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【序】トリエチルボランは酸素酸化により 0 ℃から室温という比較的穏やかな条件下でラジカル開始剤

として振る舞うことが知られている[1]。しかし、本反応では高活性なラジカル中間体が連鎖的に生じるた

め、反応機構を実験のみで解析することは難しい。さらに、有機化学者の間でも主な活性種については

複数の意見がある。そこで本研究では、理論計算によるトリエチルボラン/酸素系の反応機構の精査と、

活性種の特定を目的とした。 

【計算】人工力誘起反応(AFIR)法[2]を適用し、系統的探索を実施した。有用な経路については精度の高

い量子化学計算により精査し、反応障壁の高さを比較した。 

【結果と考察】解析結果から、ESRやNMRで観測された化学種の発生が支持された。今回の計算では、

従来予想されていた機構に加え、先行研究で言及されていない Et2B―O―O―Et (7)からの結合開裂を律

速段階として、エチルラジカルが連鎖的に増えるサイクルが存在することを新たに見出した。(図 1参照) 

また、中間体として生じる様々なラジカル種から真の活性種を特定すべく、反応プロファイルに対す

る速度論解析も行った。 

図 1. 自由エネルギープロファイル 
(TS(3/4)＊は無障壁経路上の自由エネルギー極大点)  
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