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【緒言】炭素-水素結合の活性化反応を含む環化付加反応は、従来の反応に比べて、基
質を事前に活性化する必要がなく、反応の工程数を減らすことができるため、有機合成
の分野において非常に重要なものとなっている。2020 年に茶谷らによってベンジル位
とメタ位の二つの炭素-水素結合活性化を介した位置選択的な[3+2]環化付加反応が開
発された[1]。また、当研究室では、8-アミノキノリル配向基を利用した Rh(I)触媒マレ
イミドのアリール化反応も検討し報告した[2]。本研究では[3+2]環化付加反応の詳細な
反応経路を解明するとともに、配向基に注目し、2-チオメチルアニリン配向基を 2-メト
キシアニリン配向基、8-アミノキノリル配向基に変化させた場合について DFT 計算を
用いて検討した。 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 1. 2 つの炭素水素結合活性化段階を含む[3+2]環化付加反応 
 

【計算手法】Gaussian 16 Rev. B 01 プログラムを用い、M06/def2-SVP レベルを用いて

構造最適化及び振動計算を行い、エネルギー一点計算には M06/def2-TZVPP レベルを

用いた。また、PCM 法を用いて 1,1,2,2-テトラクロロエタンの溶媒効果を取り入れた。 

 

【結果・考察】提唱された反応経路について検討を行い、結果を比較したところ、 最

初の炭素-水素結合活性化ステップについては基質部分の歪み、マレイミド挿入ステッ

プについては基質部分とマレイミド間の相互作用がエネルギーに最も影響を与えてい

ることが示唆された。また、2-メトキシアニリン配向基や 8-アミノキノリル配向基に比

べて 2-チオメチルアニリン配向基の場合が最もエネルギー的に有利であることが示唆

された。結果の詳細は当日発表する。 
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