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研究成果概要 
 窒素官能基は医薬品や天然物の生物活性や、機能性材料の機能発現に関わる重要な官

能基である。近年、最も直接的な窒素官能基導入法として、C-H アミノ化反応が活発に研究さ

れている。ロジウム二核錯体はナイトレノイドを形成することで、C(sp3)-H アミノ化反応を進行さ

せることが古くから知られており、天然物合成にも広く利用されてきた (Scheme 1a)。本研究で

は C(sp3)-H 存在下、アルコキシアレーンの分子間 C(sp2)-H アミノ化がパラ位選択的に進行す

ることを見出した (Scheme 1b)。本

反応はベンゼン環のみならず、ピリ

ジンやピリミジン等のヘテロ環化合

物においてもアルコキシ基パラ位選

択 的 に 進 行 し た 。 ま た 、 多 数 の

C(sp3)-H 結合を有する代表的なホ

スト分子として知られる、カリックスア

レーン誘導体の直接的かつ位置選

択的 C(sp2)-H アミノ化を行うことがで

きた。本反応が化学選択的かつ位

置選択的に進行する要因を探るべ

く、反応機構解析を行った。速度論

的同位体効果およびラジカルプロ

ーブ実験から本反応がロジウムナイ

トレノイドに対する芳香族求電子置

換反応によって進行することが示唆

された。そこで、DFT 計算によって

遷移状態探索を行うと、活性化エネ

ルギーは 11.3 kcal/mol とそれほど高い障壁を有していないことがわかり、本経路の妥当性を

示すことができた (Figure 1)。多官能基性天然物等の直接的かつ位置選択的 C-H アミノ化へ

の展開が期待される 
 
発表論文（謝辞あり） 
K. Arai, Y. Ueda, K. Morisaki, T. Furuta, T. Sasamori, N. Tokitoh, T. Kawabata, Chem. 
Commun., in press. DOI:10.1039/C7CC09952E 

OMe

NHTroc

(a) Benzyic C(sp3)-H amination via a neutral nitrenoid

(b) This study: Para-selective C(sp2)-H amination
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Scheme 1. Dirhodium-Catalyzed C-H Amination
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Figure 1. A Proposed Transition State
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