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1.研 究 目的 ・内容

ケテ ン オ レ フ でン反 応 は、 シ ク ロ ブ タ ノ ンの 他 に副 生 成 物(α,β 一一一エ ノ ン)を/1ヨ 戊 す る こ と

が 報 告 され て い る、,本 研 究 で は、 副 生成 物 で あ る α,β 一エ ノ ンが ど の よ うな 反 応 機 構 で 生成 す る

か を 研 究 した,,

2.研 究 方 法 ・計 算 方 法

ケ テ ン オ レフ ィン反 応 の経 路 は、 溶 媒 効 果 を 含 ん だ6-31G(d)/,寒 底 関 数 を 〃Jい た密 度 汎 関 数 法

(133LYP/6-31G(d)withSCRF)に よ り求 め た。

3.研 究 成 果

ケ テ ン ーオ レフ ィン反 応 は、 シ クロ ブ タ ノ ンの 他 に副 生 成 物(α,β エ ノ ン)を 生 成 す る。 こ

の 副/1=_ifs;物に っ い て 検討 した結 果、 これ は ケ テ ン… オ レ フ ィン反 応 に お け る1こ生 成物 で あ る こ とを

見出 した。 通 常 の 反応 濃1隻 かっ 」,ミ質 の置 杉皇基が か さ高 くな い 一li/¥'%IItは、 定 説通 り シ ク ロ ブ タノ ンを排

他 的 に生 成 す る。 ・方 、 高 濃 度 ま た は 」,奪質 の 置 換 基 が か さ高 い場 合 は α,β エ ノ ンを排 他fl勺に 生

成 す る。 高濃 度 条件 ドの 反応 は、 通 常 濃 度 の反 応 とfflff:なり、 オ キ セ タ ンの 分1乙 間 反 応 に よ る イオ ン

対 機 構 で進 行 す る こ とを 見 出 した。 す な わ ち 本 反応 が 基質 の 置換 基 お よ び 濃度 条 件 に 依 存 す るプ ロ

ダ ク ト生成 の選 択 性 を 育 す る こ とを 見 出 した、,

イオ ン対 中間体
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