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1.研 究 目的 ・内容

ケテ ンと活性オ レフィンの反応では、シクロブタノンが生成す ることが知 られている。

例外反応 として、 α,β一エノン生成反応が知 られ ている。今回、 ビス(ト リフルオ ロメチ

ル)ケ テ ン(1)と トリメチル シリル ビニルエーテル(2、3)と の反応 について、例外

反応 の可能性について検討 した。

2.研 究 方法 ・計算 方法

反応1(R=H)、 反応2(R=Me)に つ いて、遷移状態の構造およびその活性化エネルギ

ーを分子軌道計算で求めた。 その活性化エネルギーを比較す ることによ り、 シクロブタ ノ

ンが生成する経路(a)と α,β一エ ノンが生成す る(b)の 優劣を調べた。計算方法は密度汎関

数法を用い、基底関数 は6-31G*を 用いた。
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3.研 究 成 果

計算 結果 か ら、反 応1で は経 路(b)は 存 在せ ず 、 オキ セ タ ンをへ て排 他 的に シク ロブ タ ノ

ンを生 成す るこ とが 予測 され た。一 方 、反 応2で は経路(a)は 存 在 せず 、 オ キ セ タ ンをへ て

排他 的 に α,β一 エ ノ ンが 生成 す る こ とが 予測 され た。 この計 算結 果 は、我 々の実 験結 果 と

0致 した
。
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