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研究成果概要 
 本研究では京都大学化学研究所スーパーコン

ピュータシステムを利用し、1-ブロモアルモール

1[1]と 3-ヘキシン（2）との反応に関する理論化学

的検討を行なった。無溶媒条件下、1 に対し 18
当量の 2 を作用させたところ、9 員環化合物 3 と

ヘキサエチルベンゼン（4）が生成した（Scheme 1)。一方、重ベンゼン中で１に 2 当量の 2 を作

用させた際には 3 の収率が大きく低下し、4 が主生成物として得られた。本反応の機構に関し

て、Gaussian 09 (Rev. D.01)を用いて M06-2X/6-31G(d)レベルでの理論化学的検討を行ない、

見出された反応経路を Scheme 2 に示す。反応は、1 のアルミニウム上に 2 が配位した中間体

5 から、Al-C 結合へ 2 が挿入することで生じる 6 を鍵中間体として進行する。中間体 6 のノル

ボルナジエン型中間体 7 への異性化と、7 からの BrAl:の還元的脱離によって、BrAl:と 4 のπ

錯体である 8 が生成し、8 の解離によって 4 が得られる。一方、6 に対しもう一分子の 2 が挿入

した場合には 3 が生じる。反応全体では 6 から 7 への異性化が最も活性化障壁が高く（ΔG‡ = 
28.4 kcal mol–1)、6 への 2 の挿入の遷移状

態は僅かにエネルギーが低いことから（ΔG‡ 
= 25.0 kcal mol–1)、1 に対し無溶媒条件で 2
を作用させた際に 3 が主生成物となった実

験結果が説明できる。一方、2 の当量・濃度

を減らした際には、6 と 2 との反応が 6 から 7
への異性化に比べて不利になるため、後者

が主要な反応経路となり 4 が主に得られたも

のと考えられる。 
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