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研究成果の概要（和文）：高効率・高選択的光化学反応の開発を目的として、フロー系マイクロリアクター（1 
mmφ、長さ２－５mのFEPチューブ）を用いる分子内光環化反応による新規環状化合物の合成を行った。1-シアノ
ナフタレンの２位または４位とプレニル基またはビニロキシ基を窒素または酸素等で連結した化合物に光照射す
ると、速やかに[2+2]分子内光環化付加反応が起こり、ヘテロ環化合物が高収率で生成した。また、フェナント
レンの９位にアニリノ基をメチレン鎖（n＝2~5）で連結した化合物では、n=3, 5のとき、スピロ化合物が、n=2
のとき、9-メチレン-9,10-フェナントレンが効率よく得られた。

研究成果の概要（英文）：Intramolecular photocyclization by use of flow micro reactor was examined 
for synthesis of novel heterocyclic compounds in highly efficient and selective photoreaction. 
Irradiation of benzene solution containing 1-cyanonaphthalene derivatives tethered by prenyl or 
vinyloxy group at 2- or 4-position afforded intramolecular [2+2] photocycloadduct as heterocyclic 
compound. The photoreaction using flow micro reactor (1 mm diameter, 2-5 m length FEP tubing) was 
much faster than that in the batch system (10 mm diameter, 20 cm length, Pyrex glass tubing). 
Similar photoreaction of phenanthrene and aniline tethered by methylene chain (n=2~5) afforded 
spiro-compounds (n=3, 5) and 9-methylene-9,10-dihydrophenanthrene (n=2) in high yields when flow 
micro reactor system was used.

研究分野： 光化学
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１．研究開始当初の背景 
   ２１世紀に入ってフロー系マイクロリア
クターを用いる有機合成が活発になされて
きたが、光化学反応への展開は十分になされ
ているとは言い難かった。そこで、簡便で取
り扱いやすい FEP チューブを用い、分子内
光環化反応によるヘテロ環化合物の合成に
取り組むことにした。これまで行ってきた電
子供与体—受容体系の光化学反応を基礎にし
て連結するスペーサーにヘテロ原子を組み
込み、含酸素、含窒素ヘテロ環化合物の合成
研究を推し進めた。 
 
２．研究の目的 

本研究は，フロー系マイクロリアクター
を用いる光化学反応が副反応や二次的反応
を抑制し，高効率・高選択的に進行するこ
とに着目し，分子内光閉環反応を利用した
新規へテロ環化合物の合成とその機構の解
明を目的とする。電子供与性基と電子受容
性基を，ヘテロ原子を含むスペーサーで連
結した化合物の分子内エキシプレックス
（励起錯体），電荷移動および電子移動相互
作用によって，画期的な光環化反応による
ヘテロ環化合物の合成を目指す。同時に，
これらの反応活性中間体を明らかにして，
反応機構の解明を図る。 

   
３．研究の方法 
 ガラス製または FEP（ポリエチレン・ポリ
プロピレンフッ素系樹脂）製のフロー系マイ
クロリアクター光反応装置を用いて，（１）
アニリノ基とハロゲン化アリールを分子内
にもつ化合物の光化学反応を行い，含窒素環
状化合物の合成，（２）スペーサーとして窒
素，硫黄，ケイ素などで連結した分子内光環
化付加反応によるヘテロ環化合物の合成な
どを行う。また，これらの反応系について蛍
光挙動を明らかにするとともに，量子化学計
算を行い，分子設計の妥当性を順次検討する。 
 
４．研究成果 
 高効率・高選択的光化学反応の開発を目的
として、フロー系マイクロリアクターを用い
る分子内光環化付加反応による新規ヘテロ
環化合物の合成を行った。フロー系マイクロ
リアクター（1 mm 、長さ 2-10 m のフッ素
化されたエチレンプロピレンポリマー(FEP)
チューブを用いて、バッチ型反応器（10 
mmPyrex ガラス管）と比較検討した。（１）
1-シアノナフタレンの４位にエチレングリコ
ールユニット（n = 1,2）でビニロキシ基を連
結した化合物のベンゼン溶液に 313 nm 光を
照射すると、n = 1 の場合、分子内で光環化
付加した化合物が生成した。フロー系マイク
ロリアクターを用いると、バッチ型容器に比
べて、極めて速やかに反応が進行した。この
付加体ナフタレン環の 1,2-位で [2 + 2] 環化
付加したシクロブタン化合物と推定した。し
かし、n = 2 の場合、長時間光照射しても反応

は進行せず原料を回収した。（２）1-シアノナ
フタレンの２位とプレニル基を –CH2N(Ts)- 
(Ts = p-メチルフェニルスルフォニル基)で連
結した化合物に（１）と同様にフロー系マイ
クロリアクターを用いて光照射すると、ナフ
タレン環の1,2-位で [2 + 2]環化付加した含窒
素化合物がほぼ定量的収率で生成した。しか
し、バッチ型反応器で反応させると、反応が
かなり遅くなり、[2 + 2]付加体の逆反応によ
る出発物質への戻りとともに構造未決定の
化合物に変化した。（３）N-(o-クロロベンジ
ル)-1-アニリン、N-(o-クロロベンジル)-1-アミ
ノナフタレンおよび o-クロロベンザルアニ
リンのアセトニトリル溶液にトラップ剤と
してNaOHを少量加えてフロー系マイクロリ
アクターで光照射したが、目的とするフェナ
ンスリジンおよび関連するヘテロ環化合物
を現時点で単離することができなかった。 
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