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1.研 究 目的 ・内容

通常ケテンはオ レフィン相手に[2+2〕 環化付加を起こし、シクロブタノンを生成す

る。 しか し、最近我々はビス トリフルオロメチルケテンがエチルビニルエーテルと反応

し、もう1つ の[2+2]付 加を通 して4員 環オキセタンを排他的に生成することを見い

出した。今回、"対 称禁制"と 呼ばれる[2+2]環 化付加について、この選択性を理論

的に調べた。N
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2.研 究 方 法 ・計算 方 法

反応1(R=CF3,R』Et,Rll=H)、 反応2(R=Ph,R'=Et,R"=H)、 および反応3(R=Ph,

Rl=Me,R"=Me)に つ いて、遷移状態の構造を分子軌道計算で求め ることによ り付加 経路

(a),(b)の 優劣を比較 した。

3.研 究 成 果

反応1で は経路(a)は 存在せず、オキセタ ンへの付加経路のみ求ま った。反応2で は経路

(a)、(b)と もに求 まったが、活性化 エネルギーの値か ら経路(a)の 方が有利であ ることが分

か った。反応3は 反応1と 同様に経路(a)は 存在せず、経路¥")の み求ま った。 この計算結果

は、我 々の実験結果 と一致 した。

フロンテ ィア軌道相互作用の観点か らは、経路(a)を 取 るべ きであ る。 しか し、経路(a)で

は、反応後期 にケテ ンの置換基Rと 活性オ レフィンのR"が 立体 障害を 引き起 こす欠点が あ

る。 このため、本来は経路(a)が 自然な経路 であるが、4員 環生成のため、 しか たな く経 路

(b)を 取 らざるを得ない反応があ るこ とを見 い出 した。
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