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1.研 究 目的 ・内容

これ まで キ レ トロビー反応 につ いて は、 ヒと して その分解過程 に注 目された理論的研究 が行 われ

て きた・逆 に、 キ レ トロ ビー試薬(X)が1、4-一 ペ ンタジエ ン骨格 を もっ反応 基質 に付加す る反

応 にお いて は、大 きな 歪を もっ シクロプ ロパ ンリングを生成す る口∫能性が ある。 本研究 では、 キ レ

トロ ピー反応 において、 シクロプ ロバ ンリングの生成が 口∫能か ど うかを理論的 に研究 した。
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2.研 究 方 法 ・計 算 方 法

キ レ トロ ピー試 薬 と して は、CO,SO1,111PC1,CC1・,SiCL,の5っ を 、 反 応 基質 と して は、

1、4一 ペ ン タ ジエ ンお よ びtricyclo[5.3.1.0'undeca-2,5-dieneを 選 び 、10種 類 の 反 応 経 路

とそ の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー を 求 め た。 反 応 経 路 の 追 跡 に は、B31.YP/6-31G(d)法 を 川 い た。 遷 移

状 態 の構 造 は、 振 動 解 析 お よ びIRC、 汁算 に よ り確 認 した。

3.研 究成果

計算結 果か ら、 本研究で取 り ヒげた10種 類の反応 はすべ て1段 の協奏的反応 であ ることが分か っ

た。キ レ トロピー試薬がCC1 -,SiCL,の 場 合、その遷移状態 の構造 はWoodwal・d-Hoffrnann(H-F)

川が 病則す るC,の 対称性 を もった ものか ら大 き くずれて い ることが 示 され た。 この原因 は、 フ ロ

ンテ ィア軌道 論か ら反応基1}王の電J乙供 与性 とキ レ トロ ピー試薬の電j乙受容性の 大きさにあることが

小 された・即 ち、電r供 与/ゾ1三が大 きく、 かっ/ま た は電 」乙受 容性 の大 きい場 合 は、遷移状態の構造

はH-F川 のJ測 に従わ ない ことが分か った。 実際 に、電r供 与性が 大 き くかっ電fな受 容性 の大 き

いモデル系につ いて調べ ると、反応は協奏反応ではな く中間体 を経 る2段 の反応になることが分か っ

た。

また、 シクロプ ロ・＼ンリング生成 のll∫能性 を調べ ると、反応 基質のHOMOと キ レ トロピー試 薬

のLUMOの エ ネルキー レベ ルの 差が小 さければ シクロプ ロハ'ンリングの生成 がｺJ能 で ある ことが
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