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【序】	
 ホウ素化チオフェン１(図１a)に光を照射すると、１のメシチル基上のメチル水素

がチオフェン環２位の炭素へ[1,6]–シグマトロピー転位を起こし、その後１は図１に示すよう
な閉環化合物を与える。いっぽう、１の類似化合物であるホウ素化ジベンゾボレピン２ (図１
b)は、１とは異なり、光照射によって逆旋的な閉環反応を起こすことが報告されている 1。こ

の２の反応は bora–Nazarov環化と呼ばれるフォトクロミック反応であり、２の光異性体は
熱によって容易に逆反応を起こす。 
	
 これらの 2 つの化合物はジアリールボラン骨格を共通に持つことから、同種の異性化反応
を起こすと予想される。しかしながら、１では水素の転位による光異性化だけが起こり、２

では bora–Nazarov 環化による光異性化だけが起こると報告されている。我々はこの現象に
着目し、水素転位と bora–Nazarov環化の 2つの異性化経路における１の反応性の違いにつ
いて密度汎関数法を用いて理論的に考察した。	
 

 
【計算方法】	
 B3LYP 法を用いて安定構造と遷移状態の構造最適化を行った。基底関数
にはすべての原子に対して 6–31G*基底を用いた。スピン多重度は閉殻一重項、開殻一重項、

三重項を考慮した。計算プログラムは Gaussian09を用いた。 
	
 励起状態の計算は、基底状態の遷移状態から IRC計算によって求めた経路上の構造をもと
に TDDFTを用いた一点計算により求めた。 
	
 

【結果】	
 図２に計算により明らかとなった水素転位を伴う異性化経路 (図２a)と
bora–Nazarov環化による異性化経路(図２b)の基底状態のエネルギーダイアグラムを示す。 
	
 水素転位を伴う異性化経路は水素転位と閉環の２段階からなり、水素転位の過程では遷移

状態が見られたが閉環の過程では遷移状態が見られなかった。この経路の遷移状態 TSσと中
間体 Intσではともに開殻一重項状態が最安定であった。Intσの開殻一重項状態のスピン密度

図１．a)	
 ホウ素化チオフェンの水素転位を伴う異性化と b)	
 ホウ素化ジベンゾボレピンの

bora–Nazarov 環化による異性化	
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について調べたところ、Intσはチオフェン環上に非局在化したアリルラジカルを持ち、メシ
チル基上に非局在化したベンジルラジカルを持つビラジカルな構造をとっていた。Intσのス
ピンの乗っている位置が閉環過程での結合部位に一致していることから、閉環過程ではラジ

カルカップリングを生じていることが明らかとなった。 
	
 Bora–Nazarov 環化は光過程の４電子ペリ環状反応であるから、この経路において１はウ
ッドワード・ホフマン則に従って逆旋的に閉環する。この異性化経路では閉殻一重項の状態

が最安定な経路であった。 
	
 基底状態に関してこれらの 2 つの経路の活性化エネルギーを比較すると、水素転位を伴う
異性化の活性化エネルギーは 56.1 kcal/mol、bora–Nazarov環化による異性化の活性化エネ
ルギーは 87.4 kcal/molであり、水素転位に対して bora–Nazarov環化が不利な反応であった。 
	
 これらの 2 つの異性化経路の計算結果をもとに各異性化経路の励起状態の計算を行った。
励起状態では、水素転位を伴う異性化の活性化エネルギーは 4.6 kcal/mol であり、
bora–Nazarov環化による異性化の活性化エネルギーは 30 kcal/molであった。励起状態にお
いても bora–Nazarov環化は水素転位に対して不利な反応であった。 
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図２．a)	
 水素転位を伴う異性化過程と b)	
 Bora–Nazarov 環化による異性化過程のエネルギーダイ

アグラム	
 


