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　本研究室は，複雑な電子状態を持つ開殻反応活性

種，多様な集合状態を持つ多元素系有機金属活性種，

および反応中心を取り囲む反応場全体の動態を制御

することで，高度の機能性を持つ有機分子を創出す

ることを目的として研究を進めている．新たな反応，

新たな分子の発見創出を目指した実験研究と，大規

模量子化学計算による反応機構の解明を併行して進

めている．

（１）フラーレン金属錯体の合成

化学修飾されたフラーレンは，そのユニークな化学

的および物理的特性から，新たな機能性分子への応

用の可能性に富む興味深い分子である．我々はフラ

ーレンと遷移金属フラグメントからなる複合分子に

注目し，新しい種類の触媒や材料を創出することを

目的として研究を行っている．今回，メチル基が５

つ付加したフラーレンをもつ，ロジウム錯体

Rh(η5-C60Me5)(CO)2の合成に成功し，その電気化

学的な特性やヒドロシリル化の触媒活性を調べた．

その結果，これら遷移金属�フラーレン錯体は、中
心金属、シクロペンタジエニル部位、フラーレン底

部の 50π電子系の間に広がった dπ-pπ共役系を有
するこれまでに類例の無い分子であることが明らか

となった．

J. Am. Chem. Soc., 122, 12407-12408 (2000)
Org. Lett., 2, 1919-1921 (2000)

（２）大規模量子化学計算による有機銅反応の解明

　有機銅試薬は，汎用性の最も高い有機金属試薬の

一つとして，有機合成化学において広く用いられて

いる．我々は有機銅錯体の反応性を量子化学軌道計

算によって解析し，反応発見以来５０年経てなお反

応機構の不明だった有機銅の基本反応の反応経路を

次々と解明している．今回は共役付加反応における

配位子および添加剤の働きを明らかすると同時に，

SN2 型の求核置換反応の反応機構を明らかにするこ
とが出来た．中間体，および遷移構造の詳細な電子

状態の解析から，有機金属クラスターを形成する有

機銅(III)中間体からの還元的脱離による炭素�炭素
結合生成が，最も重要な過程であることが確認され

た．「何故，銅であるのか？」という根源的な疑問

への解答が漸く得られようとしている．
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（３）DNAキャリアによる遺伝子の発現制御

第３の炭素同素体として注目されているフラーレン，

カーボンナノテューブ類を鍵化合物として，当研究

室独自の化学変換反応による機能性分子の創製を行

っている．なかでも生体高分子を標的とした機能性

分子に着目し，DNA 結合型フラーレンの設計・合

成を行った．機能探索により DNA 結合型フラーレ

ンは結合した DNA を動物細胞に導入し，その遺伝

子を発現させる機能を持つことを見いだした．遺伝

子導入試薬の開発は遺伝子治療の分野で発展が期待

されている基礎技術である．本研究は適切な分子設

計を施したフラーレンが薬物運搬システムとして有

望であることを示す初めての研究である．
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PHYSICAL ORGANIC CHEMISTRY

Ann ual Research  Highligh ts

The objective of this  research group is the
development of novel reactions that wil l generate novel
strategi es for formation and cleavage of chemical  bonds
connected to a carbon atom. To thi s end, we are
studying the behavior of molecules of complex
electronic and structural properti es such as open shell
reactive int ermediates , polyatomic compounds and
chemical  environments where reactions take place.

(1) �Syn thesi s of transiti on metal-ful leren e
complex�
Chemically modified fullerenes have attracted much

interest owing to their potential applicability as functional
molecules having unique chemical and physical
properties. We have focused on the hybridization of the
fullerene with transition metal fragments to create new
catalysts and material. We successfully synthesized the
rhodium complexes bearing penta-methylated
[60]fullerene, Rh(η5-C60Me5)(CO)2. Electrochemical
properties and catalytic activities of hydrosilylation of the
new molecule were investigated. These results indicated
that transition metal-fullerene complex has an extended
dπ-pπ conjugate system among the metal center, the
cyclopentadienide on a pole, and the residual C50/50-π
electron system.

J. Am. Chem. Soc., 122, 12407-12408 (2000)
Org. Lett., 2, 1919-1921 (2000)

(2) �Theoreti cal stu dies on organocu prate reaction
mechanism�
We have focused on the organocopper reactions,

which have been recognized as one of the mos t
important syntheti c reactions in organic chemistry.
Recent development in computat ional  chemistry now
allows us to understand the complicated molecular
events in reaction flasks. With the aid of large scale
quantum mechanical cal culat ions,  we have shown the
importance of the cooperat ive effects of polymetallic

clusters  in carbocupration and conjugat e addition
reactions. The same principl e was  found to be
applicable to the other representative organocopper
reaction, such as SN2 reaction with haloalkanes and
epoxides . Based on the polymetallic cluster
mechanism, acceleration effect of the Lewis acidic
additives, such as BF3, was  explained for the first time.
These studies give not  only a mechanis tic ins ight but
also a guiding principl e to des ign the reactions.
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(3) ““““Creation of new organic functional molecules by
way of fullerene functionalization””””

Based on the development of new synthetic methods
of organofullerenes, we have aimed at the design and
synthesis of functional molecules. We focused on the
development of functional molecules that target important
biomolecules and created a new DNA binding fullerene.
After searching biological functions, we found that the
DNA binding fullerene can deliver excellular DNA into
mammalian cells and induce expression of its foreign
genes. Gene delivery is one of the important techniques
for development of the gene therapy.
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