
利 用 報 告 書

課 題 名

利用者名

化 学反応 の径路 に関 す る理論 的研究

TheoreticalStudyonChemicalReactionPatha

湊 敏(教 養 部助教 授)

■.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 して対

称 禁制 の反応 であ る1,3一 転移 の径 路 と反 応機構 お よび α一ヘ リックス蛋 白質 に おける

ペ プチ ドグルwブ の一次 元的分 子鎖 の構 造 とそ の一 次元 的分子鎖 に おけるプ ロ トン移動 に

つ いて考察 した。

1,3一 転移 につ いては、 ア リル墓(α12=㎝ ・CI12)上 での メチル 基お よびCl基 の転 移 を

モデル系 として選び 、 メチル基 の転移 につ いて はその立体 化学 につ いて 、CISの 転移 につ

いては その孤 立電子 対の役 割 に注 目 して研 究 を進め た。

ペ プチ ドグルーブ の一次 元的分 子鎖 につ いては 、ホルム ア ミ ドの水 素結合系 をモデ ル と

して選び 、それ らの多量体 の構造 につ いて研 究 し距 。 また、プ ロ トン化ホル ムア ミ ド2量

体に おけ るプ ロ トン移動 につ いても研究 した。

2.研 究方法 ・計算方 法

分子軌 道計算 は、GAUSSIAN80,GAUSSIAN82,お よびAMPACに よ り行 っ艶。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 い求め られ 苑構 造が安定 中間体 で あるか 遷移

状態 であ るか を確 かめ た。

①1,3一 転移 につ いて

メチル 基の転 移 につ いて は、立体保持 をともな うシ ュブ ラ ーシュブ ラ型(S-S)の 径

路 と立体 反転 を ともな うシ ュブ ラーア ンタラ型(S-A>の 径路 をSTO・3G,3-21G基 底 を

用 いて、R}1F法 で求 め た。 ま抱、STO・3G基 底で はMP2法 で もこれ らの径 路 を追 跡 した。

CI基 の転移 につ いては 、3・21G基 底 によ りR闘F法 でその径 路 を求 め彪。

②ベ ブチ ドグ ルーブ の一次元 的分子鎖 について

ホ ル ムア ミ ド単体 お よび2量 体 につ いては 、6・31G基 底 に よ るRIIF法 と猷DO・PM3法 でそれ

らの構造 を求め た。ホル ムア ミ ド3量 体 ・4量 体 の構造 お よび プロ トン移動 の径 路につ い

ては、MNDO-PM3法 で求め た。

3.研 究成 果

①1,3一 転移 につ いて
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か った。表1に 活性 化 エネル ギ ーを示 し

た。 メチル基 の転移 は、対称 禁制 の反応

で ある ことを示 し、非常 に高 い活 性化 エ

ネルギ ー を持 って い る.し か し、電子相

関 を含 ん だs-s型 の径路 で は活 性化 エ

ネル ギーが6割 弱程 度 に低 下 して いる。

一方 、S-A型 の 径路 では電子相 関 を考

慮 す るとメチル基 とア リル基 に分 解す る

ことが分か っ た。S-S型 の径路 につ い

表1.活 性 化 エ ネ ル ギ ー(Kcal!mol)

STO-3G3-21G

RHFMP2RNF

メ チ ル 基(S-S)167.291.9

メ テ ル 基(S・-A)177.6X

CI基

131.5

114.1

47.4

て は、基 底函数 の精度 をあげ た電 子相関 を考慮 した計算 では さ らな る活性化 エ ネル ギーの

儀下 が期荷 され るの で、 メチルi'の1,3一 転移 はS-S型 で迷続 的1,2一 転移の様相

を おびて い ると考 え ちれ る。S-S型 の立体保 持 を ともなう径路 は、実験 によ り観測 され

て いる結 果 と一 致 して いる。Cl基 の転移 につ いては、 現実的 な活 性化 エネルギ ーを与 えて

いる。 メチル基 のS-A型 径路 とCl基 の径路 の活性化 エネル ギ ーの大 きな差 は、転移す る

基のP軌 道 の大 き さの差 に ある と考 え られ る。即ち 、C!場 合 に は軌道 の広 が りの大 きい3

p軌 道 とア リル基 の両端 の2p軌 道が うま く重な る ことがで き るが 、メチル基の 場合 には

2p軌 道 は広が りが小 さ くア リル 基の軌 道 と うま く重 な るこ とがで きな いため と考 えられ

る。

②ベ ブ チ ドグル ーブの一 次元 的分子鎖 につ いて

ホ ル ムア ミ ドお よび その2量 体 につ いて、 表2.エ ネルギー ・エ ン トロビ ィー変 化

その 構造 とエ ネル ギー変 化 を6。31G,MNDO-

PM3法 で考 察 した。 酬DO・PM3法 は、ホ ルム

ア ミ ド単体 の平面 性 は正 し く再 現で きな い

が 、水素結 合距離 は6・31G法 とほぼ 一致 す
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る値 を 示 す こ と が 分 か っ た。MNDO-PM3法 で 、 △Eｺ,-i,n-8.3

ホ ル ム ア ミ ドが 平 面 の 分 子 で あ る と して そ △S雫 二、n・18.836

の4量 体 までの構造 を求 め た。 図1に4量

体の 構造 を示 した。図1か らホル ム ア ミ ド

は 、一次元 的水素結 合鎖 を作 る ことが分 か

った。 また、プ ロ トン化 ホル ムア ミ ド2量

体 にお けるプ ロ トン移動 の活性化 エ ネル ギ

ーは、16.5i<cai!molと 計算 された。
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△E'_二,n●2.7・3。9p4.4

△S暑 三二、n・46.381-50.210・48。951
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4.発 表 ・出 版 実 績 図1.ホ ル ム ア ミ ド4量 体 の構 造

市 ノ瀬,湊,日 本 物 理 学 会 年 会,4月31日,於 阪 大

岡 田,阿 部,谷 口,山 辺s湊,Bu11。Cher.Soc.Jpn.,62,2129(1989).

29


