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私
た
ち
の
研
究
グ
ル
ー
プ
は

新
し
い
化
学
現
象
、
特
に
窒
素

原
子
を
含
む
化
学
結
合
の
活
性

化
に
興
味
を
持
ち
、
新
た
な
性

質
を
持
つ
化
学
結
合
を
発
見
し

て
き
た
。
こ
の
純
粋
な
有
機
化

学
の
発
見
が
、
思
い
が
け
ず
機

能
の
あ
る
物
質
、
特
に
生
物
活

性
の
あ
る
分
子
の
創
製
に
つ
な

が
っ
た
。
薬
学
研
究
の
一
つ
の

典
型
を
示
せ
た
の
で
は
な
い
か

と
自
負
し
て
い
る
。
以

下
の
四
つ
の
研
究
内
容

を
概
説
す
る
。

◇　
　

◇

　

非
平
面
ア
ミ
ド
に
基

づ
く
規
則
構
造
の
創
出
と
天
然

ア
ミ
ノ
酸
規
則
構
造
と
の
相
互

作
用

　

ア
ミ
ド
の
Ｃ
︲
Ｎ
結
合
は
二

重
結
合
性
を
持
ち
平
面
構
造
を

取
る
。
も
し
ア
ミ
ド
窒
素
が
平

面
で
は
な
く
ピ
ラ
ミ
ッ
ド
化
す

る
と
、
共
鳴
安
定
化
が
得
ら
れ

ず
不
安
定
化
し
、
水
で
速
や
か

に
加
水
分
解
さ
れ
る
。
偶
然
に

も
、
二
環
性
構
造
（
７
︲
ア
ザ

ビ
シ
ク
ロ
［
２
．
２
．
２
］
ヘ

プ
タ
ン
）
に
組
み
込
ま
れ
た
窒

素
原
子
が
作
る
安
定
な
窒
素
ピ

ラ
ミ
ッ
ド
ア
ミ
ド
を
発
見
し
た

（
図
１
：
成
果
１
）。
二
環
性

構
造
に
カ
ル
ボ
ン
酸
を
β
︲
ア

ミ
ノ
酸
を
作
る
よ
う
に
導
入

し
、
ア
ミ
ド
結
合
を
ペ
プ
チ
ド

（
Ａ
ｂ
ｈ
︲
Ａ
Ａ
）
と
し
て
利

用
し
、
ホ
モ
オ
リ
ゴ
マ
ー
を
合

成
す
る
と
水
素
結
合
に
よ
ら
な

い
ヘ
リ
ッ
ク
ス
構
造
を
創
出
し

た
（
図
１
：
成
果
３
）。
こ
の

規
則
構
造
の
堅
牢
性
を
実
現
す

る
た
め
に
は
ア
ミ
ド
の
シ
ス
・

ト
ラ
ン
ス
平
衡
の
完
全
制
御
が

必
要
だ
っ
た
（
図
１
：
成
果

２
）。
こ
の
天
然
に
存
在
し
な

い
規
則
性
を
持
つ
ヘ
リ
ッ
ク
ス

分
子
は
、
タ
ン
パ
ク
質
︲
タ
ン

パ
ク
質
相
互
作
用
を
阻
害
し
た

（
図
１
：
成
果
４
）

◇　
　

◇

Ｎ
︲
NO
結
合
の
開
裂
制
御

　

ア
ミ
ド
と
同
様
に
Ｎ
︲
ニ
ト

ロ
ソ
ア
ミ
ン
に
お
い
て
も
、
窒

素
が
ピ
ラ
ミ
ッ
ド
化
し
、
二
重

結
合
性
の
減
弱
し
た
Ｎ
︲
NO
結

合
が
シ
ス
テ
イ
ン
な
ど
の
チ

オ
ー
ル
と
反
応
し
て
、
Ｓ
︲

ニ
ト
ロ
ソ
化
反
応
を
起
こ
し

た
（
図
２
：
成
果
５
）。
Ｓ
︲

ニ
ト
ロ
ソ
化
を
介
し
て
Ｔ
Ｒ
Ｐ

Ａ
チ
ャ
ネ
ル
の
選
択
的
開
口
作

用
を
発
揮
し
た
（
図
２
：
成

果
７
）。
さ
ら
に
、
窒
素
ピ
ラ

ミ
ッ
ド
化
に
よ
り
ニ
ト
ロ
ソ
ア

ミ
ン
の
吸
収
が
長
波
長
シ
フ

ト
し
、
可
視
光
照
射
に
よ
る

NO
放
出
能
も
明
ら
か
に
し
た

（
図
２
：
成
果
６
）。
な
お
、

こ
れ
ら
の
Ｎ
︲
ニ
ト
ロ
ソ
ア

ミ
ン
は
二
環
性
構
造
ゆ
え
に

変
異
原
性
を
持
た
な
い
。

◇　
　

◇

　

窒
素
カ
チ
オ
ン
へ
の
隣
接

基
関
与
に
よ
る
新
カ
チ
オ
ン

化
学
反
応
の
発
見

　

隣
接
基
関
与
は
炭
素
カ
チ

オ
ン
に
つ
い
て
研
究
さ
れ
て

い
る
が
、
他
の
カ
チ
オ
ン
で

の
関
与
は
未
解
明
の
ま
ま

だ
っ
た
。

　

オ
キ
シ
ム
か
ら
生
成
す
る

sp2 

型
窒
素
カ
チ
オ
ン
が
隣
接

す
る
ヘ
テ
ロ
原
子
と
一
過
的

に
結
合
を
形
成
し
、
新
た
な

転
位
反
応
を
引
き
起
こ
し
た

（
図
３
：
成
果
８
）

◇　
　

◇

　

窒
素
原
子
に
よ
っ
て
活
性
化

さ
れ
た
炭
素
カ
チ
オ
ン
の
新
反

応
の
発
見

　

酸
存
在
下
、
ニ
ト
ロ
基
の
酸

素
原
子
が
ベ
ン
ゼ
ン
環
上
に
環

化
す
る
反
応
を
見
出
し
た
。

単
純
な
求
電
子
置
換
で
は
な

く
、
芳
香
環
を
含
む
１
，
３

双
極
子
環
化
付
加
反
応
で
あ

る
こ
と
を
突
き
止
め
た
（
図

３
：
成
果
９
）。
ま
た
ア
ミ

ン
と
カ
ル
ボ
ン
酸
が
共
存
す

る
分
子
で
は
、
酸
存
在
下
ア

ミ
ン
の
プ
ロ
ト
ン
化
が
カ
ル

ボ
ン
酸
の
イ
オ
ン
化
を
阻
害

す
る
。
ア
ミ
ン
の
プ
ロ
ト
ン

を
引
き
離
し
水
素
結
合
に
変

換
す
る
こ
と
で
、
芳
香
族
ア

シ
ル
化
を
促
進
す
る
リ
ン
酸

エ
ス
テ
ル
触
媒
を
見
出
し
た

（
図
３
：
成
果
10
）

　

直
感
的
な
テ
ー
マ
展
開
に

も
関
わ
ら
ず
自
分
を
信
じ
て

一
緒
に
研
究
を
行
っ
て
い
た

だ
い
た
学
生
の
皆
様
に
感
謝

申
し
上
げ
ま
す
。

大
和
田 

智
彦

窒
素
原
子
を
含
む
結
合
活
性
化
学
種
の
発
見

東
京
大
学
大
学
院
薬
学
系

研
究
科
教
授

図１　非平面アミドに基づく規則構造の創出と天然アミノ酸規則構造との相互作用

図２　N-NO結合の開裂制御

図３　窒素カチオンへの隣接基関与と窒素原子によって活性化された炭素
カチオンの新反応の発見


