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１． 本プロジェクトの研究の背景、目的、関係するプロジ

ェクトとの関係 

我々の研究室では、有機分子の新規合成手法の開発研究

を行なっている。特に、我々の研究室では遷移金属錯体や

ラジカル種の反応性制御によって、先進機能触媒を開発

することを目指している。金属錯体や反応中間体、遷移状

態の構造および電子状態の解析は、新規な方法論や原理

の解明を可能にし、効率的な合成反応の開発に重要な知

見を与える。しかし、このような情報は、実験的な解析のみ

では十分に得られず、DFT 計算による検証が必要となる。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

Gaussian16 プログラムによって、中間体および遷移状態の

構造最適化および振動解析を行った。主に、理論には

M06、基底関数には 6-311+G(d,p)および SDD を用いた。

振動解析で得られた自由エネルギーを比較し、安定中間

体および有利な反応経路を議論した。また、NBO 解析によ

り混成軌道の分布やエネルギーの安定化に寄与する相互

作用について検証した。 

 

３． 結果 

我々が独自に開発したアルケン類の銅触媒フルオロアル

キル化反応にいて、反応中間体であるジアシルペルオキシ

ドおよびフルオロアルキルラジカルの反応性評価を DFT 計

算によって行なった。ジアシルペルオキシドについては、配

座や熱力学的な安定性を詳細に検証し、NBO 解析によっ

て軌道相互作用による安定化効果を議論した。また、我々

の反応系におけるフルオロアルキルラジカルの radical 

philicity を評価した。フルオロアルキルラジカルが有するフ

ッ素が SOMO のエネルギー準位におよぼす影響と原理、さ

らに反応性との相関について調査した。本検証によって、

今後の新規反応の開発に向けた重要な基礎的知見が得ら

れた。 

 

４． まとめ 

実験結果をもとに反応系をモデル化し、反応性や原理につ

いて詳細な評価・検証を実施することできた。 

 

５． 今後の計画・展望 

今年度得られた知見をもとに、ラジカル種のより高度な触媒

制御法を開発につなげる。 
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