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1.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、メチル基の1、3一 転移反応について研究 を行 った。メチル基 の

1、3一 転移反応 は、Woodward-Hoffmann則 に よれば立体反転 を伴 うこ とが

知 られている。多 くの実験 は反転 を伴 う径路 を示 しているが、立体保持の径路 も

見つかっている。本年度 は対称禁制の反応機構 を明 らか にす るために、主 として

立体保持の径路 に焦点 をあてて研究 を行 った。

3.研 究 成果

RHF法 お よびMP2法 と もに 、立 体 保 持

の径路 は中央 の炭素 と転 移基 が引 き合 うR

oute2で 、反 転 を と もな う径 路 は 中央 の

炭 素 と転 移 基 が 反 発 す るRoute3で あ る

こ とを示 した。即 ち、立体 保持 の径 路 は連

続 的 な1、2一 転移 の傾向 を持 っているが 、

反転 を ともな う径 路 は直接 的 な1、3一 転

移 で あ る こ とが分 か った。 また、立 体 保 持

の径 路 につ い て、RHF法 で は この 反 応 は

1段 の反応 で あ るが 、MP2法 で は2段 の

反応 であ る こ とが示 された。

2.研 究 方法 ・計 算方 法

分子 軌 道計算 は、GAUSSIAN88お よびMOPACに よ り行 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、メチ ル基 とア リル基 の系 につ い

て行 った。
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図.反 応のポテンシ ャル ・エネルギー
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