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研究 目的 ・内容

ケテ ンはオ レフィンとの反応 にお いて[2+2]型 環状付加体 であ るシクロブタノンを生成す る。

従来、 この機構 については対称禁制 を解 除す るため双性 イオ ンを経 た2段 階機構が定説 にな って い

た。 この定説 を確 かめ るため、 ジフェニル ケテ ンとエチ ル ビニルエーテルお よび ジフェニルケテ ン

とメチルイ ソプ ロペニルエーテルの2っ の反応 系 にっいて分子軌道計算を行 った。

2.研 究方法 ・計算方法

ケテ ンがオ レフ ィンに付加す る反応経路 は、 溶媒効果 を含 んだ6-31G(d)基 底 関数 を用 いた密度汎

関数法(B3LYP/6-31G(d)SCRF)に よ り追跡 した。 また、溶媒 と して は実験 と対応 させ るため塩

化 メチ レンを用 いた。

3.研 究成果

計算結果 か ら、 ジフェニルケテ ンとエチル ビニルエー テルお よび ジフェニルケテ ンとメチルイソ

プ ロペニルエーテルどち らの反応系 において も、 これ らの反応 は双性 イオ ンを経 た2段 階反応で は

な く、1段 階 の協奏的反応 である ことがわか った。 ジフェニル ケテ ンとエチ ル ビニルエーテルの反

応 において は置換基 による立体障害 が小 さいためC-C結 合を用いた[2+2]環 状付 加反 応を起 こ

し排他的 に シクロブ タノンを生成す る ことが示 された。 一方 ジフェニ ルケテ ンとメチルイソプ ロペ

ニルエーテルの反 応において は、 フェニル基 とメチル基の 、刻本障害の ためC-C結 合 を用 いた[2+

2]環 状付加反応 を起 こせな いので、C-O結 合を用いた[2+2]環 状 付加反応 を起 こ し排 他的 に

α一メチ レンオキセ タンを生成す る ことが わか った。

また、 これ らの反応 の活性化 エ ン トロピーを求 めた ところ共 に負の値を示 した。 この結果 は、実

験 で求 め られた結 果 と一致 していた。

以一ヒの ことか ら、 ケテ ンーオ レフィン反応 は従 来対称禁制 とされて きたが、本研究 により基底状

態 で2っ の協奏的環化付加 の経路 を もち、 立体効果 によ り一方 の経路 を排他的に とることがわか っ

た。
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