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【Abstract】The reaction rate of racemization of optically active N–C axially 

chiral tetrahydroquinoline 1 was experimentally examined and found that the 

racemization was remarkably accelerated by protonation [1]. We 

computationally analyzed the free energy of 1 and protonated state by DFT with 

B3LYP/6-31G(d). The effect of the solvent was taken into account by PCM. 

From the calculation, we found that the nitrogen atom of 1-H+ has sp3 character. 

Consequently, the steric hindrance in 1-H+ is smaller than that in 1, which leads 

to the reduction of the transition free energy of the N-C bond rotation [1]. In 

addition, we found that the rotational energy barrier in C8 side is smaller than 

that in C6 side, Thus, the N-C bond rotation of 1-H+ occurs via C8 side. 

 

【序】炭素-窒素不斉軸を有

する光学活性なヒドロキノ

リン 1 をプロトン化するこ

とにより、そのラセミ化の

反応速度が、プロトン化し

ていない場合と比べて著し

く速まる（瞬時にラセミ化

する）ことが実験で示され

た[1]。プロトンを加えるこ

とにより炭素-窒素不斉軸ま



わりでの回転を加速した例としては、清水らによるプロトングリース機

構[2]によるものが既にあるが、ヒドロキノリン 1 とそのプロトン化体

1-H+の場合、分子骨格上全く異なる機構が働いていると考えられること

から、その機構を明らかにすべく、計算をおこなった。 

 

【方法】1 と 1-H+の最安定構造と遷移状態の構造を B3LYP/6-31G(d)の密

度汎関数計算により解析した。クロロホルムの溶媒効果は連続誘電体モ

デル PCM により考慮した。 

 

【結果・考察】計算から、1-H+では窒素原子の sp3性が高まった結果、遷

移状態での不斉軸の配向が変化し（1:エクアトリアル配向、1-H+:アキシ

アル配向）、立体反発が軽減されることにより、回転障壁が減少すること

が分かった[1]。また、不斉軸の配向の変化により、回転方向が逆転する

ことも見出した。すなわち、1 ではオルト-tert-ブチル基が C2 側に倒れこ

んで回転するが、1-H+では tert-ブチル基が C8 側へ倒れこむ回転が有利と

なる。 
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