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　若手研究人材・ネットワーク育成補助金の支援を受け、多種
多様なミスマッチルイスペアの知見は得ることができているため、
反応の進行に必要な活性化エネルギーを超えるために以下の
方策を現在検討中である。
　反応の進行に必要な活性化エネルギー(ΔG‡)はエントロピー
ΔH‡とエンタルピーΔS‡によって決定される(ΔG‡=ΔH‡–T
ΔS‡)。エントロピーΔH‡は形成および切断される結合の強さ
に依存する一方で、エンタルピーΔS‡は「系の自由度」によって
決定される。特に、本反応ではフルオロホルムの強固な結合を
穏和な条件で切断するためエントロピーΔH‡を下げることは困
難である。上記の検討では、ルイス酸とフルオロホルム、ルイス塩
基の3分子が同時に衝突する必要があるためエンタルピーΔS
‡が小さい(反応の進行に不利)。そこで、分子内ルイスペア分
子を用いることで反応の進行に必要なエントロピー要請を最小
限にし、活性化エネルギーを下げることができると考えている。現
在、いくつかの分子について合成を行い検討を開始している。

将来展望

　本研究では、産業活動により大量に排出される温室効果ガ
スである「フルオロホルム(フロン23)」を付加価値の高い含フッ
素化合物へと変換する手法を開拓することを企図した。特に
「ミスマッチルイスペア」を用いることでフルオロホルムを簡便か
つ穏和な条件で化学変換し、グリーンケミストリー・医農薬品産
業に貢献することを目指した。

　フルオロホルム(HCF3)は強力な塩基で処理すると、CF3アニ
オン種(F3C−)へと変換できる。しかし、生じたF3C−は非常に不安
定であり容易に分解するためそのままでは利用できない。そこで
本事業では既存法とは全く異なるアプローチでフルオロホルムの
化学変換を試みている。すなわち、既存法のようにフルオロホル
ムを「H+とF3C−」として分解するのではなく、比較的安定な「F−と
HF2C+」として分解することで上述した問題を解決する。具体的
には相性の良くない(ミスマッチ)ハードなルイス酸とソフトなルイス
塩基が、それぞれF−とHF2C+との相性が良い(強固な結合を形
成する)ことを利用することで上記目標の達成を目指した。
　ハードルイス酸として①汎用されるホウ素化合物、②より強力
な有機アルミニウム、③フッ素と強固に結合するシリリウムイオン
(ケイ素カチオン)を用いた。また、ソフトルイス酸としては有機リン
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(III)、アミンの他に、チオエーテルなど様 な々条件でフルオロホル
ムの分解・変換を試みた。しかし、いずれの条件においてもがわ
ずかに構造不明の化合物がわずかに生じるのみであった。フル
オロホルムのハードルイス酸への配位性が低く、反応に用いて
いる有機溶媒の配位との競合になっていることを考え、液化フ
ルオロホルムを溶媒として用いた条件の検討も行ったが所望の
化合物は得られなかった。知見を得るために、密度汎関数理論
(DFT)計算を用いたPC上でのシミュレーションを行ったところ、反
応自体は熱力学的には進行するものの、反応の進行に必要な
活性化エネルギー(ΔG‡)を室温では超えることができないことが
示唆された。


