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溶媒を考慮した対称ジエステルのコンフォメーションの理論計算 
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[背景] 当研究室では以前、対称ジエステルの環境負荷の少ない高選択的なモノ加水分解反応を

報告した(図 1)¹⁾。また、この反応は原料である対称ジエステルの構造の違いにより選択性や反応

性が異なることが報告されており、反応のメカニズムを解明するためには原料の対称ジエステルの

構造を解析することが必要である。そこで、代表的な構造を有する 3 種の対称ジエステル(1)-(3)(図

2)の構造最適化計算による最安定構造の理論計算を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

           

 

[方法・結果] 構造最適化計算には Gaussian09 Program における B3LYP/6-31+G(d,p) および 

MP2/6-31+G(d,p)//B3LYP/6-31+G(d,p) の関数を使用し、真空中および水、THF、DMSO 溶媒中の 4

つの条件で行った。計算の結果、ジエステル(1)-(3)はそれぞれ 2、6、3 種以上の構造に収束し、相

対エネルギーの比較から、1-Ⅰ、2-Ⅰ、3-Ⅰのように 2 つのカルボニル基が近接した最安定構造が

見出された(図 3)。これらは、互いのカルボニル基における反結合性軌道および孤立電子対による

相互作用またはクーロン力による相互作用で安定な構造を形成していると考えられる。そして、こ

れらの結果は真空中 2)、水、THF、DMSO のいずれの溶媒を考慮した計算結果でも類似した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3. 種々の対称ジエステルの最安定構造 
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図 1. 対称ジエステルのモノ加水分解反応 図 2. 3 種の対称ジエステル 
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