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研究成果概要 

本研究では、京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを利用し、有機化学反応

の反応機構を解析した。具体的には、量子化学計算ソフトウェア Gaussian を利用して、①可

視光駆動型コバルト協働触媒システムによるアルケンのヒドロアミノ化反応 1、②光触媒を用い

た環状脂肪族カルボン酸の環拡大反応 2を対象とした。 
①では、想定中間体であるアルキルコバルト（IV）種と窒素求核剤との求核置換反応の遷

移状態を探索し、コバルト錯体の構造が活性化エネルギーにどのように影響を及ぼすかを明

らかにした。コバルト錯体に嵩高い構造を導入すると、炭素―コバルト（IV）結合が伸長し、求

核置換反応の活性化エネルギーが他の構造に比べて低くなることが示唆された。 
②では、環状脂肪族カルボン酸から誘導された活性エステル中間体のラジカルアニオン種

におけるスピン中心移動の遷移状態を探索し、その活性化エネルギーを算出した。スピン中

心移動による開環は低い活性化エネルギーで進行することがわかった。一方で、その後のカ

ルボニル α位のラジカルと還元剤との水素原子移動の過程について遷移状態を探索したもの

の、見つけることができなかった。 
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