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1.研 究 目的 ・内容

ジエ ンは、一般的にケテ ンと[2+2]環 状付加反応を起 こ し、 シクロブ タノンを生成

することが知 られている。昨年、ケテ ンとシクロペ ンタジエ ンの反応は2段 階の反応であ

ることを報告 した。本年度 は、この2段 階の反応機構が一般的か どうかを調べ るために、

ケテ ンと環状 ジエ ンお よび直鎖型 ジエ ンの反応経路 について非経験的分子軌道計算によ り

考察 した。

2.研 究 方 法 ・計 算方 法

分 子軌道計算においては、ケテンとして ジフェニルケテンを、環状 ジエ ンとして シクロ

ペ ンタジエ ンとシクロヘ キサ ジエ ンを、直鎖型 ジエ ンとして2、3一 ジメチルブタ ジエ ン

と1一 メ トキ シブタ ジエ ンを用いた。 これ らの4つ の反応系につ いて、[2+2]付 加 、

[4+2]付 加、 クライゼ ン転位の遷移状態(TS)の 構造 とエネルギーおよび反応中間

体 と生成物の構造 とエネルギーを求めた。

3.研 究成 果

分子軌道計算の結果、これ ら4つ の反応はすべて2段 階の反応 であることが確かめ られ

た。 しか し、環状 ジエ ンと直鎖型 ジエ ンの反応機構 と生成物は全 く異な った ものであるこ

とが分か った。 図1に その結果を示 した。環状 ジエ ンの場合は、まず[4+2]付 加が起

こ り、次 にクライゼ ン転位が起 こり最終生成物の[2+2]付 加体が生成す る。一一方、直

鎖型 ジエ ンの場合は、まず[2+2]付 加が起 こ り、次に逆 クライゼ ン転位が起 こり[4

+2]付 加体が生成す る。
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図1.ケ テ ン と ジ エ ン の 反 応 の 工 皐 ル ギ ー 変 化
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