04)(S04H) (2a) 

Pt(pyrmd)(S04H)2 + CH4→Pt(pyrmd)( CH3) (H) (S04Hh (2b) 

結合活性化反応が実験分野で報告されたが、この反応が heterolyticな結合切断を経るも

の (2a式)、あるいは酸化的付加によるものか(2b式)なのか、明らかでなかった。本研究

では白金(1I)ピリミジン錯体によるメタンの C-H結合活性化の理論的検討を行い、反応機

構の解明を試みた。

計算方法

構造は DFT法で最適化した。 Ptには Hay-Wadtの有効内殻ポテンシャルを使用し、配位

子には 6-31G(d)を使用した。

結果と考察

紙面が限られているので、結論のみを述べるが、溶媒効果の考慮、ピリミジン配位子の

プロトン化が起きると、酸化的付加は困難になり、 heterolyticな結合切断で反応が進行す

ることが、明確に示された。

2.2.3. シリル架橋2核白金(1)及びパラジウム(1)錯体の構造と結合:

背景:最近、遷移金属錯体とヒドロシランとの反応では、多様な化合

物が生成することが報告され、それらは、遷移金属錯体によるシラン

類の反応の中間体のそデ、ノレとして興味も持たれているD それらには、

シリルやシリレン架橋2核錯体が含まれて居り、多核金属錯体の創生

の観点と共に結合性、電子状態の観点からも興味深い。本研究では、

7 
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シリノレおよびシリレン架橋2核パラジウムおよび白金錯体の構造と電子状態、結合性に関

する理論的研究を行ったD この錯体は実験的にはスキーム 2.1に示すように、シリル架橋と

シリレン架橋の中間のような構造で理解されている。真の構造はどのように理解すれば良

いのか、また、架橋部位はシリル、シリレンのいずれであるか、また、メチル、ゲルミル、

スタエル錯体で、は、どのような相違が見られるのか、理論的に明らかにした。

研究成果:

最適化構造を図 2.1に示した。基本的に実験的構造を

良く再現しているが、Pd-Pd距離および間-H距離は多少

過大評価されている D これは、ホスフィンにリアルな

PPh3を、また、シリルにリアルなフェニノレ基を導入した

錯体の最適構造でも向様で、あった。

この錯体の SiNMR chemical shiftを計算したところ、 Fig.2.1 Oprimized structure 

典型的なシリル錯体のそれに近く、多少シリレン錯体の

それにシフトしている値で、あった。以上の結果から、こ

の錯体はシリレン架橋でなく、シリル架橋で、あり、Si-H

結合がPdヲPtにagostic相互作用していると考えるべき

であることが明らかにされたD

Pd♂d結合と Agnostic相互作用の苓与を明らかにす
lJ;;e Fig. 2.2. Geometry of [Pd(SiH3) 

ることは興味深いo agostic相互作用のない構造を仮厄 ち
(PH3)h witout agostic InteractlOn 

して最適化計算をしたところ、図 2.2に示すように

Pd圃Pd-Si面の2面角が約 900 になった。 Agostic相互作用がこの錯体の構造に大きな寄与を

していることが示された。

以上から、 M-M結合と agostic相互作用の相補的な効果により複核金属錯体が形成可能で

あることが示されたD また、このシリノレ架橋錯体で、の安定性はから、この種の錯体は有機

ケイ素化合物合成の中間体としても利用可能であることが示唆される。

2. 2. 4. イリジウム(町錯体を触媒

としたジボロンによるベンゼンの直接

ボリノレ化反応

IrCl(COD)/bpy (bpy = 2ス，-bipyridine)を

触媒として、ジボ、ロンによるベンゼンの

直接的ボリル化反応が報告され、有機金

属化学、合成化学分野で興味を持たれて

いるが、この反応は2種類のσ結合活性

化、ベンゼンの C-H結合とジボロンの

B-B結合活性化を反応サイクル中に含む

J i 
鴻議ぷ

九
作
…

TS
ð
•,(+13.7) 7--PhBetg (・5.8)

Fig.3.1 DFT-optimzied geometry changes and energy changes in 

reac柱。nofbenzene with Ir(Begh(bpy) to afford PlトBeg

8 
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ことから、理論的にも興味深い。触媒サイクルと活性種に

ついても実験分野で明らかになっていない。本研究ではこ

の触媒反応の理論的研究を行い、活性穫と反応機構を明ら

かにした。可能な活性種としてIr(Beg)(bpy)が上げられる。

ベンゼンの C-H結合はこのIr(り錯体に容易に酸化的付加を

行し¥引き続き、BegとPhの還元脱離が進行する。しかし、

この Ir(I)錯体へはジボ、ロンがベンゼンよりも容易に酸化的

付加し、Ir(Beg)3(bpy)を生成する。従って、Ir(Beg)(bpy)は反

応系中では安定に存在しておらず、Ir(Beg)3(bpy)が活性種と

ーで〕
NZ!?:JtO J4:コ、N01JNjs 

Scheme 3.1 

考えられる。 Fig.3.1に示すように、このIr(III)錯体にベンゼンの C-H結合が酸化的付加しIr(V)

錯体、Ir(H)(Ph) (Begh (bpy)ラを生成し、次に、即IとBegが還元脱離する反応が容易に進行する。

生成する Ir(H)(Beg)z(bpy)は反応系中のジボロン、 B2(eg)2と反応し、 Scheme1に示すように、Ir(V)

錯体を経て、活性種、 Ir(Beg)3(bpy)を再生する。ジボ、ロンが消費すると HBegと反応し、 H2を生

成しつつ、活性種を再生する。これら全ての過程を理論的に明らかにし、活性種と触媒サイクル

を解明した。
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ホスフインを置換する。その後、 B占結合が切断されながら、 OH配位子と一方のボリノレ基が結

合し、メタセシスと同様にPd(Bpin)(ph)σH3)但OBpin)を生成する。 HOBpinはO原子でPd中心

に配位している。もう一つの可能性はPH3が解離してからジボランが接近し、メタセシスを行う

機構である。この場合もジボランは Pd中心に O原子で配位しており、もう一方のボリノレ基が

OH配位子に接近して行く。そして、 B-B結合が切断され、 Pd(Bpin)σh)σH3)(HOBpin)を生成す

る。カッコ内にエネノレギ一変化を示したが、会合的な反応ではジボランによる P誌の置換に

14.4kcal/mol、B-Bの切断には8.3kcal/molの活性障壁が必要とされる。脱離的な反応ではPH3の

解離に 13.3kcal/molのエネルギー不安定化が、その後の B-B結合の切断に 8.3kcal/molの活性障

壁が必要とされる。双方とも同程度の活性障壁が必要とされるが、ジボランの OHへの接近は

18.6kcal/molものエネノレギー安定化を引き起こすことから、会合的な反応で進行する方が有利で

ある。 PdCl(Ph)σH3hとジボランの反応を次に検討し、構造変化をFig.4.3に示した。 OH配位子

の場合と大きな相違がいくつか見られる。一つはCl配位子はボリノレ基とほとんど相互作用をし

ていない。従って、前駆錯体の安定性が小さい。また、遷移状態でも Clとボリノレの距離が 3.44A

も離れていて、 OH錯体の場合のような安定化は起きていない。この結果、 B幽B結合を切断する

遷移状態はPd(II)への酸化的付加のような形になり、活性障壁も 22.2kca1lmolと非常に高い。解

離的反応の場合も同様に活性障壁は29.4kca1/molもの値になる。この高い活性障壁の理由は、や

はり、 Cl配位子とボリルの相五作用が無いためである。この触媒的有機合成反応の最終段階は

ボリノレとフェニノレの還元脱離で、あるが、この過程は中心金属がPdであり、ごくわずかの活性障

援(l.8kcallmol)で、進行する。従って、律速過程はトランスメタル化である。

9CI 

10CI 

llCI 
TS
12
_13C1 

Fig. 4.2 Geometry changes in the transmetallation of the 

Pd Cl (Ph) (PH3) (B2pin2) 

次の疑問として、なぜ、OH配位子はトランスメタノレ化が容易で、Cl配位子は困難なのだろう。

この点は結合エネルギーを見ると理解できる。 X-Bpinの結合エネノレギーはX=F(163) > OH (147) 
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t::::~:::; 

'"" R{Si-Si) = 2.387 弘J

決(Pd-Pd)冨4.271

(C) Pd2{SiH2}z(PH3)4 

-2e' 

> Cl (120) > 1 (92)のJI!震に小さくなる(カツコ内は結合エネルギー (kca1/moO)。従って、 ClやI

が Pd中心に配位していてもトランスメタノレ化は困難であるが、 OHや Fが配位していると、

X-Bpinが安定になり、 トランスメタル化が容易に進行する。以上、ボリノレと強い結合を形成出

来る電気陰性度の大きな配位子がトランスメタル化に有利で、あることが明らかとなった。

2 . 2 . 6. M2(SiH2)2(PH3)4 (M = Rb， Pd， or Pt)の構造と結合性

M2(S出2)2(PH3)4の組成で表される 2核Rh(O)，Pd(O)ラPt(O)錯体は、架橋部分がシリレンなのかジ

シレンなのか、 2通りの理解が可能であり、構造と結合性と d電子のエネルギーとの関連から興

味が持たれる。これらの錯体の構造を求め、結合性を検討したところ、 Pdではジシレン架橋構

造、Rh，Ptではシリレン架橋構造であることが示された。さらにFig.5.1に示すようにRh錯体で

2電子還元することにより、シリレン架橋構造からジシレン架橋構造になることが明らかとなっ

た。エネルギ一変化は比較的小さく、約60kcal/molの吸熱で、あった(CCSD(T)計算)。また、極性

溶媒中では約 20kcal/molの発熱となることが、 PCM計算から示された。即ち、溶媒により、こ

の変換を制御出来る可能性が高い。Pd， pt錯体では2電子酸化によりシリレン架橋構造になるが、

この場合は、非常に大きな吸熱で、あった(約 320kcal/mol;CCSDσ))。しかし、対イオンを生成

する場合は安定化が起こる。例えば、Clzによる酸化ではPdでは約30kcal/mol，Ptでは20kcal/mol

の安定化が示された。従って、Rh錯体で、は電気化学的にジシレン剛シリレン架橋構造問の構造変

化が、またPd， pt錯体では試薬還元でこの穫の変換が可能であることが予測される。

+2e' 
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Fig. 5.1 Two-e1ectron reduction of Rh2(トトSiH2)2(PH3)4 and 

two輔electronoxidation of Pd2(凶iH2)z(PH3)4
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2. 2. 7 ルテニウム(ll)錯体による二酸化炭素の水素化反応の理論的研究:反応機構の再検討と

水分子の関与

以前、著者の一人はcis-Ru(Hz)σH3)3による COzの水素化反応の理論的研究を行い、反応がRゃH

結合への COzの挿入反応、 η1心COHの異性化、 Hzの配位とメタセシスにより進行することを明

らかにした。しかし、律速過程が COz挿入過程で、あり、 f反応は水素分圧の増大により促進され

るj と言う実験的報告と consistentではない。また、微量の水分子の存在により反応速度が著し

く増加すると言う実験事実の理由も明らかにされていない。本研究では実在触媒、

cis細Ru(Hz)σ'Me3hを採用し、理論的研究を行った。水が存在しない場合、以前の理論計算と同じ

ように Ru-H結合への COzの挿入反応 (Fig.6.1参照)、 η1心COHの異性化、 Hzの配位とメタセ

シスにより進行すること、 Fig.6.2に示すように律速過程は COzの挿入反応過程であることを明

らかにした。しかし、 COzの挿入反応は吸熱的であり、この過程で生成した

cis-Ru(H)(ザ心COH)(PMe3hへの払の配位が起きないと逆反応が進行してしまい、触媒反応は進

行しない。従って、 COz挿入が律速で、あるが、触媒反応はHzに依存することが示された。

水分子が存在する場合、水分子がRu中心lこ配位し、 COzの直接配イ立を抑制し、 COzはHzOと

H(hydride)配位子と弱く棺五

作用した付加体を生成した

後、H配位子の救核攻撃が進

行し、 Ru-(η1制OCO町が生成

する。この後は

RU-(1l1-OCOH)の異性化、 Hz

の配位、メタセシスを経て反

応が完結するoFg.2に示すよ

うに、H配位子の救核攻撃は

COzの挿入反応よりも容易

に進行し、律速過程は Hzと

のメタセシスとなる。この結

果、反応は促進される。以上

のように、 Ru錯体に

よる COzの水素イ七反

応の反応機構の解明

に成功した。
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2. 2. 8 Si2H2の遷移金属錯体の構造と安定性に関する理論的研究

Si-Si三重結合を持つアセチレン型 SizH2は容易に 2H国架橋型 Si2H2に異性化してしまい単離は

困難であることは実験的にも理論的にも知られている。またピニリデン型の SizH2も不安定で単

離されてはいない。我々は遷移金罵錯体に配位させることでアセチレン型およびピニリデン型

Si2H2の安定化が期待されると考え、理論的検討を行った。遷移金属錯体としては Pt(PH3)2ラ

pt♂'Me3hヲ陪lCl(pMe3hなどを取り上げた。最適構造の 1部を Fig.7.1に示したが、いずれの Si2H2

異性体も Pt(O)，Rh(りと錯体を形成する。興味深いことに、Pt(O)錯体で、はアセチレン型 SizH2は2H醐

架橋型よりも不安定であるが、 f民eのアセチレン型 Si:zH2と2H-架橋型とのエネルギー差に比べ

1-l't 
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Fig.7.2 Isomerization ofPt(PH3)2(SbH2) 

った。異性化過程も検討したが、アセチレン型や旧架橋型Siz九からは窓易にピ、ニリデン型SizH2

のRh(I)錯体へと異性化する。民(0)錯体でもピ、ニリデン型 Si2H2は最も安定な 2H-架橋型 SizH2の

錯体と間程度の安定性で、あった。以上の結果から、これらの金属錯体を利用するとピニリデン型

SizH2が単離可能なことが理論的に示された。

2. 2. 9コラニユレン、スマネン、C60の白金(0)錯体の理論的研究

コラニュレン、スマネン、 C60の Pt(PH3hとの錯体の構造と結合エネルギーを検討した。構造

はDFT(B3LYP)法で最適化したが、結合エネノレギー(BE)はDFT，MP2ふ1P4(SDQ)法で求めた。コ

ラニュレン、スマネンの金属錯体では、 DFT法は BEを非常に過小評価していること、

MP2品。4(SDQ)法でははるかに大きなBEが得られそいる。 Pt(PH3h(C60)のBEを検討したが、同

様に、 B3LYP法ではBEが過小評価され、恥fP2法では約 40kcal/molのBEが得られた。しかし、

MP2法ではまだ、収束しておらず、 MP4(SDQ)法で求める必要があるが、 split刊alence+polarization

基底で恥1P4(SDQ)計算を行うことは出来ない。そこで ONIOM法。fP4(SDQ):U宵)および

(MP4(SDQ):B3LYP)法で BEを求めた。表 8.1に示すように、 BEは約 37kcal/molと計算され、

DFT(B3LYP)法の 2倍以上の値となった。 OINOMのhighlevelとlowlevelの組み合わせは何通り

か検討し、金属錯体のHOMOに大きな寄与をする炭素を切断しない場合に良い結果が得られる

ことを確認している。
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Table 8.1. Binding energies (kcal/mol) of Pt(PH3)iC2oHlO)ラPt(PH3h(C21H12)ラand
pt(PH3h(C60) 

(A) Pt(PH3h( C2oHlO) 

(B) Pt(PH3h(C21H12) 
B1 

B2 

B4 

(C) Pt(PH3h(C60) 

2. 2. 10凝縮系の量子化学

DFT MP2 MP3 MP4(DQ)MP4(SDQ) 

5.8 36.6 16.0 22.9 24.9 
BトB4は配位位置

欄2.6 36.5 12.0 23.0 26.1 

・5.1 33.7 8.0 18.6 23.2 
剛0.2 31.7 10.5 17.9 20.6 

ONIOM(cut 2: MP4(SDQ)IBS-3今BS-5:UFFt) 44.8 

ONIOM(cut 2:恥1P4(SDQ)/BS-3→Bふ5:B3LYP)44.5 
DFT(B3 LYP)/B S-5 14.9 
DFT(BPW91 )/BS酬5 19.7 

国体や液体など凝縮系にある分子では、量子状態の決定に関与する粒子が極めて数多く、近接

した状態が多数存在することや、温度効果によって分子の相対位霊や配向が刻一刻と変化して、

それに伴って量子状態間の相互作用も多様な変化を見せる。こうした複雑な状態を理解するため

には凝縮系金体の電子状態に関する情報が必要であり、 C距 P訂rinello(CP)法はそれを実現しうる

手法である。しかしながら、 CP法の最大の問題点はその計算時間にある。特に凝縮系に関する

詳細な議論を行うためには原子配置に対する統計平均が必要であるが、各ステップ当りの計算量

が莫大であるために、現実に十分な統計集団を作ることは難しい。そこで、量子力学系を適切に

マッピングしたモデル系を構築し、このモデルを用いたシミュレーション計算を行うことで十分

な統計平均を保証する試みが提案されている♂1M， AIM、CIl¥の。本研究では、典型的なMX2型

分子である MgChの溶融塩について CP計算を行い、 PIM:型ポテンシヤノレの作成を試みた。また

CP計算から、イオン近傍の電子(ワニエ関数中心)の動径分布関数を計算した。これらの結果か

ら、凝縮相における ClおよびMgは形式的電荷からずれた状態になっているものが無視できな

い程度の確率で存在していると考えられることが分かつた。

2.2.11 レニウムのニ核錯体の電子構造の理論的研究

レニウムの二核錯体は様々な構造をとることが知られている。例えば、[RezCls]2・は 2つのRe

原子が直接結合した構造をとり、[Re2(μ-Cl)3C16]2・、[Re2Cμ-Cl)3C~]\ [Re2(μ-Cl)2Cls]2-~土 Cl 配位子

によってRe原子が架橋される。架橋の形態にも違いがあり、前者の2つは面共有構造、残りの

1つは辺共有構造である。本研究では、これらの錯体に関する電子状態計算を行い、構造と RかRe

関結合及び電子状態の関連を明らかにした。電子状態計算では恥依恥1P2法と MCQDPT法を用い

て、錯体の構造にはX線解析の結果を使用した。[Re2C18f・の基底状態lA1g~こは強いσ、 π結合と

弱い5結合が存在する。[Re2(μ幽Cl)3C16]-の基底状態 lA1'には強いσ結合と弱いδ結合が存在する。

一方、[Re2(μ-ClhC18]
2・の 7B1u状態にはσ、π、5のいずれの結合も存在せず、 7B1u，5 Ag， 3B1u， 1 Agの4

つの電子状態間にエネルギーの差がほとんど現れない。この結果は常磁性を示すという実験結果

と一致する。
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2. 3今後の展望

以上述べてきたように、複合電子系の構造、電子状態、反応について、理論

的研究を行い、多くの成果を上げてきた。

今後、理論化学分野で重要になるのは、リアル系に対して高精度電子状態計

算を可能とする方法、アノレゴリズムの開発、統計力学を電子状態計算に組み込

み平均構造の電子状態、反応性を明らかにする方法の開発であろう。

前者については、 ONIOMなどのQ括/則的手法が有効で、あろうと考えられる。し

かし、欠点は含まれており、例えば、 ONIOM法では QM計算に周辺の電子的効果

が含まれて居ない。この点は、本研究室でも解決するためのアプローチを開始

している。また、大きな系に対して、現在有効な電子状態計算は密度汎関数理

論と 2'nd order Moller-Plesset (MP2)法である。しかし、複合電子系などにお

いては、上で述べたように DFT法が常に有効ではない。特に、配位安定化エネ

ノレギーが過小評価される傾向がある。同時に MP2法も不十分で、 MP4(SDQ)ある

いはMP4(SDTQ)法、理想的にはCCSD(T)法が必要とされる。これらの方法の高速

化が不可欠である。

後者についてはQM/鵬-MD計算、QM/MM-MC計算が主要な方法として使用されて

いるが、反応過程を追跡すること、特に、遷移状態を越える反応について、有

力、かつ、エレガントな方法は未だ提案されていなし10

複雑な置換基を有する複合電子系に対して、電子状態理論による構造最適化

は意味が無くなる場合がある。このような場合は、置換基の熱的平均位置、あ

るいは平均的な立体反発を考慮する構造最適化が不可欠であろう。そのような

ある意味の有効立体反発ポテンシャルの開発も必要と思われる。

今回は、国体表面、金属表面の化学に対するアプローチは含まれて居ないが、

それらに対しでも、大規模高精度電子状態計算のアフ。ローチが求められている。

クラスターモデルにしても周期境界条件を課した電子状態計算にしても、縁に

位置する原子と内部に位置する原子の電子状態を同じにするようなポテンシャ

ノレを含めれば、これまで以上に精度良い電子状態計算が可能となる。

これらは今後数年間に達成されると考九ているが、それらの方法により、リ

アル系複合電子分子のより高精度理論計算が可能となり、理論化学がこれまで

以上に大きな力を発揮する時代が来ると確信している。
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3. 3 学会発表

2003年度
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Shigeyoshi Sakaki， 10th Korea園Japan Joint Symposium on Theoretica1/ 

Computational Chemistry， J anuary 12-15 (2003)ラPohangヲKorea.
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Symposium on Olefin Metathesis and Related Chemistry， July 28-August 1 

(2003)フKyoto，Japan 

5. Correlation between polymorphism and electronic properties of lithium 

phthalocyanine studied on the basis of electronic structures observed for the 

unoccupied states 

Naoki Sato， Kiyohiko Tsutsumi， Hiroyuki YoshidaラMichinoriSumimotoヲHitoshi

Fujimoto， and Shigeyoshi Sakakiヲ EuropeanConference on Organic Electronics 

and Related Phenomena 2003 (ECOERヲ03)，September 22-26 (2003)ラWyeラU.K.

6. Polymorphism and electronic structures of unoccupied states in lithium 

phthalocyanine thin films studied using inverse photoemission spectroscopy 

Naoki Sato， Kiyohiko Tsutsumi， Hiroyuki Yoshida， Hitoshi Fujimoto， Michinori 

Sumimoto， and Shigeyoshi SakakiラThe2nd Workshop on Advanced Spectroscopy 

of Organic Materials for Electronic Applications (ASO恥伍A帽II)ラ October21-25 

(2003)， HayamaヲJapan.

国内学会

第7回理論化学討論会 2003年 5丹 13圃15日，岡崎
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蔵本有紀ヲ津井則行，藤原雄介フ隅本倫徳、ラ中尾嘉秀，佐藤啓文ラ榊
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日本化学会第 84春季何回

5.1.炭酸脱水酵素(HCAII)の反応機構に関する理論的研究
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北田哲也，中尾嘉秀，佐藤啓文ヲ榊茂好

5.2. 金属一金属間結合に関する理論的研究

禁藤健，中尾嘉秀，佐藤啓文ラ榊茂好

5.3 溶媒効果を取り込んだCreutz皿Taube錯体の理論的研究
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る理論的研究

今林知柔，中尾嘉秀，佐藤啓文，榊茂好

5.6. ノレテニウム錯体による二酸化炭素からギ酸への水素化反応耐水の促進効果
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国際学会

1. A Comparison ofElectronic Structure Theories for Solvated Molecule: RISl¥ιSCF 

versusPCM 

Hirofumi Sato and Shigeyoshi Sakakiヲ 1st Asian Pacific Conference on 
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23 
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Rhodium Complexes. A Theoretical Study 

Michinori Sumimotoヲ YoshihideN akao， • Hirofumi Satoラ ShigeyoshiSakaki， 1 st 

Asian Pacific Conference on Theoretical & Computational Chemistry:ヲMay12-15 

(2004)ラOkazaki，Japan 

3. Ru晒Catalyzedhydrogenation of carbon dioxide. Theoretical Study of reaction 

mechanism 

Shigeyoshi Sakaki， Yuya Ohnishiラ YoshihideNakao， Hirofumi Sato， 36th 

International Conference on Coordination Chemistry (36th ICCC)， July 18-23 

(2004)， Merida， Mexico. 

4. Control of Electronic Structure of Creutz四Taube句rpeMixed Valence Complexes. 

Theoretical Study 

Shigeyoshi Sakakiヲ DaisukeYokogawa， Yoshihide Nakaoフ andHirofumi Sato， 

36th International Conference on Coordination Chemistry (36th ICCC)， July 
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5. PCM versus RISM-SCF: Electronic Structure of Solvated Molecule 
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phthalocyanine thin films 
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Conference on Porphyrins and Phthalocyanines (ICPP聞3)ヲJuly11-16 (2004)ヲNew
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center to Carbon Dioxide 

Yu-ya OhnishiヲYoshihideNakaoラHirofumiSato， and Shigeyoshi Sakaki， Seventh 

Congress ofthe Wor1d Association ofTheoretically Oriented Chemists (WATOC)フ

January 17-21 (2005)フCapeTown， Republic of South Africa. 

園内学会特別講演

1 錯体触媒反応の理論的研究-遷移状態構造に注目して一

榊茂好ヲ第 94回触媒討論会A， 3E17ヲ2004年9月27-30日ラ仙台

国内学会

第 8回理論化学討論会， 2004年 6月7θ 日、広島

1.1.シリノレ架橋およびシリレン架橋二核ロジウム錯体の構造多様性に関する理

論的研究

隅本倫徳、武蔵泰雄ラ中尾嘉秀，佐藤啓文ヲ榊茂好

1.2.ルテニウム(II)ヒドリド錯体から C02へのヒドリド移動反応過程に関する

理論的研究

大西裕也ラ中尾嘉秀p 佐藤啓文，榊茂好

1.3. 前周期遷移金属錯体によるアセチレンと二酸化炭素のカップリング反応に

関する理論的研究

今林知柔ヲ中尾嘉秀ヲ佐藤啓文ラ榊茂好

1.4. Creutz-Taube型錯体の電子状態と溶媒和に関する理論的研究

横川大輔，中尾嘉秀，佐藤啓文，榊茂好

1.5. 局在化軌道を用いた電子相関理論の開発と応用

中尾嘉秀ヲ榊茂好

第 54回錯体化学討論会 2004年 9丹23四25日ヲ熊本

2.1. Creutz-Taube型錯体の電子状態の局在性に関する理論的研究

横川大輔ラ中尾嘉秀ヲ佐藤啓文，榊茂好

2.2. ロジウム(I)ピニリデン錯体の構造とカップリング反応に関する理論的研究

蔵本有紀ラ中尾嘉秀ヲ佐藤啓文ヲ榊抽茂好
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2.3.ルテニウム(II)ヒドリド錯体による二酸化炭素の水素化反応に関する理論

的研究

大西裕也ラ中尾嘉秀，佐藤啓文，榊茂好

2.4. レニウム二核オキソ架橋錯体の電子状態に関する理論的研究

中尾嘉秀，驚藤健ヲ佐藤啓文ヲ榊茂好

分子構造総合討論会 2004，2004年 9月27-30日空広島

3.1.局在化軌道を用いた効率的な電子相関理論の開発と応用

中尾嘉秀ラ榊茂好

3.2.遷移金属錯体上の水素移動反応の電子的過程

大西裕出Aヲ中尾嘉秀ヲ佐藤啓文ラ榊茂好

3.3.金属関直接結合を持っこ核錯体と架橋二核錯体の構造と電子状態

驚藤健，中尾嘉秀ラ佐藤啓文ラ榊茂好

3.4. Creutz四百ube型錯体における電子の局在性に関する理論的研究

横川大輔ヲ中尾嘉秀ラ佐藤啓文ヲ榊茂好

3.5. シリノレ架橋ニ核ロジウム錯体の配位子と置換基による構造制御に関する理

論的研究

隅本倫徳、，武蔵泰雄，中尾嘉秀，佐藤啓文，榊茂好ヲ小坂田耕太郎

3.6. フラーレン、カーボンナノチューブ等の遷移金属錯体に関する理論的研究

亀野優，中尾嘉秀ヲ佐藤啓文フ榊茂好

3.7. 炭酸脱水酵素(CAII)の反応機構に関する理論的研究

北田哲也空中尾嘉秀ヲ佐藤啓文ヲ榊茂好

第 51固有機金属化学討論会， 2004年 10月22・23s，東京

4.1.前周期遷移金属錯体によるアセチレンと二酸化炭素のカップリング反応に

関する理論的研究

今林知柔，中尾嘉秀，佐藤啓文ヲ榊茂好
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4.2. ノレテニウム(II)錯体による二酸化炭素の水素化反応の反応機構に関する理

論的研究

榊茂好ラ大西裕也，松永忠志，中尾嘉秀フ佐藤啓文

日本化学会第 85春季年会 2005年 3月26醐2913，神奈川

5.1.三核ルテニウムイミド錯体の電子状態と水素化分解反応の理論的研究

中島裕美子フ隅本倫徳、ラ鈴木寛治ヲ榊茂好

5.2. イリジウムおよびロジウム錯体による O四H結合活性化に関する理論的研究

楠本公城ヲ中尾嘉秀ヲ佐藤啓文?榊茂好

5.3.パラジウム触媒による有機ケイ素化合物の交差カップリング反応に関する

理論的研究

杉山昭博，中尾嘉秀，佐藤啓文ヲ榊茂好

5.4. Stille反応の反応機構に関する理論的研究

清水孝保，中尾嘉秀ヲ佐藤啓文，榊茂好

5.5. Pt(PH3)2及び即lCl(PH3)2によるπ共役系分子のじH 結合活性化に関する理

論的研究

堀部敏弘空中尾嘉秀，佐藤啓文ラ榊茂好

5.6. レニウムニ核錯体の構造と金属帽金属間相互作用に関する理論的研究-金

属間直接結合を持つ構造と架橋配位子を持つ構造一

斎藤健，中尾嘉秀ラ佐藤啓文，榊茂好

5.7. キサンチンオキシダーゼモデ、ノレの酸化触媒反応に関する理論的研究

天野達夫，中尾嘉秀，佐藤啓文，榊茂好

2005年度

国際学会招待講演

1. Theoretical Inspect into Catalysis of Transition Metal Complexes (Invited) 

Shigeyoshi SakakiヲThel' st NAREGI International N anoscience ConferenceヲJune

14-18 (2005)ヲNaraラJapan
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2. Catalyses of Transition醐MetalComplexes. From Theoretical Calculations to 

Essence (Invited) 

Shigeyoshi SakakiヲTheInternational Symposium on Dynamic Complexes (ISDC 

2005) October 24-25 (2005)ラSendaiラJapan

国際学会

1. Theoretical Study ofRu田CatalyzedHydrogenation of CO2. Significnat Changes of 

Reaction by Weak Interaction of Water 

Yu・yaOhnishiラYoshihide Nakao， Hirofumi Sato， and Shigeyoshi SakakiヲAsian

Pacific Conference on Thoeretical and Computational ChemistryラMay2-6 (2005)， 

Bangkok， Thailand. 

2. A local恥1P2method with localized orbitals: A parallelized efficient electron 

corre1ation method 

Y oshihide N akao 

3. Ru田catalyzedhydrogenation of carbon dioxide. Theoretical study of reaction 

mechanis民

Shigeyoshi SakakiラPacifichem2005ヲDecember15-20 (2005)ヲHawai，U.S.A. 

The 1st Naregi International Nanoscience Conference June 14-18 (2005)ヲNara， Japan 

4.1. Theoretical Study ofRu・CatalyzedCarbon Dioxide Hydrogenation 

YtトyaOhnishi， Y. Nakao， H. SatoラandS.Sakaki 

4.2. Theoretical Study ofPd酬CatalyzedC由CBond F ormation Reaction. Important 

Role ofHypervalency of Sn 

Takayasu Shimizu， Y oshihide NakaoヲHiro白miSatoヲandShigeyoshi Sakaki 

4.3. A Theoretical Study ofOxidation Catalysis by Xanthine Oxidase Model 

Tatsuo Amano， Yoshihide NakaoヲHirofumiSatoヲandShigeyoshi Sakaki 

4.4. Theoretical Study of 恥1e抗tal.嗣嗣幽幽品

Rheni山umComplexes 

Ken SaitoラYoshihideNakao， Hirofumi Sato， and Shigeyoshi Sakaki 
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園内学会

第 9回理論化学討論会

1.1. Car-Parrinello法を用いた凝縮系の量子化学

佐藤啓文ヲP.A.Madden 

1.2. 局在化軌道を用いた恥1P2法の開発と応用

中尾嘉秀，榊茂好

1.3. QMぶ仏f法による配位子の電子的効果の評価、現実系へのアプローチ

大西裕也ラ中尾嘉秀ラ佐藤啓文，榊茂好

1.4. トランスメタル化反応におけるヘテロ元素の超原子価結合に関する理論的

研究

清水孝保ラ中尾嘉秀，佐藤啓文ヲ榊茂好

1.5. Xanthine Oxidaseモデ、ノレの酸化触媒反応;実在基質の計算の重要性

天野達夫ラ中尾嘉秀ヲ佐藤啓文，榊茂好

1.6. レニウム二核錯体の金属圃金属間結合に関する理論的研究

斎藤健ラ中尾嘉秀，佐藤啓文フ榊茂好

1.7. 硫黄架橋ノレテニウム醐タングステン二核錯体の構造と水素分子活性化反応

に関する理論的研究

出井丈也ヲ中尾嘉秀，佐藤啓文ラ榊茂好

第96回触媒討論会，2005年 9月20-23日，熊本

2.1.ノレテニウム(II)錯体による二酸化炭素の水素化反応の理論的研究

大西裕也中尾嘉秀ラ佐藤啓文，榊茂好

2.2. Stille反応の反応機構に関する理論的理解四クロスカップリング反応の詳細

清水孝保ヲ中尾嘉秀フ佐藤啓文ヲ榊茂好

第 55回錯体化学討論会ヲ2005年9丹21-23日 (2005)，新潟

3.1. 3フふジメチノレヒ。ラゾラトが架橋した白金剛銀六核錯体の合成と光化学的性質

馬越啓介ラ小島隆志，大西正義ヲ石坂昌司，喜多村昇，中尾嘉秀フ榊

茂好
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3.2. ピラゾラトが架橋した白金三核錯体の電子状態に関する理論的研究

中尾嘉秀，榊茂好

3.3. 硫黄架橋ノレテニウムータングステンニ核錯体における水素分子活性化反応

機構に関する理論的研究

出井丈也，中尾嘉秀ラ佐藤啓文ラ榊茂好，大木靖弘ラ巽和行

3.4.キサンチンオキシダーゼ、モデ、ノレの酸化触媒反応に関する理論的研究

天野達夫?中尾嘉秀ヲ佐藤啓文，榊茂好

3.5. η1.η2四アノレキニノレ架橋タングステンーケイ素錯体の構造と反応性

吉田真炎・坂場裕之・甲 千寿子・甲 園信.Mausumi Ray .榊茂好

分子構造総合討論会2005ラ2005年 9月27-30日ラ東京

4.1 ピラゾラトが架橋した白金錯体の電子状態に関する理論的研究

中尾嘉秀，榊茂好

4.2. 動径分布関数を用いた 3次元溶媒構造の考察

横川大職中尾嘉秀，佐藤啓文ヲ榊茂好

4.3.遷移金属錯体と有機ケイ素化合物との反応過程におけるケイ素の

Hypervalency 

杉山昭博，中尾嘉秀ラ佐藤啓文ラ榊茂好

4.4.大きなπ共役系分子の遷移金属錯体に関する理論的研究

池田昌司，中尾嘉秀，佐藤啓文ヲ榊茂好

4.5. ニッケノレ(0)錯体による C帽C結合拐断反応に関する理論的研究

大西裕也中尾嘉秀ヲ佐藤啓文ヲ榊茂好

第 28回溶液化学シンポジウムヲ 2005年 11月 17-19日ヲ京都

5.1.溶液内分子の化学結合

佐藤啓文，榊茂好

5.2 水溶液中での金属錯体を含む反応の理論的研究
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横川大輔p 小野紘平ヲ中尾嘉秀，佐藤啓文ヲ榊茂好

5.3. 動径分布関数から 3次元分布関数を構築する新たな方法の開発

横川大輔，佐藤啓文，榊茂好

日本生物物理学会第43回年会， 11月23-25日 (2005年)，北海道

6.l.キサンチンオキシダーゼモデ、ノレの反応機構に関する理論的研究

天野達夫，中尾嘉秀，佐藤啓文，榊茂好
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