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研究成果概要 

 本研究では、計算化学を活用した遷移状態探索、分光学的データの予測、網羅的な配座

解析を全合成に組み合わせ、複雑天然物の効率的合成、希少天然物の構造決定、構造及び

配座活性相関に基づく機能性分子の設計を行うことを目標としている。今年度は、一般性の

高い遷移状態探索法の確立に焦点を置き、研究を実施した。 

配座が柔軟な分子の化学反応における遷移状態探索は困難であるが、それを可能にする

鍵は、配座異性体の存在を考慮した網羅的な遷移状態の発生と高精度エネルギー計算であ

る。我々は共同研究者らによって行われたプロシアニジン B6全合成をモチーフとし、ルイス酸

存在化でのカテキン誘導体の 2量化反応における高い位置および立体選択性発現機構の解

析を行った。2 量化反応によって生成する C-C 結合の距離を固定したモデルを設計し、分子

力場計算による配座探索と、半経験的軌道法計算および計算を組み合わせた段階的な構造

最適化と遷移状態計算を実施した。その結果、364 個の遷移状態を配座異性体として発生さ

せることに成功した。得られた遷移状態の高精度エネルギー計算から、最も安定な遷移状態

が実験結果を再現することが分かった。最安定遷移状態はユニークな配座を有していたが、

その詳細な構造解析から、CH-π、lone pair-π、π-π などの弱い非共有結合性相互作用が遷移

状態を安定化することが分かった。 

本研究を行う過程で確立した網羅的な遷移状態探索法は高い一般性を有していると考えて

おり、今後、複雑天然物の合成過程における選択性発現の解析や予測に利用する予定であ

る。 
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