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研究成果概要 
 本研究では、京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを利用し、筆者らがごく最

近合成・単離することに成功した三配位アルミニウム–三配位リンからなる単結合化合物（λ3,λ3-
ホスファニルアルマン）の性質に関する検証を行った。 
 13 族元素と 15 族元素のようにルイス酸とルイス塩基とが直接結合した化合物は、炭化水素

や二酸化炭素などの小分子と有効な軌道相互作用を獲得できると考えられるため、通常変換

が困難な小分子を我々が利用できる形に化学反応で変換する「小分子活性化反応」が期待

できる。しかし、これらの結合の間には π 性相互作用が働くため、ルイス酸とルイス塩基の機能

は失活してしまう。実際、第二周期元素であるホウ素を含む化学種であるアミノボラン(N–B)や
ホスファニルボラン(P–B)がその結合の間に大きな相互作用を有し、二重結合性を示すことに

対して、その高周期元素類縁体である λ3,λ3-ホスファニルアルマンは、その結合の伸長に起因

して相互作用が減少するため、結合を有しながらも高いルイス酸とルイス塩基の機能を発現で

きると考えられる。しかし λ3,λ3-ホスファニルアルマンは、合成例が非常に限定されている上に、
反応性の観点からの研究はほとんど行われていない。 
 合成に成功した λ3,λ3-ホスファニルアルマン類
1 および 2 の電子状態を評価するために、構造

最適化を Gaussian 09 [B3LYP-D3/6-31G(d)]に
て行った。その構造は、X 線結晶構造解析によ

って得られた構造をよく再現した。その構造を基

に、NBO6.0 による結合の評価および TD 計算

[B3LYP-D3/6-311+G(d,p)//B3LYP-D3/6-31G(d)]
による吸収スペクトルの解析を行った。 
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