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1.研 究 目的 ・内容

トロポノイ ド化合物 は、種 々の反応 において7韻 環骨格 を保持する。 しか し、 トロポ ンオキ シムメ シレ
ー ト(1)お よび トシレー ト(2)は 、種 々の求核試薬によって容易に環開裂反応を起 こす。本年度は こ

の原 因を明 らかにす るために分子軌道計算を行 い、 この環 開裂反応 の機構を理論的に明 らか に した。

2.研 究 方法 ・計算方 法

分子軌道計算は、MOPACを 用いてCONVEX-C3420に よ り行 った。計算 方法 は、PM3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

ア ミン、アル コラー ト、チオラー ト、グ リニヤール試薬などの種 々の求核試薬 を1お よび2に 作用 させ

ると、容易 に環開裂反応を起 こし、選択的に(Z,Z,Z>ヘ キサ トリエ ンカル ボニ トリル類を収率 よく生成す る。
一方、 トロポンオキ シム(3)自 体はま ったく環 開裂反応 は示 さない。
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分子軌道計算 によ ってこれ らの環 開

裂反応 はマイゼ ンハイマー型の中間体

におけ る分子 内竃荷移動が ひきがねに

なっていることを見 いだ した。 この分

子内電荷移動 は、中間体 におけるHO

MOか ら σ.へ の1電 子伝達相互作用

によ って引き起 こされる。図1に 分子

軌道計算 によって求め られた種 々の ト

回ポ ノイ ドのHOMOと σ.(FMO)の エ

ネルギー差 と活性化エネルギーの相関

を示 した。図1か ら1お よび2は 、3

に比べ て小 さな活性化エ ネルギーを有

し、容易 に環開裂反応が進行す ること

が分かる。
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図1.エ ネ ル ギ ー 差 と 活 性 化 エ ネ ル ギ の 相 関
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