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■ 研究目的 ・内容

本研究は、分子軌道計算により化学反応の径路を求め、求め られた径路に基づい

て軌道相互作用を考察することにより化学反応機構 を明 らかにし、新 しい化合物や

特定の化合物の合成のための分子設計に役立つ知見を得ようとするものである。本

年度は、主としてカルボニル炭素上における求核置換反応についての研究 を行なっ

た。この置換反応は4面 体構造の 中間体 を通 るもの と考えられているが、先にこの

4面 体構 造 は中間体 ではな く反応 の遷移状態であることを提唱 した。本研究では特

に反応遷移状態の構造に注目した研究を行なった。

2.研 究 方 法 ・計 算 方 法

分 子 軌 道 計 算 は 、GAUSSIAN80お よび 湘PACに よ り行 な っ た 。 エ ネ ル ギ ー の 極 値

を与 え る構 造 に つ い て は 、 振 動 解 析 を行 な い求 め られ た構 造 が 中間 体 で あ るか 遷 移

状 態 で あ るか を確 か め た。 分 子 軌 道 計算 は 、実 際 に 反 応 の 起 こ る塩 化 ベ ンゾ イル と

塩 素 ア ニ オ ンの 系 に つ いて 行 な っ た 。

3.研 究 成 果

分 子 軌 道 計 算 を 行 な っ た結 果 、

カ ル ボ ニ ル 炭 素 上 で の 求 核 置 換

反 応 は2つ の遷 移 状 態 を持 っ て

い る こ とが 分 か っ た。1つ は上

で述 べ た4面 体 構 造 の 遷 移 状 態

で あ り、他 は 直線 型 の 遷 移 状 態

で あ る。2つ の 遷 移 状 態 を持 っ

1て い る こ とは 、6entleyと

lCevask・ の磯 論 的 噺 と一 致
して い る 。
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