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1.研 究 目的 ・内 容

ジエ ン(の と オ レ フ ィ ン(2)の 反 応 で は 、 に1{21付 ノ川反 応 と12121付 ノ川反1春 が 起 こ る

日∫能 性 力{あ る,/フ ロ ンテ ィア 軌道 論 やW()odward-IIol』mlam1川(W-II川)で は 、i412.1付/Jii

反 応 が 育 利で あ る こと をiJ測 し、 多 くの 実 験 結 果 も

「L/121付/川 反 応 が 起 こ る こ とを 示 して い る。 実[4+2]

験 で は、[221付 加 反 応 も,起 こ る こ とは 知 られ

て い るが 、 この 反応 は例 外 と 考え られ て きた、,イく研

ラ宅で は 、 本'11に 「2{21付 加1反1忘が 伽」外1、ぐ応 で あ

るのかを反応経路 を求 める ことによ り理論的 、レ1/'易か

ら考察 しだ,
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2.研 究 方 法 ・計 算 方 法

ジ エ ン と オ レ フ ィ ンの 反 応 経 路 は 、6-31+G(d)J{Il!L関 数 を 川 い たC1＼SSCF(6 ,6)1去(CASSCF

(6,6)/6-3PG((玉))に よ り求y)た(i反 応 中 間 体 お よ び遷 移状 態 の 構造 の/雇 認 は 、 振 動 解 析 を 行 う

こ とに よ り行 った、,

3.研 究 成 果

CASSCFl;i"算:(ノ)糸lll旨 ミ、 こ(ノ)f・」ツJ目1夏1、〔ゴで穴はi212}イ ・PJII辰ぐ虎1は/列 タト白勺な1♪ぐ地1'で は な く 、ll窪 力aに

「4十21/・ 」加 と[.2}2]付/川 の 経 路 が 存 在 す る こ と が 確 か ・y)ら れ た 、,1.41211付"加 反1、己1は 、 フ

ロ ン テ ィ ア 軌 道 論 やNV-II川 が1つ 測 す る よ う に 、'

方 、122

後閉環 する多段階 の反応 である ことはわか った、/

す る因rは 、

ビラジカル中間体が安定で あれ ば[2

応を起 こす ことが分か った 、

1段 の 協 奏的 反1忘 で あ る こ とが 確 かy)ら れ た 、、 ・

}付 ツ川反 応 は、 まず 最 初 に1中 心 付/川 反 応力{起 こ り ビ ラ ジ カ ル中間 体 が 生 成 し、 そ の

「4課21付 ノ川反 ル亡1と 「4畢2]付 加 反 応 を決 定F

1中 心 付 加 で生 成 す る ビ ラ ジカ ノレ中間 体 の安 定 性 で あ る こ とが 分か 一.・た、,す な わ ち、

2.1付 加反応 を起 こし、 不安定 であれば[4・ 一}-21付 加反

4.発 表 ・出版実績 または予定
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