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1.研 究 目的 ・内容

…般 に親電子性のオ レフ ィンが トロポ ン(1)に 付加す る場合 は、i8・2i付 加でな

く[4ナ2」 付加 を起 こす ことが知 られ ている.ノ 〉回、強い親電f性 を持 ったベ ンザイ ン

(2)が1に 付加す る場 合、親電f性 のオ レフ ィンと同様に4・2付 加をす るか どう

かを非経験的分子軌道法 で追跡 した、,これ までの実験 では、付加生成物の解析か ら[4・

2]付 加が有利であることが示 され ている。

2.研 究 方 法 ・計算 方 法

分子軌道計算はB3LYP/6-31G*法 で行 い、!4→21お よび[8皆2,の 遷移状態 と生

成物の構造を求めた。

3.研 究 成果

分子軌道計算の結果、2が1に 付加す る場合は、親電子性のオ レフィン異 なって[8・

2]付 加の方が[4+2]付 加 よ りも有利 であることが 示 され た。 この結果 は、既 に知 ら

れている実験結果 とも異 な っている。 しか し、今回の計算 で得 られた結果は、ベ ンザイ ン

のフ ロンテ ィア軌道 の広が りの方向 と トロポ ンのカルボニル基の酸素上の平面内孤立電子

対を考慮 したフロンテ ィア[4+2][8+2]

c軌道 の相互作用で説明

す ることが できる、,

また,実 験で も[8・

2」 付加体を得 ること

がで きたC)図1に2つ

の遷移状 態の構造 と相

対エネルギーを示 した、,
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