
α－フルオロカルボン酸エステルの立体配座における 
超共役の重要性  

 

藤村勇一 甲 國信  

東北大学大学院理学研究科化学専攻 

   

1.   はじめに 
 光学異性体はよく右手、左手にたとえられるが、そのいずれであるか（絶対配置）

を決定することは、光学異性体が関与する研究の基礎となる。たとえば、絶対配置の

知見なくして光学異性体の生理活性を分子レベルで理解することはおぼつかない。 

 近年、NMRによる絶対配置決定法が複雑な天然有機化合物にも適用される例が増

えてきた[1]。最も多い例は二級アルコールの絶対配置決定で、試料アルコールを、磁

気異方性を持つ芳香環を不斉炭素上に持つ誘導体化試薬（一対の光学異性体）により

一対のジアステレオマーの関係にあるエステル誘導体に導き、ついで、それらにおけ

る基質部分の対応するNMRシグナルの化学シフトを比較して絶対配置を決定する。

誘導体化試薬として、これまでに多くのものが開発されてきた。富山大の竹内教授ら

が開発したCFTAもその一つで、誘導体とする時に用いるCFTA-Clは反応性が極めて

高く、他の試薬で誘導体化できない基質でも誘導体に導くことができ、また、1H NMR

のみならず19F NMRも使用でき有用性は高い[2]。 
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図１．化学シフトと絶対配置の相関モデル
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CFTAエステルのジアステレオマー対における、対応するアルコール部分のシグナル

の相対位置と絶対配置の関係を説明できる相関モデルは、CFTAのカルボニル基と F

が近い cisの位置にある図１に示した配座である。しかし、なぜこの配座が安定なの

か、とくに、電気陰性度の最も高い Fが、若干負に荷電しているカルボニル酸素と近

い位置にある配座が優位となるのかとの疑問は解決しなかった。この疑問に明確に答



えてくれる文献はなかったが、簡単なα-フルオロカルボン酸エステルであるフルオロ

酢酸メチル(MFA)が、cis と Fがカルボニルと反対側にある trans配座をとることが

知られていたので[3]、MFA について、安定性と分子軌道の関係を詳細に調べ、cis

と transの配座をとる理由を探ることにした。 

２．ab initio 分子軌道法による評価 

フルオロ酢酸メチルにおいて cisと transの安定な立体配座をとる理由を調べるた

めに、ab initio分子軌道(molecular orbital;MO)法プログラムの代表的な Gaussian 

03 (Revision B.04) パッケージを利用した[4]。6-31++G(d,p)基底関数を用いて、2次

と 4 次の Møller/Plesset 摂動法[5]により、カノニカル占有軌道、分子構造と全エネ

ルギーを評価した。 
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図２．MFAの cisおよび trans配座とポテンシャルエネルギー 



３．結果と考察 
図２にMFAの立体配座とMFA(FCH2–C=O-OCH3)のF–C–CとC–C=Oとのなす 2

面角を関数とするポテンシャルエネルギーkcal/mol（相対値）を示す。cis配座（２面

角がほぼゼロ）と trans配座（2 面角ほぼ 180°）の２つが安定な幾何構造をとり、

cis配座のほうがtrans配座よりわずかに安定である。 

２つの安定な配座をとる理由を明らかにするために、はじめに、Møller/Plesset摂動

法[5]によるカノニカル占有軌道の解析を行なった。図３に示されているように、cis、

trans配座共に 6番目の最高被占有軌道（HOMO-5）に着目した。 
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図３．MFAの超共役分子軌道 

 

図３からわかるように、安定性に寄与するカノニカル占有軌道を構成しているCO（カ

ルボニル基）のπ軌道とCH2Fの擬π軌道とが共に同じ位相（赤色）をもっている、

言い換えれば、HOMO-5 は結合性軌道である。MO相関を調べると、この軌道はCO

の 2 番目の被占軌道(HOMO-1)とCH2FのCHσ軌道（最高被占MO）との重なりから

つくられている。もしヘリウム原子のように、2 個の電子が詰められた軌道同士で線

形結合をつくった場合には、当然、ヘリウム 2原子分子は不安定で、分子は出来ない。

MFAでは、COのπ軌道は電子欠損状態であるので、ヘリウムの場合とは異なる。こ

のように、π軌道とσ軌道（擬π軌道）が相互作用して安定な分子が得られる機構は

超共役(hyperconjugation)とよばれている[6]。定性的には、COのπ軌道とCH2Fの擬

π軌道の位相（波動関数の正負の符号）がお互いに一致するような立体配座がcis、

trans形である。 

gauche配座（2面角 120°）に寄与している超共役分子軌道を図 3に示した。これは、



cis、trans配座の超共役分子軌道（HOMO-5）と比べて、より高いエネルギーをもつ

被占有分子軌道（HOMO-4）である。この軌道は、CH2Fの２のσ軌道のうち、１つ

のσ軌道とだけしかCOのπ軌道と重なりがない。これが、図 2 のポテンシャルエネ

ルギーに示されているように、gauche配座が安定な分子構造をとれない理由である。 

以上、２つの安定配座をとる理由をカノニカル分子軌道による超共役機構で定性的に

説明した。つぎに、この超共役機構を定量的に議論するために、ODP(orbital deletion 

procedure)による解析結果を述べる。これはcis、trans配座において、NBO(natural 

bond orbitals)から局在軌道をつくり、電荷移動状態の局在軌道を除いて全エネルギ

ーを評価する。もし全エネルギーが上がり、不安定になれば、その局在軌道が超共役

機構に関与していたことになる。図 4に、ODPのMFA への適用した結果を示す。 こ

の場合、主として、局在軌道π(CH2F) から 局在軌道π*(CO)への電荷移動型相互作用

項が除かれている。ODPにより、cis配座の場合が最もエネルギー変化が大きく、超

共役効果は、trans、gauche配座より、cis配座が大きい。 
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    図４．MFAの ODP解析結果 

 

４．まとめ 
α-フルオロカルボン酸エステルの立体配座を決めている理由を理論的に解明する



目的でα－フルオロカルボン酸エステルの最も単純な化合物MFAを取り上げた。カノ

ニカル分子軌道法と ODPの二つの解析結果から、立体配座をとる機構は超共役によ

ることを明らかにした。現在、CFTAのメチル基を水素で置き換えた CFPAとその類

似体のメチルエステルの立体配座について理論的取り扱いを進めている。定性的には、

超共役機構を支持している。これらの分子は、MFA と比べて原子数が大きく、定量

的な議論ができる ab initio分子軌道計算結果を得るにはかなりの時間を要する。 
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