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研究の目的と成果 

我々は、これまでに、SN2 遷移状態モデルとして知られる、形式的に原子価電

子を 10 電子有する超原子価 5 配位炭素(1、3)、ホウ素化合物(2)の合成および X
線構造解析に世界で初めて成功した。また、X 線精密電子密度解析や理論計算に

よる atoms in Molecules (AIM)解析を行なうことで、実験および計算の両方面から

中心原子-酸素原子間の求引的相互作用の存在を証明した。  
 AIM 解析とは Barder らにより提唱されている解析法であり、この解析に従うと、

電子密度が切れ目無く 2 つの原子間に存在するとき、bond path が存在するつまり

求引的相互作用があると記述できる。この手法は、非常に多くの系で検討されて

おり、有用であると認識されつつある。しかし、電子密度ρの値はあくまで相対

的なものであり実際の結合エネルギー値との具体的な対応関係については不明

であった。Table 1 にこれまで合成してきた超原子価化合物における AIM 解析の

データをまとめた。一般的な傾向として、C—O 間の距離が長くなる、つまり、
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相互作用が弱くなるにつれて、ρcp の値が減少することが分かった。従って相互作

用とρcp の値は何らかの相関関係があることは分かった。しかし、超原子価結合な

どの弱いイオン性が比較的強い系において、電子密度ρの大きさと結合の強さに

共有結合の場合と同様の傾向を示すかについては不明であった。  結合エネル

ギーを見積もる試みはこれまでにいくつか報告されており、その一例として水素

結合の系において結合解離エネルギーE = (1/2) Vcp; Vcp = (1/4) ∇2ρcp − 2 Gcp; Gcp = 
(3/10) (3π2)2/3 ρcp

5/3 + ∇2ρcp /6 が提唱されている。 (J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 
2585-2593.)しかし、これは水素結合のエネルギーから計算した経験式である。以

前、当研究室では、Figure 2 に示した超原子価硫黄化合物において硫黄-窒素超原

子価結合エネルギーの強度をピリミジンの回転エネルギーとして実験的に評価

することが可能である事を初めて報告した。 (J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 
5576-5578.)この解析法では run 1 および 2 のような対称系のみならず、run 3 のよ

うな非対称の系においても両サイドの結合ネルギーを測定することが可能であ

る。特に run  3 においては 3 位に Br を導入しただけにも関わらず、左右の結合

エネルギーの差が 2.6 kcal/mol と差が生じ、超原子価結合においてほんの些細な

置換基の違いでさえ、結合に影響を与えることが分かった。またこの結果から、

この評価系は、超原子価結合エネルギー(10 ~ 20kcal/mol 付近のエネルギー)を感

度よく測定できる唯一の系であることも分かった。この手法を用いて求めた実測

の結合エネルギーと、AIM 解析の相関式(上式)から求めた結合エネルギーとの比

較を行な

った。例

え ば 、

Table 1 の

硫黄化合

物 5 にお

いて検討

を行なっ

た結果、

AIM 解析

の相関式

から求め

た結合エ

ネルギー

値が 58.0 
kcal/mol だったのに対し、我々が求めた結合エネルギー値は 15~18 kcal/mol であ

った。また、4 配位ホウ素化合物 4 の結合エネルギー値が 28.4 kcal/mol であった

のに対し、BF3･OMe2 における B---O 結合解離エネルギーが 13.9 kcal/mol である

ことを考慮すると、これら二つの値にはかなりの差があり、我々のような比較的

弱い相互作用の系においてはこの相関式は到底信頼できるものではなかった。 
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そこで、本研究では 1、3 位にピリミジル基を有するベンゼンの 2 位に種々の

元素を導入する

ことによって多

種の元素―窒素

間相互作用エネ

ルギーをピリミ

ジン環の回転エ

ネルギーとして間接的に評価することができることを期待し、Figure 3 に示した

鍵前駆体 6 の合成を計画した。 
 まず、当研究を行なうために必要な鍵前駆体の合成に着手した。合成には非常

に苦労したが、最終的に Stille カップリングを用いることで、目的の鍵前駆体 6a
および 6b の合成に成功した(Scheme 1)。 

 
 メチル基を有する化合物 6b については典型元素の導入を試みたが、ピリミジン

環のメチル基のプロトンの酸性度が高く、リチウム転移を起こしてしまうため、

目的の化合物ではなく、ミリミジン環のメチル基上が置換された 8 や 9 が得られ

た(Scheme 2)。遷移金属についてはパラジウムおよび白金の導入に成功し、X 線

構造解析により 10 および 11 の構造を明らかにした。 
 このようにようやく新規前駆体の合成に成功し、結合エネルギー評価に取り組

んでいる。 
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