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文内容の要旨

光シクロ付加反応は炭素-炭素あるいは炭素-酸素などの結合を容易に生成して，熱反応では合成

困難な種々の環状化合物の有用な合成法として用いられてきた。シクロ付加体の立体化学は合成化学

上，極めて重要な意味を持っており，光シクロ付加反応におけるその立体化学は，励起活性種の違い

とピラジカルなどの中間体によって説明されてきた O ところが最近 基底状態で電子的に何ら相互作

用がなく励起状態でのみ相互作用を生じる電荷移動型励起錯体，すなわちエキサイプレックス(以下

Exと略す)が光シクロ付加反応，特に芳香核への光シクロ付加に重要な役割を果たしていることが示

唆!されるようになってきた。

これまで Exの生成および消光過程は光化学初期過程に関する研究としとして分光学的に詳しく研

究されてきた O ところが，光反応で Exから実際得られる生成物まで、の過程については，ほとんど研

究がなされていない O

本研究は，これらの観点、から芳香族ニトリルを電子受容体とし，種々の電子供与体との光反応につ

いて，芳香核への光シクロ付加反応を検討し，その生成物の立体化学と Exの反応に果たす役割に関

する基礎的知見を得ることを目的として行ない 以下に示すような新しい知見を得た O

1 )芳香族ニトリルを電子受容体とし，フランあるいは電子豊富オレフィンを電子供与体とする光

反応では，芳香核への光シクロ付加が効率よくおこり，新しい環状化合物を好収率で与えることを見

い出した。

2 )上記反応のいくつかについて，動力学的考察から Exが反応に関与していることを明らかにし

たO
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3) Ex生成系の光シクロ付加反応では，立体選択性，立体特異性などが認められ， Exの構造的肉

子が付加に関与している可能性を示した O

4) Exを経由する芳香核への方向選択的な光シクロ付加を応用して，芳香核ヘアルキル基を導入す

る新しい型の反応を見い出した。

5) Ex生成系が極性溶媒中でイオンラジカル種を生成しやすいという点に着目して，光化学的に系

中に生成していると考えられる芳香族炭化水素カチオンラジカル種と求核試剤との反応を検討し，合

成化学的に興味深い光パーチ還元および光シアノ化が効率よくわこることを見い出した O

本論文は最近有機光化学反応の重要な中間体としてI'M案されているエキサイプレックス(電荷移動

型励起錯体)を経由する芳香族ニトリルの光化学反応について研究したもので，合成化学的に有用な

芳香核への光シクロ付加反応を検討し，その生成物の立体化学とエキサイプレックスの反応、に果たす

役割に関する基礎的知見を得ることを目的としており，内容は緒言と本文 6章および結論よりなって

いる O

緒言では本研究の目的，意義およびその概要を述べている O

第 1章から第 3章で、は芳香族ニトリルとして 9-シアノアントラセン 9-シアノブェナントレン

および 2-ナフトニトリルを用い，フラン，ピニルエーテルなどの電子豊富オレフィンとの光シクロ

付加反応について研究を行ない，基底状態の反応では合成困難な種々の環状化合物を容易にかっ好収

率で合成できること，およびこれらの反応のいくつかについて動力学的考察からエキサイプレックス

が反応に関与していることを明らかにしている口

第4章では芳件族ニトリルへの光シクロ付加反応における立体化学について検討を行ない 9-シ

アノアントラセンや 9ーシアノフェナントレンがフランおよびピニルエーテルに対し基質選択性を示

すこと，あるいは 1-ナフトニトリルがインデンやフェニルピニルエーテルに対し熱力学的に不安定

なエンド体のみを与えることなどから，エキサイプレックスの構造的因子が立体特異性に大きく関与

している可能性を示している口

第 5章では 1-ナフトニトリルとアルキルピニルエーテルとブ方向選択的光シクロ付加反応を合成

反応に応用することを目的として，エノールと合成的に等価と思われるシリルエノールエーテルと 1

ーナフトニトリルとの光反応を行ない，得られた付加体の加水分解によって好収率で、芳香核ヘアルキ

ル基を導入する新しい型の反応について述べられている O

第 6重量ではエキサイプレ yクス生成系が極性溶媒中でイオンラジカ}レ種を生成しやすいという点に

着目して 1，4ージシアノベンゼンを電子受容体に用い，光化学的に系中に生成すると考えられる

芳香族炭化水素カチオンラジカル種と求核試剤との反応を検討し，合成化学的にも反応機構的にも興

味深い光 Birch還元および光シアノ化が効率よくわこることについて述べられている O

結論においては以上の結果をまとめている口
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論文の審査結果の要旨

本l論文は芳香族ニトリルとフラン，ピニルエーテルなどの電子豊富オレフィンや芳香族炭化水素と

の光化学反応について，その基礎的な研究をまとめたもので，芳香核への光シクロ付加反応において

立体選択的あるいは立体特異的な光シクロ付加体が効率よく得られること，および生成物の立体化学

に中間体としてのエキサイプレックスが重要な因子として働いていることが明らかにされている O ま

た芳香族ニトリルと芳香族炭化水素との光反応ではイオンラジカル種を合成反応に適用する積極的な

試みがなされている。

これらの研究によって得られた知見は，学術ならびに応用の両面において有機光化学ならびに有機

合成化学の発展に寄与するところが大き Po よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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