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やまだ・とよかず
オランダ・ラドバウド大学ナイメーヘン校にて二
つ目の博士号を取得後、学習院大学にて日本学術
振興会特別研究員（PD）および助教を務めた。そ
の後、ドイツ・カールスルーエ工科大学にてフン
ボルト財団研究フェローとして研究活動を行い、
2010年より千葉大学に自身の走査トンネル顕微
鏡研究室を立ち上げ、以来15年が経過した。現在
は、表面上の分子ネットワークが生み出すユニー
クな電子スピン構造の魅力に取り憑かれている。

モニウム塩を結合させ、BrCRの環に
引っかかるように設計した。
その結果、BrCR膜を用いる事で、室

温でもフェロセン分子を分解させるこ
となく、単一分子としてトラップする
ことに成功した。そして、電子分光測
定の結果から、フェロセン分子の電子
軌道は基板の影響を受けずに保持され
ていることが確認されたことから、こ
のBrCR単分子膜が基板との電子的結合
を遮断する役割を果たすことが実証で
きた。
さらに、このBrCR上のフェロセン分

子に、STM探針からHOMO軌道に正
孔を注入することでFeイオンの価数変
化が誘導され、その結果、フェロセン分
子間のクーロン反発力が増大し、横方向

への移動を観察できた（図2）。つまり、
電圧制御によって分子の位置を可逆的に
変化できる「分子マシン」としての機能
を発現させることに成功した [6]。
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第13族元素化合物は遷移金属から

結合を介して電子を受容するZ型配位
子として働く[1]。しかしホウ素化合物
に限っては、金属‒ホウ素結合を支える
追加の配位部位を持つ場合のみZ型配
位子として働くことが知られていた[2]。
つまり、ホウ素を単座のZ型配位子に
持つ遷移金属‒ボラン錯体の構造は知ら
れていない。最近、筆者らは偶然に導
かれて、トリス（パーフルオロアリール）

ボランを単座のZ型配位子として有す
る平面四配位ニッケル錯体の合成と構
造解析に成功した[3]。本稿では、理論
化学計算の結果を踏まえ、当該錯体の
生成機構について議論する。
当研究室では窒素上にホスフィンオ

キシドを導入したN-ヘテロ環状カルベ
ンであるSPoxImを多座配位子に用いた
様々な遷移金属錯体の合成を報告して
きた[4]。その一環として、SPoxImを

配位子に持つニッケルカルボニル錯体
1に対して、B(C6F5)3（B1）を作用さ
せたところ、ホウ素がNiに直接配位し
た錯体2が73%の収率で得られた (図
1a)。XRD解析の結果から、錯体2にお
けるNi‒B原子間距離は2.245(1) Åで
あり、多座ボラン配位子を有する既報
のニッケル‒ボラン錯体における結合長
（2.15-2.30 Å）と類似であった（図
1c）。電荷密度解析からも、NiとB間に

単座Z型ボラン配位子を有する
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BCP (bond critical point) が存在する
ことを確認した。一方で，錯体2におけ
るホウ素原子は四面体構造をとっており、
11B NMR測定において四配位ホウ素種
に特徴的なケミカルシフト（ B -10.3）
が観測された結果に矛盾しない。また電
荷密度解析を通じて、ペンタフルオロ
フェニル基における1つのF原子が、Ni
原子と非共有結合性相互作用を介して相
互作用していることも確認した。
続いて、SPoxImNi‒ボラン錯体を与え

る他のトリアリールホウ素を探索したと
ころ、B(3,5-(CF3)2C6H3)3 (B2) を用
いた際にNi錯体3が得られることを見
出した（図1b）。B2はB1と類似もしく
はより高いルイス酸性度を示すことから、
B1におけるオルト位F原子の役割を議
論することが可能となる。XRD解析よ
り、錯体4の構造においては、Ni ···B
間の原子間距離は2.267(4) Åであり、
錯体2と同程度の値を示した一方で、幾
何構造に大きな違いが観測された。例
えば、ホウ素原子は、錯体2と対照的に、
平面（ホウ素が結合する3つのアリール
基との角度 Ar‒B‒Arの和が353.7°）構
造をとっている。これは、錯体3の11B 
NMR測定において、錯体2に見られて
いたような四配位ホウ素に特徴的なケミ
カルシフトが観測されなかった結果を矛
盾無く説明する。さらに、電荷密度解析
においても、NiとBの間にBCPは確認
されなかった。以上の結果から、Ni ···B
間の原子間距離は結合の形成を推定でき
る範囲に入っているものの、著者らは錯
体3においてはNi‒B結合は形成してい
ない（支配的な相互作用ではない）と考
えられる。
続いて、DFT計算による錯体2の生

成機構の解明に取り組んだ（図2）。そ
の結果、錯体2の生成機構として２つ経
路が示された。1つ目の経路（青色）では、
1とB1から生じる会合体Int1-v1（+5.1 
kcal mol-1）の生成に続いてTSadd1

（+13.6 kcal mol-1）を介したC2-B
結合の形成が進行し、Ni( -1-CO)B
種 Int2-v1（+7.1 kcal mol-1; C2-B 
1.80 Å）を生成する。その後、顕著な
エネルギー障壁なしにInt3-v1（+12.1 
kcal mol-1）を生成し、COの脱離を
経て Int4-v1（+5.1 kcal mol-1）を
形成する。C6F5ユニット内のCip原
子の配位が Int4-v1を安定化させ、B
原子がNi中心に効果的に接近する
（Ni···B 2.31 Å）。その後、B原子の
C2からNiへの移動がTSmig1（+7.0 
kcal mol-1）を介して発生し、Ni-B
結 合（2.22 Å） の 形 成 と と も に、
Int4-v1内のC2···B距離が1.78 Åか
ら2.41 Åに伸長する。この機構は、1
とB1を混合した後に2が室温条件にて
容易に形成される結果と一致する。
一方で、２つ目の経路（灰色）で

は、Int1-v1 か ら TSism1（+14.4 
kcal mol-1）を介してNi(-1,2-CO)
B 種 Int2-v4（-1.6 kcal mol-1） を
生成する。Int2-v4から Int1-v1を再
生し、その後TSmig1を経て2を生成
することも可能だが、この場合COの
配位形式が -1, 2から -1に変化
する必要があり、全体的なエネルギー
障壁は+16.0 kcal mol-1となる。逆
に、Int2-v4から2が直接生成する経
路は、TSmig2を超えるためのエネル
ギー障壁が高いため、1つ目の経路（青
色）と比べ、不利になると考えられる。
以上、DFT計算の結果から、ホウ素

は直接Niに配位するのではなく、カル
ボ二ル配位子上の炭素原子を介してNi
に配位することが示された。この機構
研究に加え、別途行ったコントロール
実験の結果から、本研究で確認したNi‒
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図1　ニッケル錯体1とトリアリールボランの反応 (a ～ b) と錯体2の分子構造 (c)。

図2　DFT計算による錯体2の生成機構。
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共同利用・共同研究に関わる各種お知らせ

共同利用研究の実施状況（採択件数）について

種　　別 2019年度 2020年度 2021年度 2022年度 2023年度 2024年度 2025年度
（6月30日現在）

課題研究 2 2 2 4 2 2 2
協力研究 37 53 47 47 33 39 18
協力研究（マテリアル）（注３） 69 44 66 38 28 42 25
協力研究（NMRプラットフォーム）（注4） - - 3 0 - - -
分子研研究会 7 4 4 5 6 3 5
若手研究活動支援 2 1 2 1 0 1 2
岡崎コンファレンス 2 0 0 0 0 0 1

計 119 104 124 95 69 87 53

（注1）課題研究・協力研究の通年課題は前期と後期の2期分として、1課題を2として年度計に表す。
（注2）新型コロナウイルスの影響により研究期間を延長した前期課題は後期の件数に計上しない。
（注3）2021年度まで「協力研究（ナノテクノロジープラットフォーム）」の件数、2022年度以降は「協力研究（マテリアル先端リサーチインフラ）」の件数。
（注4）協力研究（NMRプラットフォーム）は2021年7月1日から2022年3月31日まで実施。

開 催 日 時 研 究 会 名 提 案 代 表 者 参加人数
2025年 1月 20日 電子強誘体の新機能と展開 電子強誘体の新機能と展開 沖本 洋一（東京科学大学） 15名

2025年 2月 27日～ 28日 スピンをプローブとした生命研究：異分野融合を目指して 中村 敏和（分子科学研究所） 51名

2025年 3月 10日～ 12日 キラリティが関連する動的現象 戸川 欣彦（大阪公立大学） 67名

2025年 4月 7日～ 8日 トライボロジーの分子科学 平山 朋子（京都大学） 63名

2025年 5月 31日～ 6月 1日 最先端の実験と理論で迫る分子ダイナミクスの階層性 倉持 光（分子科学研究所） 48名

分子研研究会

B結合の本質がNi‒CO結合からＢへの
電子移動を介した三中心四電子結合に
あると推定した。B1の場合、オルト位
F原子とCO配位子間に反発が生じた
結果、ボラン配位子がNi側へ移動して
Ni→B相互作用が形成した一方、B2の
場合は、CO配位子とBとの相互作用 

（C→B）が支配的な相互作用となった
と考えている。
最後に、本研究を遂行するにあた

りご尽力いただきました共著者の皆様、
およびご助言くださいました研究者の
皆様に御礼申し上げます。当研究室の
異種二核金属錯体の研究の多くは、分

子科学研究所 計算科学研究センター
の利用無くして成し遂げることは出
来なかった（21-IMS-C105; 22-IMS-
C107; 23-IMS-C094; 24-IMS-C089）。
この場を借りて、心から計算科学研究
センター関係者の皆様に御礼申し上げ
ます。

もんどり・ゆたか
2020年3月奈良工業高等専門学校を
卒業、同年4月に大阪大学工学部に３年次
編入。2024年3月大阪大学大学院博士
前期課程修了。現在は博士号取得に向けて
研究に邁進中。専門は錯体合成。
趣味:映画鑑賞と洋食屋巡り。

ほしもと・よういち
2013年大阪大学大学院工学研究科応用
化学専攻博士後期課程修了、2013年大阪
大学大学院工学研究科附属高度人材育成
センター・助教、 2018年大阪大学大学
院工学研究科・講師、 2019年より現職
（テクノアリーナ教授）。〔専門〕有機合成
化学、 有機金属化学、 有機典型元素化学。
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