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論文内容の要旨

本論文は，光電子移動反応により誘起されるカチオンラジカル種と求核試剤との反応に着目し，種々の求核試剤(ア

ンモニア，アミン，亜リン酸トリアルキル，酢酸イオン)によるカチオンラジカル種への求核付加反応に関する一連

の合成化学的研究の成果をまとめたものであり，諸論と結論および本論4章からなっている口

緒論では，本研究の背景，意義，目的および、研究内容の概要について述べている。

第 l 章では，アンモニアおよびアミンによる芳香族置換アルケンの光アミノ化反応について述べている。その中で，

1, 1 ・ジフェニルアルケンの光アミノ化反応では，種々のアミノ基を導入できることを見いだしスチルベン誘導体に

光アミノ化反応ではアンモニアの求核付加の位置選択性を明らかにしている。また，スチレン誘導体の光アミノ化反

応では， 1 ， 3 ， 5- トリフェニベルベンゼンあるいは m時ターフェニルのような芳香族炭化水素を添加すると，アミノ化

生成物の収率を向上できることを明らかにしている。

第 2 章では，フェナントレン，ナフタレンおよびアントラセンなどの芳香族炭化水素の光アミノ化反応について述

べている。その中で，種々のアミンを直接的に高収率で芳香核に導入できることを明らかにしている。また，得られ

たアミノ化生成物の構造を X 線結晶構造解析により決定し芳香族炭化水素へのアミンの求核付加反応がトランス

付加で起こることを明らかにしている。

第 3 章では，弱~ì求核性をもっ酢酸塩存在下でのナフタレン誘導体おとびスチルベン誘導体の光酸素酸化反応を行

い，光酵素酸化反応の反応経路を酢酸塩の添加で制御できることを明らかにしている。

第 4 章では，光アミノ化反応の合成化学的応用として，芳香族炭化水素と亜リン酸トリアルキルによる直接的な芳

香族ホスホン酸エステルの合成法，および 2 -アルコキシナフタレンの光アミノ化反応により得られるアミノ化生成

物から，薬理活性化合物である 1 -アミノー 2 ・テトラロン誘導体を簡便に合成する方法について述べている。

結論では，本研究で得られた成果を総括して述べている。
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論文審査の結果の要旨

本論文は，光電子移動反応により誘起されるカチオンラジカル種と求核試剤との反応に着目し芳香族置換アルケ

ンおよび芳香族炭化水素の光アミノ化反応を中心に光誘起求核付加反応に関する一連の合成化学的研究の成果をまと

めたものであり，その主な成果を要約すると次の通りである。

(1)芳香族置換アルケン(1， 1- ジフェニルアルケン，スチルベン誘導体，スチレン誘導体)の光アミノ化反応を行い，

良好な収率でアンモニアおよびアミンを導入できることを見いだしている。さらに，スチルベン誘導体の光アミノ

化反応においては，光誘起求核付加反応では明らかにされていない求核付加の位置選択性を明らかにしている。ま

た一般にスチレン誘導体の光誘起求核付加反応の収率は低いが，本反応では芳香族炭化水素の添加によってアミ

ノ化生成物の収率を向上させ得ることを見いだしている。

(2) 通常困難な芳香族炭化水素へのアミノ基の直接導入反応が，光電子移動反応を用い高収率で達成できることを明

らかにしている口また X 線結晶構造解析により生成物の構造を決定しさらに， NMR スペクトルを基にして芳

香族炭化水素の光アミノ化反応の立体化学を明らかにしている。

(3) ナフタレン誘導体およびスチルベン誘導体の光酵素化反応を酢酸塩存在下行うと，酢酸塩無添加時とは異なる生

成物分布で酸素化生成物が得られることを見いだしている。これは，従来の塩効果にかえて， ~~し、求核性をもっ酢

酸塩を用いると，反応経路を制御できるという新しい知見を得たものである。

(4) 光アミノ化反応の合成化学的応用として，求核試剤に亜リン酸トリアルキルを用いる直接的な芳香族ホスホン酸

エステルの合成法を確立するとともに， 2-アルコキシナフタレンの光アミノ化反応により得られるアミノ化生成

物を利用した薬理活性化合物である 1 -アミノー 2 -テトラロン誘導体の簡便な合成法を見いだしている。

以上のように，本論文は，光電子移動反応で誘起されるカチオンラジカル種と求核試剤との反応に関して，多くの

有用な知見を得ており，有機光化学，有機合成化学，有機反応化学の発展に寄与するところが大き~，。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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