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１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジェク

トとの関係 

  本課題では、実験化学的に得られた新知見を理

論化学的に理解し、更に新反応開発へと展開する

ことを目指している。 

 本年度は特に、ラジカル反応に焦点を当てた。

三級炭素ラジカルを用いるカップリング反応は、立

体的に嵩高い C(sp3)–C(sp3) 結合を構築するため

に重要な反応である。しかし、その反応性や選択性

の制御は未だ困難である。一方、我々の研究グルー

プでは、NBocオキシインドール二量体とアゾ化合

物とのラジカル-ラジカルクロスカップリング反応

の開発を報告している。温度可変紫外可視吸収スペ

クトルを測定により、加熱条件下、NBocオキシイ

ンドール二量体から寿命の比較的長い持続性ラジ

カル種が生じることが分かっている。本研究では、

実験化学と理論計算の融合により、この持続性ラジ

カル種を鍵活性種として用いるクロスカップリン

グ反応の反応機構を理解することを目指した。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

  Gaussian 社の Gaussian 16を利用し、構造最

適化、振動解析、TD-DFT、遷移状態解析を行っ

た。汎関数は(u)m06-2X、(u)m06、(u)b3lyp を主

に用いた。また基底関数は 6-311+g(d) 、

6-311g(d,p)、def2SVP、def2SVPP を主に用い

た。金属原子については、有効有効内殻ポテンシ

ャルとして主に LanL2DZ を用いた。 

 

３． 結果 

 本年度は、第一に、二量体の構造と反応性につい

て知見を得るための実験的検証を行った。具体的に

は、3位に様々な芳香族置換基を有する二量体 2を

合成し各種溶液スペクトル解析を行った。DFT 計

算を行うために鍵となった実験的データは、紫外可

視吸収スペクトルの温度可変測定である。新たに合

成したいずれの二量体を用いた場合にも、加熱に伴

い持続性ラジカル種を検出することができた。また、

TD-DFT計算により、その特徴的な電子遷移を再

現することもできた。 

 第二に、位置多様性-、酸化的クロスカップリ

ング反応について、実験化学・計算化学双方の視

点から、より詳細な反応機構解析を行った。種々

の対照実験を行った結果、持続性ラジカルが反応

性・選択性の制御に重要であり、またその位置選択

性は速度論的に制御されることを示すことができ

た。これらの実験結果に基づき、遷移状態解析を行

った。想定さられる複数の反応経路の遷移状態を系

統的に算出することができた。これにより、結合形

成過程について、我々が想定する反応機構を強く支

持する結果が得られた。また、触媒依存的-位置選

択性のスイッチ機構についても重要な知見が得ら

れた。 

 

４． まとめ 

 本年度は、持続性ラジカル種に焦点を当て、基

底状態・遷移状態解析を行った。その結果、その

反応性と選択性を制御に関与するパラメーター

を同定することができた。 

 

５． 今後の計画・展望 

 今後も、実験化学と理論化学とを融合を追求す

る。錯体・基質・生成物の基底状態の解析から得

られる計算結果を基盤に遷移状態を算出し、反

応・選択性を決定する「酸/塩基相互作用」、「水

素結合相互作用」、「分散力相互作用」等の鍵因

子の可視化・定量化を行う。これにより、酸/塩

基反応、ラジカル反応双方の視点で、新反応をよ

り効率的に開発することを目指す。 
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