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シクロペンタジエンの 1,5-水素転移反応における 

速度同位体効果に関する理論的研究 
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【 背景 】 

 速度同位体効果は反応機構の解析に用いられる。最も軽い原子である水素転移反応の速度同位

体効果を正確に記述することのできる計算方法の開発は、非常に重要な課題である。過去に当研

究室では、原子核を点電荷としてではなく波動関数として量子的に取り扱うことのできる多成分

分子軌道法（MC_MO法）１を用いて、1,3-ペンタジエンの 1,5-水素転移反応の同位体速度定数比を

計算し、その値がBorn-Oppenheimer(B-O)近似２に基づく従来の分子軌道法を用いて計算したkH/kD

値を大きく改善することを報告した３。 
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 そこで我々は、同じシグマトロピー水素転移反応である、5-メチル-1,3-シクロペンタジエンの

1,5-水素転移反応に注目した。5-メチル-1,3-シクロペンタジエンの 1,5-水素転移反応に関する

同位体速度定数比の実験値は、1969 年にMcLeanらによって報告された４。従来の分子軌道法を用

いて計算したkH/kD値は実験値と大きく異なり、canonical variational transition state theory

（CVT）５で求めた速度定数比でも改善されない。半古典的トンネル補正であるsmall curvature 

tunneling（SCT）補正６を用いることで、速度定数比の計算値は飛躍的に実験値に近づく７。ただ

し、SCT補正では原子核の量子効果があらわに考慮されていない。そこでMC_MO法を用いて転移す

る水素の原子核を量子的に取り扱い、同位体速度定数比を計算した。 

 

【 計算方法 】 

 構造最適化はすべてMC_MO法を実装したGaussian 03 を用いて実行した。計算方法として、ab 

initio分子軌道法のHF法、MP2 法、MC_HF法と密度汎関数法のMPW1K法８を用いた。基底関数は

6-31+G(d,p)を用いた。MC_HF法においては原子核に対してGauss型 1s関数を用いた。なお、速度

定数の計算には、遷移状態理論とWignerトンネル補正９を用いた。 

 



【 結果と考察 】 

  
Figure 1はMC_HF法で最適化したシクロペンタジエン

の 1,5-水素転移の遷移状態である。原子間距離はXが水

素の場合と、重水素の場合の値を示す。括弧内の値が

重水素の場合である。どちらの値もHF法で計算したC2-H

間の距離 1.304 Åよりも大きい。それは、MC_MO法によ

りポテンシャルの非調和性をとりこんだためである。

加えてMC_MO法では、炭素-水素間と炭素-重水素間の零

点振動エネルギーの違いによる原子間距離の違いが、

最適化構造に反映される。 

C1 C2

X 1.331
(1.323)

1.470
(1.470)

Figure 1. Optimized structure of TS. Bond 

Lengths are in angstrom. 

 

Table 1. kH/kD valuesa of 1,5-H shift at 280 K with 6-31+G(d,p) basis set; Wigner tunneling corrections in 

parentheses. 

 cyclopentadiene 5-methyl-1,3-cyclopentadiene 

HF 2.86 (3.81) 3.09 (4.11) 

MP2 2.80 (3.62) 3.01 (3.89) 

MPW1K 2.68 2.89 

MPW1K (CVT)b 2.05 2.46 

MPW1K (CVT/SCT)b 7.44 7.51 

MC_HF 3.96 - 

measured - 7.67c

a kH/kD = exp(-ΔEH
‡/RT)/exp(-ΔED

‡/RT); b Ref. 7; c Ref. 4 

 

Table 1 に示したようにMP2 法を用いて計算したkH/kD値は、HF法を用いて計算したkH/kD値を改

善しない。よって電子-電子相関の同位体速度定数比への寄与は小さいと考えられる。MC_HF法を

用いて計算したkH/kD値は、従来の分子軌道法を用いて計算したkH/kD値を改善するが、実験値と比

較するとまだ小さい。詳細は当日発表する。 
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