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論文内容の要旨

本論文はキノン骨格にシクロプロパンの縮環したホモキノン類についてその光誘起電子移動反応による合成化学的

な応用を目的とし，さらに機構論的な観点からこれらの反応を検討しているものであり緒論，本論三章からなってい

る。

緒論では本研究の目的と意義，およびその背景について述べている O

第一章では，二位に臭素を置換したジアリールホモナフトキノンと電子ドナーとの間における光誘起電子移動反応

について述べている。トリエチルアミンなどのアルキルアミン共存下における光反応に於いては臭素の脱離した二量

体が生成することを明らかにし，その生成機構を光誘起電子移動後，生じたアリルラジカルの二量化によると考えて

いる。次に電子ドナーとしてナフタレンなどの芳香族ドナーを用いたところ生成物としては二量体ではなく環開裂転

位生成物とキサンチリウム塩が得られることを見い出し， ドナーによる反応性の差は電子ドナーのプロトン供与能に

起因すると結論している o

第二章では， ジフェニルホモベンゾキノンについてのアミンドナー共存下における光誘起電子移動反応について述

べている O ホモベンゾキノン類の光反応性はホモベンゾキノン類がエンジオン構造を有するためにホモナフトキノン

類の光反応性と大きな違いが見られることを明らかにしている。二位が臭素であるホモベンゾキノンにトリエチルア

ミン共存下で光照射したところ二量体は得られず環開裂水素付加体が得られることを見い出しているo また二位がメ

チル基であるホモベンゾキノンについて同様の反応を行ったところ環開裂反応は起こらず，二重結合部位が水素付加

した生成物が得られることを明らかにしている o これらの光反応について光誘起電子移動，プロトン移動，さらに水

素が移動するという機構を示している o

第三章では，今まで述べてきた分子間光誘起電子移動反応を分子内における光誘起電子移動反応に応用している。

ホモナフトキノンに電子供与基であるメトキシ基を導入したジアニシルホモナフトキノンについて過塩素酸マグネシ

ウム共存下，光照射すると反応が進行しインデノナフトキノン化合物が定量的に得られることを見い出している。過

塩素酸マグネシウムがないと光反応が起こらないことも確認している。インデノナフトキノンの生成機構は分子内光

誘起電子移動後，過塩素酸マグネシウムがホモナフトキノンのラジカルイオン種をクーロン的に安定化することによ

り環開裂反応が促進され，反応が起こったと考えている o
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論文審査の結果の要旨

有機反応において光誘起電子移動を利用するために，さまざまな系において研究が行われている。本論文ではホモ

キノン類について合成化学的な応用を目的とし，反応機構の面からその光誘起電子移動反応について検討した一連の

研究をまとめたものである。得られた主な成果は次の通りである。

1 )ジアリールシクロプロパンを縮環したブロモナフトキノンのドナーとの光誘起電子移動反応によりトリエチルア

ミンのようにドナーのうジカルカチオン種のプロトン供与能が大きな場合，臭素の脱離した二量体がアリルラジカル

を経由して生成することを明らかにしている o

2) プロトン供与能の低いナフタレンなどの芳香族ドナーを用いた場合，二量体が得られず，環開裂物とキサンチリ

ウム塩がアリルカチオンを経て生成することを明らかにしているo ドナーのプロトン供与能の違いによりホモナフト

キノンの光反応性が大きく変わることを見い出しているo

3 )メチルフェニルシクロプロパンを縮環したブロモナフトキノンとトリエチルアミンの光反応によりナフトフラン

誘導体 6 が得られることを明らかにしている。ホモナフトキノン類の光誘起電子移動反応はその置換基の種類によっ

ても反応生成物が大きく変化することを見い出している o

4) ホモベンゾキノン類の光誘起電子移動反応がホモベンゾキノンのエンジオン構造に因って，ホモナフトキノン類

と異なる光反応性を示すことを明らかにしているo

5 )電子供与基であるメトキシ基を導入したホモナフトキノンについて分子内光誘起電子移動反応が過塩素酸マグネ

シウム共存下で起こり， このことにより分子内ラジカルイオン対が金属塩で安定化され，反応が促進されることを明

らかにしている。生成物としてインデノナフトキノン化合物が得られることを見い出しているo

以上のように本論文は光誘起電子移動を利用した反応の合成化学的な応用について多くの新しい知見を含んでおり，

光エネルギーの化学的な利用に寄与するところが大きい。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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