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1.研 究 目的 ・内容

トロポ ン(1)は シク ロペ ンタ ジエニ ドアニオ ン(2)と の付加反応 によ りセ キスフ

ルバ レンを与 え るが、8,8一 ジシアノヘ プタフルベ ン(3)と2と の反応 で は、新規

な2種 類 のカ ゴ型分 子(4、5)を 生成す る。 この反応性 の差 をMNDO法 とフロ ンテ

ィア電子論 に よ り考 察 した。
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2.研 究方法 ・計算方法

分子軌道計算は、MOPACに より行 った。反応に関与する分子 ・中間体 ・遷移状聾

の構造は、すべてMNDO法 により最適化 した。中間体か遷移状態かは振動解析により

得 られる負の振動数の数により決定 した。

3.研 究成果

反応(2)は 、フロンティア軌道の位相か ら1段 の反応でないことが確かめられた。

即ち、反応(1),(2)は 多段の反応であり、反応初期はともに1中 心付加であるこ

とが分 か った。Yの2つ の

反応 に大 きな差が あ らわれ

る理 由は、2段 目の反応 で

反応(1)で はプ ロ トンが

酸素原子 を攻撃す るが、反

応(2)で は プ ロ トンは7

韻環の炭素 原子 を攻撃 す る

ためであ る。 このため反応

(2)で は、normal

electrondemandの 条件

に合致 して分子 内デ ィール

ス ・アル ダー反応 が起 こ り

カゴ型分子 が生成 す る。 図

1に 反応(2)の エネルギ

ー ・ダイアグ ラムを示 した。
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