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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、酸素分子を酸化

剤として用い、異なる二つの炭素－水素結合を切

断し、新たに炭素－炭素結合を形成する脱水素型

（酸化的）クロスカップリング反応の機構解析に

焦点を当てた。我々はオキシインドールあるいは

ベンゾフラノン二量体のホモリシスにより生じ

る持続性ラジカルを鍵活性種として用い、カテコ

ール類との位置多様性・脱水素型クロスカップリ

ング反応の開発に成功している。この反応では、

触媒を用いないとカテコールの 6 位に炭素－炭

素結合が形成された C（6）生成物が合成され、

パラジウム（Pd）錯体触媒を用いるとカテコール

の 5 位に炭素–炭素結合が形成された C（5）生成

物が合成することができる。計算化学を駆使して、

その反応機構の全貌、特に Pd 錯体触媒の役割を

明らかにすることを試みた。 

 

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、NBO

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)、def2-SVP、def2-SVPP 

を主に用いた。金属原子については、有効内殻ポ

テンシャルとして主に LanL2DZ あるいは SDD

を用いた。 

 

３． 結果 

 紫外・可視吸収スペクトル解析の結果、Pd 錯体

触媒は、反応系中でカテコールとより相互作用しや

すいことが分かっている。また、Pd 錯体触媒存在

下においてもカテコレートは酸素雰囲気下、酸化や

ポリマー化されない。さらにはシリカゲルカラムク

ロマトグラフィーを行うと、カテコールが定量的に

回収された。 

これらの実験事実より想定さる Pd–カテコレー

トについて TD-DFT 解析を行った結果、理論スペク

トルは実測値と良い一致を示した。これらの知見に

基づき、i) Pd–カテコレートの生成、ii) 芳香族ラジ

カル置換反応、iii) 酸化的芳香族化のエネルギー順

位を算出した。その結果、Pd–カテコレート錯体

は、持続性ラジカルを安定化する役割を果たすこ

とがわかった。これにより、触媒を用いない反応

経路と比較し、Pd 触媒を用いた反応経路では、

律速段階の活性化エネルギーが小さいことが明

らかとなった。また、従来エネルギー的に不利と

考えられてきた吸熱反応が進行した後に、酸化的

芳香族化を経てより安定な最終生成物へと変換

されるユニークな反応プロセスを明らかにする

ことができた。 

 

４． まとめ 

 位置多様性・脱水素型クロスカップリング反

応に焦点を当てた実験化学・計算化学の融合を

通じて、吸熱型炭素–炭素結合形成反応/発熱型

酸化的芳香族化を経る反応経路を明らかにす

ることができた。 

 

５． 今後の計画・展望 

 本研究では、錯体・基質・生成物の基底状態の

スペクトル解析から得られる実験データを基盤

として、実験化学者が望む信頼度、スピード感で

遷移状態を求めることを目指してきた。特に、反

応性と選択性とを決定づける、触媒/基質の分子

間相互作用を明らかにすることに力を入れてき

た。今後は、計算化学と実験化学とのさらなる融

合を目指すとともに、予測する化学へと研究を展

開させたい。
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