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ロジウム触媒による炭素−水素結合活性化に基づく	
 

単純芳香族化合物の直接カルボキシル化反応	
 

 
 
本博士論文研究では、ロジウム触媒による二酸化炭素(CO2)を用いた単純芳香
族化合物の直接カルボキシル化反応の開発、ならびにその反応機構解析を行っ

た。その結果、溶媒量の単純芳香族化合物に対し[RhCl(dcype)]2 (dcype = 1,2-
ビス(ジシクロヘキシルホスフィノ)エタン)、AlMe1.5(OEt)1.5 を作用させ、

DMA(N,N-ジメチルアセトアミド)とTMU(N,N,N',N'-テトラメチル尿素)存在下、
1 気圧の CO2雰囲気下で加熱すると単純芳香族化合物の触媒的カルボキシル化

反応が進行し、対応する芳香族カルボン酸が得られることを見出した。本反応

はベンゼンのほか、フルオロベンゼン、アニソールのような電子不足・電子豊

富アレーンの他、ベンゾフランのようなヘテロ芳香族化合物やフェロセンなど、

様々な芳香族化合物に適用可能であった。また、想定鍵活性種であるメチルロ

ジウムならびにアリールロジウム中間体のモデル錯体の合成と反応機構解析を

通して、これらが想定通り 14 電子錯体を経由して C-H結合活性化やカルボキシ
ル化を起こすことを明らかとした。さらに、触媒系における速度論的同位体効

果の測定や副生成物の詳細な解析によって、想定反応機構を支持するさらなる

証拠を得るとともに、本反応の律速段階が C-H結合活性化であることを明らか
とした。 
 


