	 助成番号 041122
	
	６－２


研 究 成 果 報 告 書

（国立情報学研究所の民間助成研究成果概要データベース・登録原稿）

	研究テーマ

（和文）　ＡＢ
	金属元素との軌道相互作用を利用する電子環状反応の立体制御

	研究テーマ

（欧文）　ＡＺ
	Stereocontrol of Electrocyclic Reactions by Orbital Interactions with Metals

	研

究氏

代

表名

者
	ｶﾀｶﾅ ＣＣ
	姓）ムラカミ
	名）マサヒロ
	研究期間 Ｂ
	　２００４ ～ ２００５ 年

	
	漢字 ＣＢ
	　　村上
	　　正浩
	報告年度 ＹR
	　２００６ 年

	
	ﾛｰﾏ字 ＣＺ
	　　Murakami
	　　Masahiro
	研究機関名
	　京都大学

	研究代表者 ＣＤ
所属機関・職名
	京都大学大学院工学研究科・教授

	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

電子環状反応として最も基本的なものであるシクロブテンの熱的な開環反応を取り上げ、金属元素置換基との軌道相互作用による立体制御について検討した。筆者らは既に３-シリルシクロブテンの熱的開環反応において、電気的に陽性でしかも嵩高いケイ素置換基が反応を加速することと、インワード旋回指向性を持つことを見出している。この興味ある置換基効果を説明するために、シクロブテンで切断の起こる炭素−炭素単結合近傍のHOMO電子が、ケイ素置換基上のケイ素−炭素結合のσ*軌道に非局在化するために、インワード旋回の遷移状態が安定化されるという仮説をたてた。

本研究ではこの仮説を検証するために、非対称な３,４-ビスシリル置換シクロブテンを合成し、その開環反応について検討した。その結果、より電子求引性の強いケイ素置換基が、より反応を加速し、また強いインワード旋回性を示すことがわかった。この電子効果としてみられた傾向は、上記のHOMO−σ*相互作用に基づく解釈を実験的に裏付けるものである。

次に、ケイ素置換基のσ*軌道よりもさらに強いルイス酸性の空のp軌道を持つとされるホウ素置換基による立体制御について検討した。予期した通り、３位のホウ素置換基は旋回を完全にインワード側に制御し、シスジエンのみが立体選択的に生成した。

さらにケイ素置換基とホウ素置換基のインワード旋回性を比較するために、３-ボリル-３-シリルシクロブテンを合成し、その熱的開環反応を行った。二つの立体異性体が生じ、その内ホウ素置換基がインワード旋回した異性体が優先的に生成したことから、ホウ素の空のp軌道のルイス酸性に基づくインワード指向性がより強いことが実験的に確かめられた。
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以上の結果から、金属元素の空軌道やσ*軌道が関与する軌道相互作用が立体制御因子として有効に働くことを明らかにした。
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	欧文概要　ＥＺ

  The torquoselectivity of the ring-opening reaction of cyclobutenes having a metallic substituent at the 3-position was studied. The silyl substituent of 3-silylcyclobutene prefers inward rotation rather than outward rotation during a thermal ring-opening reaction, giving the Z-isomer predominantly. This intriguing behavior was explained by assuming electron-accepting interactions between the low-lying * orbital of the silicon–carbon linkage and the HOMO of the opening cyclobutene system, which are possible only in the inward transition state.

  We synthesized unsymmetrical cis-3,4-bis(organosilyl)cyclobutenes and the degree of inward preferences of the silyl substituents were compared. The electronic trend observed provides the important experimental support for explanation of the origin of inward preferences by silyl groups based on the HOMO-* interaction.

  Boryl substituents exhibit even stronger preference for inward rotation than silyl substituents as a result of electron delocalization from the cyclobutene HOMO into the vacant p orbital of boron at the inward transition state.

  Thus, it was demonstrated that orbital interactions with metallic elements serve to control the stereochemistry of electrocyclic reactions.
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