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研究成果の概要：有機化学反応はイオン反応、ラジカル反応、およびペリ環状反応に分類され
ており、この内イオン反応、ラジカル反応は古くから知られておりその機構も十分研究されて
きた。１９６０年代になり始めて明らかにされたペリ環状反応については未だその反応機構が
十分理解されていない。本研究はペリ環状反応の基底状態、光励起状態における反応制御・設
計を目的として反応機構の解析を行ないその基礎を築いた。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
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２００７年度 900,000 270,000 1,170,000 
２００８年度 800,000 240,000 1,040,000 

年度    
  年度    
総 計 3,400,000 510,000 3,910,000 
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科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
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１．研究開始当初の背景 
  研究開始当初においては、分子軌道理論
を基にした化学反応の研究はその新しい方
法論の展開とコンピュータの高速化により、
反応系の遷移状態の構造や活性化エネルギ
ー、生成熱、反応座標などを高信頼度で求め
ることができるようになってきた。しかし光
励起反応はその反応経路の複雑さ、計算精度
の問題などのため、化学的に興味の持たれて
いる基本的な化学反応でさえ、いまだ明らか
にされていない。また基底状態の反応でさえ
実験的に興味ある分子系においてはその定

量的な予測には膨大な計算時間が必要であ
り、簡単に定量性のある予測を行うまでに至
っていない。特に溶媒が化学反応に直接ある
いは間接的に関係するような系においては
その方法論ですら確立されていない。一方、
分子軌道理論の発展以前に化学反応や分子
構造の解釈として用いられた経験則による
有機電子論は、正確な基礎理論に基づかない
ため、しばしば誤った結論を導くことがある
が、電子の移動、局在化モデルなど化学反応
を直感的に理解することができる。 
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２．研究の目的 
  本研究は上記の研究開始当初の現状を
踏まえ、分子軌道理論に基づいた反応の進行
に伴う新しい電子の動的過程という観点で
化学反応の解釈、分類を行い、定量性のある
化学反応の予測の可能性を探る。さらにこの
結果から反応の制御と設計を目指した基礎
研究を積極的に試みようというものである。
またこの特色の一つは理論計算によって反
応の制御や設計を試みることで実験と相補
的な新しい特徴を出せることである。もう一
つの特色および独創的な点は、理論計算の結
果に対する解釈の複雑さを少なくし、視覚的
な直感で化学反応を解析し、定量的な予測を
行えるようにすることである。 
  本研究の対象としては、電子論的反応機
構が未だ明らかにされていない基底状態お
よび光励起のペリ環状反応について、解釈、
分類を行う。また、これから一般的規則性を
見いだし反応性に関する定量的予測につい
て検討し、実験的に未知の反応を設計するた
めの基礎を築くことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
  基本的なペリ環状反応に対して、その反
応メカニズムの解析・分類から反応設計・制
御の基礎理論の確立を試みる。またこれらの
結果から、より複雑な、そして実験的に興味
が持たれている反応系に対してその反応設
計、および制御を行うことを目指す。具体的
な方法としては反応物から遷移状態、生成物
に至る反応経路を分子軌道計算による IRC 
( Intrinsic Reaction Coordinate ) 法から
求め、この IRC 経路に沿って局在化軌道法に
より原子軌道を基にした電子配置表現の計
算を行う。反応経路に沿った電子配置表現を
求めることにより古典的有機電子論流の解
析を行うことが可能になる。また、一部、溶
媒が反応に重要な影響を及ぼす場合、非経験
的分子軌道法に基づいた分子動力学計算を
行いミクロな観点からの溶媒の働きについ
ても検討する。 
  分子軌道計算を行うためのプログラム
としては GAUSSIAN を用い、反応物、遷移状
態、生成物の構造及び IRC 計算による反応経
路を求める。また局在化軌道および電子配置
表現の計算は GAMESS プログラムを用いて行
う。取り扱う反応系はそのメカニズムに関す
る論争から電子相関の効果が重要になるの
で、 GAMESS プログラムにより電子相関の効
果を含めた方法で取り扱う。またこれらの反
応経路による電子の動的過程の視覚化は本
研究室で開発を行ったプログラム MICS を用
いて行う。溶媒を含めた反応系の電子状態の
計算および分子動力学計算に関しては本研
究室において開発を行ったIMiC ab initio MO
法を GAMESS プログラムに含めることにより

行う。 
 
４．研究成果 
  本研究においては次のプロジェクトを
遂行した。 
（１）電子環状反応機構の解明：アレン基を
含む分子系の電子環状反応機構について電
子の動的過程からその反応機構を解析した。
アレン基のこの反応における役割はアレン
基の横πの働きであることを明らかにした。
また、ヘプタテトラエンの電子環状反応に関
し、その反応のペリ環状反応および擬ぺり環
状反応の判別を行ないその類似体から二つ
の反応機構の制御の可能性を提案した。 
（２）光励起状態における電子環状反応機構
に関する解析：光励起状態の電子環状反応と
してオルトキシリレンの光励起反応につい
て解析した。その結果、コニカルインターセ
クション付近の基底状態のポテンシャル面
がその生成物分布に大きく関与することを
明らかにした。この結果から実験で得られて
いる生成物分布を明確に説明づけた。 
（３）Diels-Alder 反応機構に関する電子論
的機構の解明：協奏機構と段階機構の反応機
構を明らかにするために、ブタジェンと親ジ
エンンとしてモノシラエチレン、ジシラエチ
レン、およびジイミンの反応について調べた。
その結果、取り扱った親ジエンにおいては段
階型反応機構が協奏型より起こり安いこと
が明らかになった。まや、協奏型の反応機構
においても、反応は一段だけれども、電子の
動的過程からは段階型のような振る舞いを
していることが明らかになり、協奏機構と段
階機構は本質的に同じであることを明らか
にした。 
（４）[２＋２＋２]反応機構に関する反応設
計：アセチレン三量体による協奏付加反応機
構についてその反応経路、エネルギー等を調
べ、実験結果の説明を行なった。また、モノ
シラアセチレンの三量体の協奏反応につい
ても調べ、分子の極性と活性化エネルギーが
大きく関わることを見いだした。また、アセ
チレンンの三量体付加反応とアセチレンカ
チオンの付加反応についてその協奏反応機
構、段階反応機構について調べ、これらの実
験結果を明確に説明付した。 
（５）エン反応機構に関する解明：ぺり環状
反応の一つであるエン反応機構を明らかに
する目的で、最も基本的なプロピレンとエチ
レンの反応機構について協奏反応経路およ
び段階反応経路について調べた。従来この反
応は協奏的に起こると信じられていたが、実
際は段階反応経路で起こることを明らかに
した。この我々の結果は非常にインパクトが
あり最近のエン反応の新たなる研究の起爆
剤になった。 
（６）金属—エン反応の反応機構の解明：金



属—エン反応は実験的に多くの研究があるが
その機構に関してはほとんど知られていな
い。すなわち、通常の協奏的又は段階的エン
反応と金属触媒的な電荷移動を伴う反応機
構の可能性について調べた。金属としてはリ
チウム、ナトリウム、および、マグネシウム
の系について検討した。その結果、協奏反応
機構で反応が進行することを明らかにした。
また、反応機構の解析から協奏反応機構のド
ライビングフォースの要因を見いだすこと
ができた。 
（６）IMiC 分子軌道法の新しい展開：先に
提案した溶媒系を高精度の理論計算で取り
扱う方法を金属触媒系に適用する試みを行
なった。この結果十分可能性があることが明
らかになった。 
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