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となる｡ Tよは化学平衡-の減衰係数で第 2項は内部 自由度が平衡に戻る相関々数であ

るo◎nl(t)のLaplace変換をとると

Cl〇
L(Q')- J毎 1(t)exp(一伽t)dt

n
O

となるから

L(a))- ,γ+C(a)) ′

とおける｡これでわかるように内部自由度の寄与が無視出畢ない場合酎 ヒ学反応の記憶

効果が生じるO化学平衡からずっと離れた系でおきる化学反応は平衡近傍のそれとは違

うことが予想出来る｡これは本来非平衡状態である生体中の酵素反応等でみられろ特異

的な現象,即ち反応の一方方向だけの捉進といったものと結びつけて考えると興味深い.

14.(CH)8異性体の相互変換- 有機化学的方法

東大 理 ＼ 岩 村 秀

有機化学的手法は,構造論 ･反応論的に興味あるモデ′レ化合物を殆んど任意に合成で

きることで特徴づけら読るO(CH)8炭化水素の化学は,20種あまり可能な異性体の

大半が過去 10年間に既知となったばか りであやが･これらは熱および光の作用で極め

て特徴的な相互変換をするこ-とが判って来た｡この変換は,結合電子の組み替えのみを

伴う一番単純な化学反応の'-つであり,理論的研究の対象としても興味深いoここでは

著者 らが直接関与した (∋光および熟の作用によるシクロオクタテ トラエンからセしミブ

′レバレン-の変換 と ②セミブルバレンのCope転位を問題としたい｡

シクロオクタテ トラエン(Ⅰ)に低温で紫外線照射するとー.セミブルバレン(Ⅱ)が得 られる｡

この反応はアセ トンの光増感作用を受けるが,室温で容易に汀を与えることが知 られて

いるような異性体を中間体としない｡そのほかいくつかの判定試験を経て,この反応は

二重結合の一つがtransとなった Ⅰを経過する機構を持っことが明らかとなった｡

-こうしてできたTは,構造から予想されるよりも単純なプロトン nmrスペクト/レを
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与え,見掛け上分子の対称性を高くするような過程が起っていることが判るoこのCope

転位は類似の乗橋ホモ トロピリデンにっいては既に知られてお り,この過程が早いと

皿

2,8-位と4,6位ならびに 1-位 と51位がnmrスペク トル上で平均化され区別がっか

なくなる｡またCope転位の活性化エネルギーは 廿で<5･止(Ⅹ-CH2)で8.

Ⅳ(.X-CH2CH2)で12kcal/rrx)leと著るしく構造に依存十号が･半経験的 SCF

-MO法で理論構造ならびに生成熱を求めて見ると,この差異をもたらしている原因が

明らかとなった｡すなわち 汀の基底状態の構造では,4,6-炭素原子間距離が他にくら

に大 きな歪のエネルギーが遷移状態では解消されることが特徴である｡

1,3,5,7-テ トラメチ/レーおよび 1.2,3.4,5,6,7,8-オクタメチ)レーシクロオク

タテ トラエンは2400に加熱することにより対応するセミプルバレン置換体を与え＼る｡

Ⅰ自身については熱反応で 廿を得る試みに成功していないが,､Ⅰの二量体の構造は中間

に廿を経由していることを強く示唆しているOMINDO近似のSCF-MO法で Ⅰの-
′

ト 5,2-8結合で直接 汀ができる反応を解析してみると･.=の反応は13.4kcal/mole

の発熱反応であると推論され,また分子軌道の相関図は被占軌道どうLで満足に相関が

付き,熱反応として許容であることが判る｡

その他のLCH)8異性体についての実験結果も合わせ考えると,基底電子状態で起こ
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る熱反応では①③型の反応が,直接光照射または光増感作用で誘起 される励起状態では

⑧④および⑨型の反応が起こることで殆んどの相互変換が記述できることが結論される｡
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