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研究成果の概要（和文）：電子供与性ならびに電子受容性置換基をもつ化合物の分子内光環化付加反応を行い，下記の
成果を得た。1-シアノナフタレンの２位に5-アリール-4-アルキニル基をもつ化合物のベンゼン溶液に＞280 nm光を照
射すると，[2+2]光環化付加反応が起こり，つづいて環拡大したベンゾシクロオクタテトラエン誘導体が生成した。さ
らに光照射を続けると，シクロオクタテトラエン環が渡環し，1,3-ビラジカルが閉環したベンゾトリキナン誘導体を効
率よく与えた。また，酸素を存在させることによって1,3-ビラジカルを捕捉することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Irradiation of 1-cyano-2-(5-aryl-4-alkynyl)naphthalene derivatives in benzene thro
ugh Pyrex afforded benzocyclooctatetraene derivatives via [2+2] intramolecular photocycloaddition in good 
yields.  Prolonged irradiation of this solution efficiently gave benzotriquinanes via transannular process
 followed by intramolecular cyclization of 1,3-biradicals.  In the presence of molecular dioxygen, 1,3-bir
adical intermediates were trapped to give five-membered 1,2-dioxolanes.  
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１．研究開始当初の背景 
 ナフタレン環への[3+2]分子内光環化付加
反応はこれまでにほとんど知られていない
新規な光化学反応であり，多様な分子設計が
可能な反応系であると考えた。すなわち，
（１）電子受容体(A)と電子供与体(D)による
エキシプレックスの生成，（２）スペーサー
の長さを３炭素とする五員環を形成しやす
い反応環境，（３）1,3-ビラジカル中間体の
安定性，などが理想的な分子内光環化付加反
応の場を提供している。このような点を背景
として研究を進めた。 
 
２．研究の目的 
 ナフタレン環へのアルケニル基またはア
ルキニル基などによる分子内光環化付加反
応を利用する新規多環式化合物の構築とそ
の機構の解明を目的として、研究を進める。
特に, ナフタレン環への [3+2]光環化付加
反応を中心に５環式あるいはそれ以上の多
環式化合物を一挙に構築する方法を開発す
るとともに、中間体の捕捉や計算化学による
反応の合理性を追求し、反応機構の解明を図
る。 
 
３．研究の方法 

種々の不飽和化合物とナフタレン環との
分子内光環化付加反応の開発を行う。（i）
電子受容性置換基をもつナフタレンとスペ
ーサーを介して２位および４位に置換した
シクロアルケンとの[3+2]分子内光環化付
加反応による多環式化合物の合成、（ii）（i）
で生成すると予想される 1,3-ビラジカルの
酸素による環状過酸化物の捕捉の試み , 
（iii）２位および４位に置換したアルキン
およびアレンとの[3+2]分子内光環化付加
反応、（iv）シクロプロパンとの[2+2] 分
子内光環化付加反応, について適用範囲を
明らかにし, 新規多環式化合物の有用な合
成法として確立する。 
 
４．研究成果 
 分子内に電子受容体（A）および電子供与
体（D）を含む化合物の分子内光環化反応を
行い，以下の知見を得た。（１）1-シアノナ
フタレン（1-CN）の２位に 5-アリール-4-ペ
ンチニル基をもつ化合物のベンゼン溶液に
＞280 nm 光を照射すると，1,2-位で[2+2]光
環化付加した後，環拡大したベンゾシクロオ
クタテトラエン誘導体（BCOT）が生成した。
（２）三重項光増感剤を用いて BCOT に光照
射すると，渡環反応が起こって，ベンゾトリ
キナン化合物が生成した｡さらに，酸素が十
分存在すると，中間に生じると考えられる
1,3-ビラジカルが酸素で捕捉された 1,2-ジ
オキソラン誘導体が得られた。（３）（１）と
同条件下，1-CN の４位に 5-アリール-4-ペン
チニル基をもつ化合物に光照射すると，良好
な収率でアンギュラー型ベンゾトリキナン
化合物が直接生成した。（４）フロー系マイ

クロリアクターを用いて，N-o-クロロベンジ
ルアニリンに光照射すると，アニリノ基から
o-クロロベンジル基への光誘起電子移動が
起こって，フェナンスリジンが生成した。  
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