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1.研 究目的 ・内容

トロポチオソ(1)がフルベソと環状付加反応 を起 こす場合は、 トロポソ(2)と異 なって

[8+2]型 の付加反応 を起 こす。 この反応性の差を与える要因を明らかにするため

に分子軌道法で反応経路を追跡 し、その結果に基づいて反応機構をフロソティア電子

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,GAUSSIAN92を 用 いてCONVEX℃3420に よ り行 った。

計 算方 法 は、PM3法 及 びRHF/3-21G*法 を用 いた。 反応 に関 与 す る分 子 ・遷 移状 態

の構造 はす べて最適 化 し、中 間体 か遷 移状 態 か は、振 動解 析 に よ り確 認 した。

3.研 究結 果

図1に 遷移 状態 の構造及 び活 性化 エネル ギー を示 した。 活性 化 エ ネルギー の計 算結

果 か ら、1と フル ベ ソの反応 は[8+2]型 が有 利 で あ り、2と フル ベ ソの反 応 は

[6十4]型 が有利 で あ る ことが示 され た。

図2に1及 び2の フロソテ ィア軌 道 を示 した。 これ らの軌道 の広 が りか ら1と フル

ベ ソの反応 で は、 フルベ ソが まず硫 黄原 子 を攻 撃す るため[8+2]型 の反応 が起 こ

ることが分 か る。 一方 、2と フル ベ ソの反 応 で は硫黄 に対 応す る酸 素原 子上 の広 が り

が小 さいため、[6十4]型 の反 応 が起 こ る。
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図1.遷 移状態 の構造 と活 性化 エネル ギー 図2.フ ロ ソテ ィア 軌 道
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