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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 

我々の研究室では、遷移金属触媒を用いる有機合

成反応の開発を行っている。より詳細な反応機構

の理解は学術的に重要であり、新たな反応の開発

の指針を与える。実験的に得られた結果を基に想

定した反応機構を量子化学計算によって検証、議

論することを目的とした。 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

Gaussian09 プログラムによって DFT 計算を行っ

た 。 理 論 に は B3LYP 、 基 底 関 数 に は

6-31G(d,p),LanL2DZdp などを用いた。中間体お

よび遷移状態の構造最適化、振動数解析および

IRC解析を行った。 

３． 結果 

アルケンの求電子的ペルフルオロアルキル化反

応における銅触媒による生成物選択性に対する

影響を検証した。具体的には、銅(II)中間体とア

ルキルラジカル中間体との一電子移動および同

アルキルラジカルの自発的な分子内環化過程に

おける活性化エネルギーを見積もり、比較した。

その結果、銅触媒への一電子移動が無触媒条件で

の分子内環化に比べエネルギー的に有利である

ことが示唆され、実際の実験結果と良い一致を示

した。 

４． まとめ 

我々が想定した反応機構が DFT 計算による検証

によって支持された。 

５． 今後の計画・展望 

得られた結果を新規反応の開発に活かすと共に、

種々の中間体の反応性に関する詳細な議論を行

いたい。 
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