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【緒言】トロポンと、スチレンおよびα-メチルスチレンの高圧 Diels-Alder 反応付加体である 9-フェニルビシ

クロ[3.2.2]ノナ-3,6-ジエン-2-オン類(4, 5)の合成が、筆者らによって報告されている[1]。この二つの化合物のアキ

シャル位フェニル基の配座解析を，各種分子軌道法で行った。アキシャル位フェニル基の配座を固定したモデル

化合物との NMR の比較から，4 と 5 のフェニル基は全く異なる配座を採り，その違いが 1H-NMR 化学シフト差

に反映されている[1]。 
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【計算】AM1, PM3, ab-initio RHF, MP2, DFT(B3LYP)の各手法を用いて、θを 30 度刻みで変化させつつ各点で構造

最適化を行いエネルギー極小構造を見出した後ゼロ点エネルギー補正を行った。極大点と極小点のエネルギー差

で回転障壁を近似的に見積もった。 

【結果および考察】 
一連の計算結果は 4（並行型）5（垂直型）で大きく異なるフェニル基の二面角を予測し、実験の示唆と一致した。

この系は、Allinger らによるフェニルシクロヘキサンおよびメチルフェニルシクロヘキサンのアキシャル位のフェ

ニル基の解析結果とは対照的で、彼らの MM 計算ではどちらの場合でも垂直型が安定となる[2]。フェニルシクロ

ヘキサンのアキシャル位フェニルが並行型になるとフェニル環のオルト水素と chair 型のシクロヘキサン環の

syn-axial 水素との間に立体反発が生じて不安定になるため、垂直型が安定となるとされている。我々のケースでは

ビシクロ環の配座は固定されており、垂直型ではフェニル水素とビシクロ環中の隣接 sp3 炭素から伸びる水素との

立体反発が生じるため、4 では並行型が安定になると考えられる。5 ではフェニル水素とイソメチル基との立体反

発がフェニル水素とビシクロ環中の隣接 sp3 炭素から伸びる水素との立体反発より大きく、その回避のため垂直型

をとると推測される。分子内 CH-π相互作用や電子相関の影響を検討中であり、詳細な議論は当日報告する。 
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