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1.研 究 目的 ・内容

トロポ ン(1)と トロポチオ ン(2)は 同 じ価電子 を有す る共役環状化合物で ある。 こ

れ らのマススペ ク トルを測定 し、 それぞれに特徴 的な フラグメンテー ションを見い出 し

た。1で は、CO分 子 が脱離 したベ ンゼ ン陽イオ ンラ ジカルのm/z=78が 排他 的な大 きな基

準 ピークであ った。対 して、2で は、m/z=78が1と 同様 に基準 ピー クで あるが、 それ に次

ぎ、分子量よ り1小 さいm/z=121の ピ0ク が出現 した。2の どの位 置の水素原子が脱離 し

たのかを判定す るために・a-DZト ロポチオ ンのマス スペ ク トルを調べ た。 その結果、

m/z=121に 相当す るm/z=122の 大 きな ピー クが現われ 、 α・水素が脱離 してい ることが 示 さ

れ た。

Y

X=O(1),S(2)

m/z=121+H・(Z)

この1と2の 分解過程の違 いを明 らか にす るため に、分子 軌道計算 によ り分解過程の反

応機 構を追跡 した。

2.研 究 方 法 ・計算 方 法

分子軌道計算 は、(U)B3LYP/6-31で 行 った。反応機構1を追跡す るために種 々の分解過程

の遷移状態 と中間体の構造 とエネルギーを求めた。

3.研 究成 果

分子軌道計算の結果、反応(1)、(2)は 、共に ノルカラデ ィエ ン型の 中間体を介在

す る異性化 であることが分か った。1、2が このままノル カラディエ ンに異性化すれば反

応(1)が 起 こ り、 α一水素が酸素 または硫黄原子 に転位後 ノル カラディエ ンに異性化 す

れば反応(2)が 起 こ る。1の 場合、排他的に反応(1)が 起 こるのは、反応(1)の 律

速段階の活性化 エネルギーが反応(2)の それ に比べて異常に低いためであ る。2の 場 合

は・反応(1)・(2)の 律速段階の活性化エネルギーはほぼ同 じ値 であ るので、

(1)・(2)の 反応が共 に起 こ り、m/zニ121が 観測 され る。
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