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前回のおさらい
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前回やった付加反応　大きく分けると2つ
1.　HXの付加反応　カルボカチオン中間体を経る二段階反応（立体は混合）

2.　ヒドロホウ素化　一段階反応（立体はシン）

遷移状態

3.　X2の付加反応　ハロニウム中間体を経る二段階反応（立体はアンチ）
今日の講義の前半では…

★

協奏的に進行

3



アルケンへのハロゲン化

ハロゲン化水素（HX）の付加（カルボカチオン中間体経由）や、 

ボラン（BH3）の付加（シン付加で進行）とは違い、 

ハロゲン（X2）の付加はアンチ付加で進行する

×

★
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アルケンへのハロゲン化
なぜアンチ付加なのか？　反応機構は？

ブロモニウムイオン 
中間体

ハロゲン化水素（HX）の付加で学んだような、 

カルボカチオン中間体に由来する転位はおきない。

また、付加の立体もアンチ付加のみが起こる。

復習問題 
上の反応の生成物上の不斉中心について、その絶対配置をR/Sで示せ。

協奏的に進行

★
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アルケンからアルコールへの変換　まとめ

１．酸触媒下でのアルケンの水和
この反応はこれでに2つ学んだ。

２．ヒドロホウ素化の後、酸化

あともう一個、これからやる。

★

6



オキシ水銀化
Hg(OAc)2使う試薬は、 酢酸水銀(II)

Hg(OAc)2 in H2O NaBH4

AcOHg

「オキシ水銀化」 「脱水銀（還元）」

最初の反応は、 
ハロゲン化と似てる

 （XY型付加の一種）

中間体の共鳴構造 
（右の構造の寄与がより大きい）水が攻撃

R

R

H

R

RR

H R

RR

HR

マルコフニコフ則で水が付加した 
のに相当するアルコールを生成

復習ポイント！ 
カルボカチオンの安定性順序

★★★★

★
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酸素による付加　エポキシ化
「エポキシド」の合成

二重結合に対して、過酸を反応させると、エポキシドが得られる

・一般式

過酸

立体化学保持：原料がトランスのアルケンだと、トランスのエポキシドを与える

・具体例

（シン付加）

★
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エポキシドをさらに変換
２．様々な求核剤でも開環できる

O

R

R

R

R
OH

R

R R

R

Nu

Nu

利用できる求核剤の例： アルコール（ROH） 
アミン（RNH2） 
チオール（RSH） 
カルボアニオン(R–)等価体試薬 
ヒドリド(R–)等価体試薬 
アジ化物イオン(N3–)

練習問題 
上記の例の求核剤を用いた時に得られる化合物の構造式の一般式を書いてみよ。

★
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質問/コメント集　～演習問題～

1. 1-methylcylcohexeneを以下の試薬と反応させた時の生成物を予測せよ。
立体化学を考慮して構造式を答えること。反応機構も併せて書くこと。

A. Br2/CCl4 B. Br2/CH3OH

同様にハロニウム中間体を経る反応

一段階目はBr2の単純付加と一緒

ブロモニウム中間体

二段階目で攻撃してくるのが、 
Br-ではなくて、溶媒の水分子！

強力な求核試薬ではあるが低濃度しか存在しないBr-よりも、 
溶媒として大量に存在する水の求核攻撃が優先して起こる。

（ハロゲンの単純付加の時には、 
求核性のない溶媒を使うのが普通）

できるのは 
トランス二置換体

 （別々の試薬に由来する官能基の付加：XY型付加）

★★★

スライド16
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質問/コメント集　～演習問題～

・CH3OHがメチル基のついている側に付加するのはなぜですか？
・同上。CH3O-が攻撃するとき、メチル基がついている炭素より
　ついていない炭素の方が立体障害的に攻撃しやすい気がします。

1. 1-methylcylcohexeneを以下の試薬と反応させた時の生成物を予測せよ。
立体化学を考慮して構造式を答えること。反応機構も併せて書くこと。

A. Br2/CCl4 B. Br2/CH3OH

O

Me

Br

H

Me

O

H

Br＋

同様にハロニウム中間体を経る反応
 （別々の試薬に由来する官能基の付加：XY型付加）

この反応の位置選択性は？

★★★
スライド19
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質問/コメント集　～演習問題～

・これらで、Me側とH側のどちらの炭素を攻撃しやすいとかありますか？

2. 1-methylcylcohexeneを以下の試薬と反応させた時の生成物を予測せよ。
立体化学を考慮して構造式を答えること。

C.　CF3COOOH
D.　1) CF3COOOH, 2) CH3ONa
E.　1) CF3COOOH, 2) CH3OH/H+

ありますよー。
OH

OCH3

CH3

CH3

H
OCH3

OHとエナンチオマー とエナンチオマー
D. E.

エポキシドをさらに変換
２．様々な求核剤でも開環できる
この時の位置選択性を考えよう

塩基性条件下では、 
Nuは少置換炭素上に

立体的により空いた炭素に攻撃する！

こっちは 
立体障害大

★★★★

塩基性条件下では強い求核剤がいきなりエポキシドを攻撃

エポキシドをさらに変換
２．様々な求核剤でも開環できる
この時の位置選択性を考えよう

酸性条件下では、 
Nuは多置換炭素上に

中間体においてより正電荷を帯びた炭素と求核剤が反応

こちら側のより弱い炭素-酸素結合
が開裂する反応が優先

こちらの寄与大 こちらの寄与小

共鳴構造式

よりδ+性の強い炭素と反応

復習ポイント！ 
カルボカチオンの安定性順序

酸性条件下ではプロトン化によるエポキシドの活性化が必要

★★★★

スライド32-33

・Dの反応に溶媒が関与すると思うのですが（ーO-をーOHにする）、問題に書いてありません。
　溶媒はCH3OHという認識でいいですか？ そうです。略されてますね。
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質問/コメント集　～付加反応～

・スライド14について、黒板で説明したような反応が協奏的におこるなら、矢印は下のように
　なると思うのですが、スライドのようになるのはなぜですか？

・スライド14について、ブロモニウムイオン中間体で、Br-が下側から結合するのは、
　上側のBrが邪魔になるからですか？

スライド14
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質問/コメント集　～付加反応～

・スライド15について、なぜメタノールはCH3O-とH+に分かれてCH3O-が反応するのですか？
　CH3+とOH-に分かれて、OH-が反応してもいい気がするのですが…。
　エタノールならCH3CH2O-が反応するのですか？

・スライド15について、↓はできないのですか？

同様にハロニウム中間体を経る反応

これは単純な臭素化 
（さっき学んだ）

下の2つでは、 
臭素原子と溶媒由来官能基が 
それぞれ二重結合に付加した 
生成物も得られる

主生成物

主生成物

副生成物

副生成物

 （別々の試薬に由来する官能基の付加：XY型付加）

★★

スライド15

「酸・塩基」のところを復習してみて。 
（高校でもCH3O-ができるのはやってるよ。てか、この間の入試で出た。）

反応機構かけますか？ 
詳細は口頭で。
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質問/コメント集　～付加反応～

・Cl2の付加だとシン付加もアンチ付加もあると習ったのですが、間違いですか？
　Br2の付加では分子の大きさが大きいのでシス付加はできないと習いました。
普通はそんなことない。非常に特殊なケースが最近報告されたけど…

Catalytic, stereospecific syn-dichlorination
of alkenes
Alexander J. Cresswell†, Stanley T.-C. Eey† and Scott E. Denmark*

As some of the oldest organic chemical reactions known, the ionic additions of elemental halogens such as bromine and
chlorine to alkenes are prototypical examples of stereospecific reactions, typically delivering vicinal dihalides resulting
from anti-addition. Although the invention of enantioselective variants is an ongoing challenge, the ability to overturn the
intrinsic anti-diastereospecificity of these transformations is also a largely unsolved problem. Here, we describe the first
catalytic, syn-stereospecific dichlorination of alkenes, employing a group transfer catalyst based on a redox-active main
group element (selenium). With diphenyl diselenide (PhSeSePh) (5 mol%) as the pre-catalyst, benzyltriethylammonium
chloride (BnEt3NCl) as the chloride source and an N-fluoropyridinium salt as the oxidant, a wide variety of functionalized
cyclic and acyclic 1,2-disubstituted alkenes, including simple allylic alcohols, deliver syn-dichlorides with exquisite
stereocontrol. This methodology is expected to find applications in streamlining the synthesis of polychlorinated natural
products such as the chlorosulfolipids.

Since the seminal report of the 1,2-addition of molecular chlorine
to carbon–carbon double bonds in 1877 (that is, the dearomati-
zing addition of 2 equiv. Cl2 to 1,5-dichloronaphthalene)1,

the vicinal dichlorination of alkenes has continued to challenge
the ingenuity of synthetic organic chemists in providing creative sol-
utions to fundamental problems of selectivity. Owing largely to the
high reactivity of Cl2 and the difficulties associated with controlling
the stoichiometry of a gaseous reactant, the reactions of alkenes with
elemental chlorine are frequently plagued by side reactions (ionic
and/or radical)2, and the extremely toxic and corrosive nature of
Cl2 gas renders it experimentally unappealing. Accordingly, some-
what milder and more practical electrophilic chlorinating agents
for alkene dichlorination have been developed, including SO2Cl2
(ref. 3), PhICl2 (ref. 4), Et4NCl3 (ref. 5; Mioskowski’s reagent) and
2:1 NCS-PPh3 (ref. 6; Yoshimitsu’s reagent). Alternatively, Cl2 (or
its formal equivalent) may be generated in situ from the oxidation
of chloride sources with strong oxidants and reagent systems
such as H2O2–HCl (ref. 7), KMnO4–Me3SiCl–BnEt3NCl (ref. 8;
Markó–Maguire reagent) and Oxone-NaCl (ref. 9) have been
tailored for this purpose.

However, whereas the advent of new reagents for alkene dichlor-
ination has largely solved the practicality and reactivity issues sur-
rounding the use of Cl2, solutions have been less forthcoming to
the problems of control over the relative and absolute configurations
of the dichloride products. In recent years, state-of-the-art stereo-
selective chlorination methods have been showcased in synthetic
efforts toward the chlorosulfolipids (for example, 1–5)10–14, a class
of stereochemically complex, polychlorinated natural products iso-
lated from marine sources (Fig. 1, left). The daunting synthetic chal-
lenge of constructing such densely functionalized arrays of
chlorinated stereogenic centres has provided impetus for the study
of (external) diastereocontrol in the dichlorination of chiral alkene
substrates12, as well as more recent efforts to effect enantioselective
dichlorinations of allylic alcohols15.

However, almost invariably, all of the aforementioned reagents
or reagent combinations that react via ionic reaction pathways
afford vicinal dichloride products resulting from stereospecific

anti-addition to alkenes—an inescapable stereoelectronic conse-
quence of the nucleophilic attack of chloride ion on chloriranium
ion16 or alkene-Cl2 π-complex17 intermediates. A complementary,
direct syn-dichlorination is notably lacking from the synthetic che-
mist’s repertoire (Fig. 1, right). Although several examples of direct,
syn-stereospecific dichlorinations involving the treatment of
unfunctionalized alkenes (often in excess) with stoichiometric
amounts of high-valent metal chlorides based on antimony18 and
molybdenum19–21 are on record, the harsh Lewis acidity, high oxi-
dation potential and toxicity of these reagents detract significantly
from their utility. Consequently, the only current solution to the
syn-dichlorination problem with functionalized alkene substrates
is to orchestrate indirect, two-step oxidation–deoxochlorination
sequences via the intermediacy of epoxides22,23 or chlorohydrins24.

In this Article, we describe the first catalytic, syn-stereospecific
dichlorination of alkenes, employing a group transfer catalyst
based on a redox-active main group element (selenium). On the
basis of the known ability of PhSeCl3 to chloroselenylate alkenes
in an anti-stereospecific fashion25,26 and the invertive nucleophilic
displacement of the high-valent selenium(IV) moiety27 by chloride
ions in such adducts to afford syn-dichlorides28,29, we surmised
that a direct alkene syn-dichlorination that is catalytic in selenium
may be possible. However, a key challenge in formulating such a cat-
alytic cycle is the identification of a suitable stoichiometric oxidant
to regenerate Se(IV) from Se(II). Although electrophilic chlorine
sources may seem obvious candidates, both Sharpless30 and
Tunge31 have reported that the selenium-catalysed reaction of
alkenes with N-chlorosuccinimide generates allylic chlorides as
the major products. Alternatively, a non-chlorine-based oxidant
could be used in the presence of an exogenous chloride source.
Specifically, the oxidant selected must fulfil the following criteria:
(1) it must not react (or must react only very slowly) with the
alkene substrate, (2) it must not oxidize chloride ions to molecular
Cl2 or any other active ‘Cl

+’ equivalent over the timescale of the reac-
tion, (3) it must not contain or release nucleophiles that might out-
compete chloride in the reaction, and (4) it must not lead to the
formation of selenoxide intermediates that are capable of rapid
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syn-elimination32. With these restrictions in mind, cationic N–F
reagents were considered as possible candidates, a choice that was
inspired by the use of ‘F+’ reagents as oxidants in transition
metal-catalysed processes33 and, more significantly, in a
PhSeSePh-catalysed allylic amination of alkenes34.

Results
Reaction development. To probe the feasibility of a syn-
dichlorination process that is catalytic in selenium, orienting
experiments were carried out with cyclohexene 6 (1.0 equiv.) as
the substrate, 5 mol% of PhSeSePh as the pre-catalyst, n-Bu4NCl
as the chloride source (3.0 equiv.) and N-fluoropyridinium
tetrafluoroborate 11 (CAS# 107264-09-5) as the oxidant, with
MeCN-d3 as the solvent (Table 1). 1,1,2,2-Tetrachloroethane
(1.0 equiv.) was added as an internal standard, and 1H NMR
peaks for species 6–10 were compared against authentic samples
in MeCN-d3. Under these conditions at ambient temperature for

∼20 h, an encouraging 19% yield of the desired syn-dichloride 7
was observed, although 50% of starting material 6 remained
(Table 1, entry 1). It was surmised that fluoride ions generated as
a by-product from oxidant 11 may be interfering with catalytic
turnover and that the addition of a fluoride scavenger may be
advantageous. Chlorotrimethylsilane (Me3SiCl) was selected for
this purpose on the basis that silicon has a high affinity for
fluoride35 and that the by-products of such scavenging would
simply be additional chloride ion and unreactive
fluorotrimethylsilane (Me3SiF). Gratifyingly, the addition of
1.0 equiv. Me3SiCl gave a substantial improvement in catalytic
turnover (61% yield of 7 by 1H NMR spectroscopic analysis;
entry 2) and complete consumption of alkene 6 occurred when
2.0 equiv. Me3SiCl was added, affording 7 in 81% yield (entry 3).
However, increasing the amount of Me3SiCl to 3.0 equiv. led to
no further enhancement (entry 4). The reaction also proved
sensitive to the quantity of n-Bu4NCl; an attempt to lower the
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Figure 1 | The vicinal dichloride motif in natural products. a, Selected chlorosulfolipids (with vicinal dichloride motifs highlighted). b, Most dichlorinations of
alkenes (and all of those that are catalytic) exhibit anti-stereospecificity, and no generally applicable, direct syn-stereospecific alkene dichlorination has been
reported. Such a method would complement current chlorination strategies employed in the synthesis of polychlorinated natural products such as
the chlorosulfolipids.

Table 1 | Reaction development with cyclohexene.

Cl

Cl Cl

SePh

Cl

SeCl2Ph

+ +
Cl

PhSeSePh (5 mol%)
Cl–  source (x equiv.)
11 or 12 (1.3 equiv.)
Me3SiCl (y equiv.)

Solvent (0.2 M)
rt, ~20 h

+
N

N

F 2BF4

Cl

12

N

F
BF4

11
76 8 9 10

Entry Cl– source (equiv.) Oxidant Me3SiCl (equiv.) Solvent NMR yield (%)*

6 7 8 9 10
1 n-Bu4NCl (3.0) 11 0.0 MeCN-d3 50 19 3 9 0
2 n-Bu4NCl (3.0) 11 1.0 MeCN-d3 12 61 10 10 0
3 n-Bu4NCl (3.0) 11 2.0 MeCN-d3 0 81 10 0 0
4 n-Bu4NCl (3.0) 11 3.0 MeCN-d3 0 81 8 0 0
5 n-Bu4NCl (2.5) 11 2.0 MeCN-d3 0 74 10 0 0
6† n-Bu4NCl (0.0) 11 2.0 MeCN-d3 54 0 2 0 8
7 n-Bu4NCl (3.0) 11 2.0 CD2Cl2 0 73 12 4 0
8 n-Bu4NCl (3.0) 11 2.0 THF-d8 55 17 2 0 0
9 n-Bu4NCl (3.0) 12 2.0 MeCN-d3 0 71 10 0 0
10 BnEt3NCl (3.0) 11 2.0 MeCN-d3 0 83 10 0 0

*Measured by 1H NMR spectroscopy with 1,1,2,2-tetrachloroethane (1.0 equiv.) as an internal standard; †11% of an unidentified species was also observed by 1H NMR spectroscopy.
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syn-elimination32. With these restrictions in mind, cationic N–F
reagents were considered as possible candidates, a choice that was
inspired by the use of ‘F+’ reagents as oxidants in transition
metal-catalysed processes33 and, more significantly, in a
PhSeSePh-catalysed allylic amination of alkenes34.

Results
Reaction development. To probe the feasibility of a syn-
dichlorination process that is catalytic in selenium, orienting
experiments were carried out with cyclohexene 6 (1.0 equiv.) as
the substrate, 5 mol% of PhSeSePh as the pre-catalyst, n-Bu4NCl
as the chloride source (3.0 equiv.) and N-fluoropyridinium
tetrafluoroborate 11 (CAS# 107264-09-5) as the oxidant, with
MeCN-d3 as the solvent (Table 1). 1,1,2,2-Tetrachloroethane
(1.0 equiv.) was added as an internal standard, and 1H NMR
peaks for species 6–10 were compared against authentic samples
in MeCN-d3. Under these conditions at ambient temperature for

∼20 h, an encouraging 19% yield of the desired syn-dichloride 7
was observed, although 50% of starting material 6 remained
(Table 1, entry 1). It was surmised that fluoride ions generated as
a by-product from oxidant 11 may be interfering with catalytic
turnover and that the addition of a fluoride scavenger may be
advantageous. Chlorotrimethylsilane (Me3SiCl) was selected for
this purpose on the basis that silicon has a high affinity for
fluoride35 and that the by-products of such scavenging would
simply be additional chloride ion and unreactive
fluorotrimethylsilane (Me3SiF). Gratifyingly, the addition of
1.0 equiv. Me3SiCl gave a substantial improvement in catalytic
turnover (61% yield of 7 by 1H NMR spectroscopic analysis;
entry 2) and complete consumption of alkene 6 occurred when
2.0 equiv. Me3SiCl was added, affording 7 in 81% yield (entry 3).
However, increasing the amount of Me3SiCl to 3.0 equiv. led to
no further enhancement (entry 4). The reaction also proved
sensitive to the quantity of n-Bu4NCl; an attempt to lower the
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Figure 1 | The vicinal dichloride motif in natural products. a, Selected chlorosulfolipids (with vicinal dichloride motifs highlighted). b, Most dichlorinations of
alkenes (and all of those that are catalytic) exhibit anti-stereospecificity, and no generally applicable, direct syn-stereospecific alkene dichlorination has been
reported. Such a method would complement current chlorination strategies employed in the synthesis of polychlorinated natural products such as
the chlorosulfolipids.

Table 1 | Reaction development with cyclohexene.

Cl

Cl Cl

SePh

Cl

SeCl2Ph

+ +
Cl

PhSeSePh (5 mol%)
Cl–  source (x equiv.)
11 or 12 (1.3 equiv.)
Me3SiCl (y equiv.)

Solvent (0.2 M)
rt, ~20 h

+
N

N

F 2BF4

Cl

12

N

F
BF4

11
76 8 9 10

Entry Cl– source (equiv.) Oxidant Me3SiCl (equiv.) Solvent NMR yield (%)*

6 7 8 9 10
1 n-Bu4NCl (3.0) 11 0.0 MeCN-d3 50 19 3 9 0
2 n-Bu4NCl (3.0) 11 1.0 MeCN-d3 12 61 10 10 0
3 n-Bu4NCl (3.0) 11 2.0 MeCN-d3 0 81 10 0 0
4 n-Bu4NCl (3.0) 11 3.0 MeCN-d3 0 81 8 0 0
5 n-Bu4NCl (2.5) 11 2.0 MeCN-d3 0 74 10 0 0
6† n-Bu4NCl (0.0) 11 2.0 MeCN-d3 54 0 2 0 8
7 n-Bu4NCl (3.0) 11 2.0 CD2Cl2 0 73 12 4 0
8 n-Bu4NCl (3.0) 11 2.0 THF-d8 55 17 2 0 0
9 n-Bu4NCl (3.0) 12 2.0 MeCN-d3 0 71 10 0 0
10 BnEt3NCl (3.0) 11 2.0 MeCN-d3 0 83 10 0 0

*Measured by 1H NMR spectroscopy with 1,1,2,2-tetrachloroethane (1.0 equiv.) as an internal standard; †11% of an unidentified species was also observed by 1H NMR spectroscopy.

NATURE CHEMISTRY DOI: 10.1038/NCHEM.2141 ARTICLES

NATURE CHEMISTRY | VOL 7 | FEBRUARY 2015 | www.nature.com/naturechemistry 147

15



質問/コメント集　～オキシ水銀化～

・オキシ水銀化。水銀の取り扱いが大変そうだと思った。
　他の扱いやすい試薬で似た反応を実現できますか？

・オキシ水銀化のメリットがいまいち分からなかったのですが、普通の水和とは違って
　アンチ付加に限定できるうえ、転位が起こらないからですか。
　転位を起こしたくないというのは、もっと大きな化合物だと大事になってくるのでしょうか？

OH OH
OH

酸触媒/水和
（ヒドリド転位）

オキシ水銀化,
還元

ヒドロホウ素化,
酸化
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質問/コメント集　～エポキシド～

・エポキシドの水付加で、塩基が触媒でないとはどういうことですか？

エポキシドをさらに変換
１．水で開環（1,2-ジオールの合成）
酸性条件下、塩基性条件下、どちらでも進行する

復習ポイント！ 
アルコールを脱離基として使うには？ 
アルコールを求核剤として使うには？ 
酸としてのエーテル

★★

塩基性条件下

酸性条件下

酸が触媒として機能

塩基が触媒として機能

やっぱり再訂正。塩基触媒でOKです。
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質問/コメント集　～その他～

・こういうときはどちらが手前でどちらが奥になるのか？（くさびで考えたとき）

・H2の触媒条件下での反応機構は明らかではないということでしたが、
　逆に反応機構が明らかになっているものに対しては、
　どの様にその機構を解明したのでしょうか？
　特に中間体などはすぐに反応によって消えてしまって、特定が難しいように思われます。

・協奏的反応は一段階反応とどう違うのですか？各々の分子の反応の進み具合が
　協奏的反応の方だとバラバラというイメージであっていますか？

A

B

D

C

A

B

D

C

B

A

C

D

でも でも合ってますよ。

どっちを奥と考えても同じ化合物は同じ化合物。

協奏的反応 ＝ 一段階反応

中間体のスペクトル分析・速度論的同位体効果・副生成物の種類・中間体の捕捉剤の使用
などなど色々賢い方法が考えられています

注：遷移状態の山が ひとやま の反応が一段階反応ですよ。 
　　ふたやまの反応は二段階。

例えば、SN2反応も協奏的といえる。
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質問/コメント集　～感想～

・先生の授業がとても分かりやすく、気に入っています。金曜日は他にも2コマ授業があるの
　ですが、この授業のために大学にきているようなものです。

・第8回飛んでませんか？

・ハロニウム中間体が難しかったです。

・ムズイ、やばい。復習します。

・スライド16の様な何が主要なファクターで、何がマイナーなファクターなのかを
　見分ける能力が化学では要求されるなあとつれづれなるままに思う今日この頃です。

・立体構造や立体選択性を考えたりするのが苦手なのと、
　SN2反応を忘れかけているので復習しなきゃと思いました。

・求核性の強いものやルイス塩基性の強いものはある程度暗記すべきですか？
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共役ジエン
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共役とは？
conjuga(on

共役ジエンの例

（参考まで）非共役ジエンの例

不飽和結合と単結合が交互に並ぶと、通常の不飽和結合や単結合とは違った特性を示す。	
この様な系を共役系と呼ぶ。 （これを今回学ぶ）

★★
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共役二重結合の特徴的な性質を理解しよう
共鳴構造式を考えれば、共役ジエンの特徴が分かる！
1,3-ブタジエンを例に考えよう

★★
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共鳴構造式を考えれば、共役ジエンの特徴が分かる！
1,3-ブタジエンを例に考えよう

この共鳴構造式から分かること　その１
・真ん中の単結合には、二重結合性がある
そのため、共役ジエンの中央の炭素ー炭素結合距離は、	
アルカンとアルケンの炭素間距離の中間の値である。

共役二重結合の特徴的な性質を理解しよう
★★
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共鳴構造式を考えれば、共役ジエンの特徴が分かる！
1,3-ブタジエンを例に考えよう

この共鳴構造式から分かること　その１
・真ん中の単結合には、二重結合性がある
そのため、共役ジエンの配座は大きく分けて2つになる

回転

s-trans配座 s-cis配座

復習ポイント！	
通常の単結合の立体配座は？	

Newman投影図を復習せよ。

共役二重結合の特徴的な性質を理解しよう
★★
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共鳴構造式を考えれば、共役ジエンの特徴が分かる！
1,3-ブタジエンを例に考えよう

この共鳴構造式から分かること　その１
・真ん中の単結合には、二重結合性がある
そのため、共役ジエンの配座は大きく分けて2つになる

ちなみに、二重結合のシス-トランスの	

回転障壁は約280	kJ/mol。	

通常これは乗り越えられないので、	
構造異性体として存在する。

復習ポイント！	
通常の単結合の立体配座は？	

Newman投影図を復習せよ。

約10		
kJ/mol

約20		
kJ/mol

ブタジエンの立体配座

共役二重結合の特徴的な性質を理解しよう
★★
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共鳴構造式を考えれば、共役ジエンの特徴が分かる！
1,3-ブタジエンを例に考えよう

この共鳴構造式から分かること　その２
・共役ジエンは非共役ジエンよりも安定

復習ポイント！	
共鳴構造と安定性の関係

これは、水素化反応の反応熱（水素化熱）で実験的に比較できる。

予測値	

（ブテンの2倍）
　実測値

共役による安定化
エネルギーに相当 一般に、共役系を持つ化合物は安定

共役二重結合の特徴的な性質を理解しよう
★★
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共役二重結合の特徴的な反応性

なぜ？　

or

第一級カチオン ＝ 不安定 
これはできない

最初のプロトン化の場所は二通りあるが…

1,4-付加（復習）

★
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共役二重結合の特徴的な反応性
1,4-付加（復習）

この中間体は共鳴構造式が書ける！

1,2-付加生成物 1,4-付加生成物

★
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ちょっと脇道にそれて… 反応の選択性について学ぶ
1,2-付加と1,4-付加の比率は条件によって変わる

高温では1,4-付加が優先、低温では1,2-付加が優先される

なにが起きているのか？

1,2-付加体は速度論支配的な条件（より短時間、より低温）で生成しやすく、	

1,4-付加体は熱力学支配的な条件（より長時間、より高温）で生成しやすい。

と言える。

★★★

29



色々な反応をエネルギーの観点から見ていこう
発熱反応 

生成物がより安定
吸熱反応 

出発物質がより安定

ΔG°

より安定な方向に反応が進むとは限らない 
（吸熱反応では生成物がより不安定）

ΔG°：ギブズ自由エネルギー変化
ΔG‡：活性化エネルギー

ΔG‡

ΔG°＜0 ΔG°＞0

ΔG°

ΔG‡

★★★ 第6回の配付資料から再掲
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反応速度は活性化エネルギー/遷移状態に依存する
安定な生成物を与える発熱反応 ＝ 早い反応 ではない

ΔG‡ 小 ΔG‡ 大

早い反応 遅い反応

ΔG‡

ΔG‡

★★★ 第6回の配付資料から再掲

31



ここで、複数の反応が起こりうる際の選択性について
出発物質Aが、 
BおよびCを与える2種類の反応を 
起こしうる場合を考えよう

この時、どちらが優先して進行するかを 
エネルギーの観点から説明する

反応のエネルギーがこんな場合、

A

B
C

話は簡単。

速くてかつ安定な生成物を与える
A→Bの反応が優先する

A
B

C

★★★ 第6回の配付資料から再掲
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では、こんな場合は？

A

B
C 速いけど不安定な生成物を与える、A→C
安定な生成物を与えるけど遅い、A→B

のせめぎ合い

この反応が平衡の場合、より安定なBがより多く得られる

この反応が不可逆反応の場合、より速く生成するCがより多く得られる

熱力学支配

速度論支配

ここで、複数の反応が起こりうる際の選択性について

A
B

C

（極端な状況で説明すると）

★★★ 第6回の配付資料から再掲
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1,4-付加体は、熱力学的生成物である
なぜ？

「生成物」の安定性を考えれば良い

VS

復習ポイント！	

安定な二重結合

より　　置換のアルケンがより安定！

★★★

熱力学支配の条件下で優勢な生成物
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1,2-付加体は、速度論的生成物である
なぜ？【発展】

塩化物イオンはC(4)よりもC(2)

により近く位置する。	

そのため1,2-付加が優先する。

★★★

速度論支配の条件下で優勢な生成物
★★★★
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共役二重結合が関与する重要反応
Diels-Alder反応

反応の一般式を巻矢印表記法で描くと、

ジエンと二重結合が付加しあう反応

こう描ける

（詳細な反応機構を理解するには、分子軌道論が必要となるので、この授業では割愛する）
（以降、Diels-Alder反応の概要と特徴について紹介していく）

ただし、ブタジエンとエチレンのDiels-Alder反応は非常に反応しづらく、 

200℃・310 atmで17時間反応させても、シクロヘキセンは18％しか生成しない

二重結合を含む六員環化合物（シクロヘキセン誘導体）の合成に威力を発揮！
（六員環構造の分子をみたら、Diels-Alder反応で合成できないかまず考えて見ると良い）

★★
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Diels-Alder反応の特徴
1.	協奏的な一段階反応である

・そのため、アルケンの立体は保持される

新しい2つのσ結合は同時に形成される

cisのまま

transのまま

実例

★★
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Diels-Alder反応の特徴
2.	ジエンはs-cis配座を取る必要がある

・そのため、s-cis配座を取りえないジエンは反応しない

・そのため、s-cis配座に固定されたジエンは反応性高い

★★★
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Diels-Alder反応の特徴
3.	二重結合が電子吸引基を持っていると反応しやすい

★★★
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アリル化合物
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アリルカチオンは特に安定
（復習）

これも、共鳴構造式で説明出来る

共鳴構造式が描ける	＝	電荷が非局在化した化合物	＝	安定

R

R

R

R

復習ポイント！	
共鳴構造と安定性の関係

★★
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アリルカチオンは特に安定
（復習）

なので、ハロゲン化アリルのSN1反応は早い

復習ポイント！	

カチオンの安定性	

SN1を起こしうるハロゲン化アルキルの種類

一級

二級

アリル	かつ	
一級

アリル	かつ	
一級

アリル	かつ	
一級	or	二級

アリル	かつ	
一級	or	二級

三級

アリル	かつ	
一級	or	三級

アリル	かつ	
一級	or	三級

練習：それぞれのカルボカチオン中間体とその共鳴構造を書け。

★★
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ちなみに、アリルアニオンも特に安定

これも、共鳴構造式で説明出来る

共鳴構造式が描ける	＝	電荷が非局在化した化合物	＝	安定

復習ポイント！	
共鳴構造と安定性の関係

R

R

R

R

★★
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次回予告
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ベンゼンは超安定

これも、共鳴構造式で一部説明出来る

ベンゼン中の炭素-炭素結合の長さは？

ベンゼンはどの程度安定化を受けているか？

他にベンゼンと似たような安定な化合物があるか？

ベンゼンの反応性は？
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