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アレン化合物の光化学反応

山 本 和 正

は め  に

8年前,筆者はクムレン化合物の光化学について解説 したが ),そ の後も

この分野において合成化学的および化学反応性の観点から興味深い研究が数

多く報告されている。ここでは,ア レン化合物の光反応について最近の研究

を中心に解説したい。

アレン化合物の光反応

アレン化合物はさまざまなタイプの光反応を行うが,転位反応,付加反

応,その他の反応について述べる。

1)転位反応

Zimmermanら 分は,ア レン化合物 (1)お よび (2)について,それぞれシ

クロヘキセノン,シ クロヘキサジエノンとの光反応の類似性を調べるため

に,こ れらの化合物の光反応を試み,化合物 (1),(2)がいずれも励起一重

項状態から1,2-フ ェニル基転位反応を起こし,ビシクロ誘導体 (3)ま た

は (4)に異性化することを明らかにすると共に,次のような反応機構を提

案した。

Ｔ

Ａ

②

ム
ｖ
Ａ

①

R、

T/R

似
"ph

(3)

ム 帆
ph

(4)



144 アレン化合物の光化学反応

1,2-水素移動反応について,次の例が知られている。アルキル置換環状

アレン (5)の シクロヘキサン中での光照射は,生成物に (6),(7),(8),

(9)お よび (10)を 与える
3。 ビシクロブテン化合物 (8)は (7)の光反応

生成物である。一方,ベ ンゼン増感光照射 (液相)の条件では,生成物が

(6),(7),(8)と なり,(6)と (7)の生成比はほぼ 1:1で ある。この場

合,気相での光反応は別の生成物 (H)を 与える。
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これらの実験結果から,次の反応機構が示された。 (5)の励起一重項状態

から 1,2-水素移動反応が起こり,ビニルカルベン中間体 (12)が生成し,

この中間体から化合物 (6),(7),(9)お よび (10)が生成する。この反応

機構は,別途に発生させたビニルカルベンが同様な化合物 (但 し,生成比は

異なる)を与えることから支持される。一方,(5)の励起三重項状態からは

分子内水素引き抜き反応が起こり,液相では化合物 (6)と (7)を ,気相で

は化合物 (H)を 与えるとしている。
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フェニル置換鎖状アレン (13)の メタノール中での光反応においても,溶

媒のメタノールがアレンに極性付加した化合物 (17),(18)の ほかに, ビニ

ルカルベン中間体 (19)由来の生成物であるシクロプロペン誘導体 (15)お

よびインデン誘導体 (16)が得られる°。
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その他の化合物 (14),(17),(18)の 生成機構は次のとおりである。1)2

回の 1,2-水素移動反応によるアルキン (14)の生成 2)ビニルカルベン

中間体 (19)ま たは双性イオン構造を持つ中間体 (20)と メタノールの反応
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a;  Mc Me
b;  Ph  Mc
c; Ph  ⅣIc
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e:  Ph  Ph

(14)
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b; 13.8%
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によるエーテル (17),(18)の生成。Rl,R2がぃずれもフェニル基の場合 ,

インデン誘導体が主生成物になるのは,カ ルベン中間体とプロトンの付加反

応よりも,カ ルベン中間体の分子内環化反応が優先して起こるためと考えら

れる。

アレニルエンジオン類 (21)を 直接光反応すると,ア レン化合物 (22)お

よび分子内 [2+2]環化付加化合物 (23)が生成する'。

Mc Mc

1 。
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ヽ
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Rl,R2が ともに水素原子の場合,低収率であるがジーπ一メタン転位反応

生成物 (24)が得られている。一方,ア セ トン増感光照射では,(23)が ほ

ぼ唯一の生成物である。従って,(22)と (24)の生成は (21)の励起一重

項状態 (おそらく分子内 CT励起一重項状態)が関与 し,(23)の生成には

励起三重項状態 (多分,分子内 CT励起三重項)が関与していることが示唆

される。なお,(22)は (21)の ジーπ―メタン転位反応中間体の分子内 1,3

-水素移動反応またはプロトン移動反応によって生成する。

一般に,ジ ーπ一メタン転位反応は励起一重項状態から起こるが,励起三

重項状態が関与する例が知られている。Tsunoら
°は,ア レニルジカルボン

酸エステル (25)の アセトン増感光反応を試み,環化付加体 (26)のほかに

ジーπ一メタン転位反応生成物 (27)を 得て,こ の反応が励起三重項状態か

ら進むことを見い出している。
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フッ素原子やイオウ原子およびシリル基が転位する光反応が報告されてい

る。Reisenauerら つは,シ クロプロペン化合物 (28)を マ トリックス中閃光

熱分解を行い,カ ルベン (29)の生成を確認 した。 (29)は 254 nmの 光に

よってフッ素原子が転位 してプロパギリデン (30)に異性化する。また,

(30)は 300 nm以上の光を吸収 してシクロプロピリデン (31)に異性化す

る。

メヘ型→て一<磐計―{、冒
)ノ

、
(28)           (29)             (30)            (31)
a;X=Cl,Y=H
b;X=I, Y=H

エビスルフィド (32)は光照射により炭素一イオウ結合が均一開裂して,

エビスルフィド (33),チ オケトン (34)お よびペンタテトラエン誘導体

(35)を 与える9。 これらの化合物の生成機構は次のとおりである。
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助
記ヽ):チ
h

(38)

2)付加反応

分子内環化付加反応 ,

べる。

アレン化合物の光化学反応
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シリル基が置換したアレン化合物 (36)～ (38)の光反応がある。鎖状アレ

ン (36)を 光照射すると, トリメチルシリル基が 1,2-転位 した化合物,シ

クロプロペ ン体 (39)が 91%の 収率で生成する"。 同様 に,環状 アレン

(37),(38)も 光反応生成物にシクロプロペン誘導体 (40),(42)を 与え

る。 (38)の光反応の場合,転位反応のほかに脱ジメチルシリレン化による

環縮小反応が起こり,ベ ンタシラシクロオクタジエン (43)お よびその光転

位反応生成物 (44)が得られる。

ぃ寿h
SiMe3

(39)91%
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h ttSCL助 +°〔≫∬∽
(37)                (40)45%        (41)20%

分子間環化付加反応,その他の付加反応について述
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Barilleら 0は ,ア レニルエノン (45)の光照射を行い,高い立体選択性で

収率よく分子内 [2+2]環化付加体 (46)を 得ることに成功した。

Carreiraら H)は ,シ リル基が置換 したアレニルエノン (47)お よびアレニ

ルエノエート (48),(49)の光反応を試み,いずれの場合もエナンチオ選択

的分子内環化付加反応が起こり,化合物 (50),(51),(52)が 50～ 90%の

収率 (エナンチオ過剰率は 76～ 99%)で生成することを見い出した。

Ю
 T
(45)

R=H,Mc,n=1
R=H or Me,n=2

ム  H° (CH2)n

(51)90%(>99%eC)

CMe20P
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“
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n=0
n=1

イ
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Y

(49)

P=SitBuMc2
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υ

(50)

n=067%(78%ee E,76%ee Z)
n=186%(86%ec E,92%ce Z)

(52)50%(93%ee E)
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更に,第 3ブチル基が置換 したアレニルエノエート (53)で は,エナンチ

オ過剰率が 92%の生成物 (55)が得られることも報告している・ 。

:|×:渡漂0士
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× :      B
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鴨

(55)

この光反応で高い不斉誘導が観察されるのは,重水素化した (53)の光反

応の結果から,1)エ ナンチオ選択的環化付加反応が中間体 (54)を 経て段

階的に進むこと 2)中 間体 (54)が出発物質 (53)に戻るよりも早 く分子

内水素引き抜きが起きて (55)が生成するためとしている。

次のようなアレニルエノン (56)はヘキサン中光照射により,E―Z異性

化反応 (反応生成物は (60)),[2+2]環化付加反応 (反応生成物は (57),

(58))お よびオキサージイールス・アルダー反応 (反応生成物は (59))を

起こすD。

ピロン誘導体 (59)は ,(56)の Z―異性体 (60)の励起一重項状態から

ビラジカル中間体 (61)を 経て生成すると考えられているが,励起三重項状

態の関与の可能性も否定できないとしている。一方,6員 環エノン (n=2)

の光照射は,E―Z異性化反応が優先的に起こり,環化付加化合物は得られ

ていない。

同様な光反応が鎖状アレニルエノン (62)においても起こる。 (62)の溶

媒中での光照射は主生成物に環化付加体 (63)を 与える
山
。
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(62)             (63)

°
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(65)

人
R2R2

(64)

この光反応を PMMAま たは種々のポリマーマ トリックス中で行 うと,

(63)は ほとんど生成せず E―Z異性化反応が主反応となり,光照射の継続で

ピラン体 (65)を 主生成物として与える。溶液中とポリマーマ トリックス中

の反応の差異は,分子の自由度の差に帰すると考えられる。

Bane■ らりは,ア ジ ドアレン (66)を 低温マ トリックス中で光照射を行

い,分子内環化付加化合物のメチレンー2H― アジリン (67)が生成するこ

とを分光学的手段によって確認した。

「
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(67)は光照射によリニ トリル (R=Hの場合はシアン化水素)と アセチ

レンに分解する。また,こ の化合物はシアン化水素に捕捉されてアジリン誘

導体 (68)に なる“
)。

分子内環化付加反応を起こすアレン化合物は,こ れらのほかに前述したア

レニルエンジオン類やアレニルジカルボン酸エステルが知られている。

アレンカルボン酸エステル (69)はベンゾフエノンと分子間環化付加反応

を行い,オ キセタン (70),(71),(72)お よびジオキセタン (73)を 生成す

る17)。

》く=くF"計 R2

Ph′
=0

(69)

a;RI=H,R2=Me
b;RI=H,R2=Et
c;RI=Me,R2=Et

十
ぱ
+

(71)         (72)
a;4.7%         a1 9,3%
b;5,7%         b;11.3%
ci 3%          c;12%

(70)

a; 7%

b; 6%

Ph

+1 呻

Ph

(73)

a:4.5%

b:5.5%

c;6.5%

オキセタン生成反応は,通常励起したベンゾフェノンの酸素原子が電子豊

富な二重結合を攻撃する。この光反応で興味深いことは,その酸素原子がア

レンカルボン酸エステルのアレン結合の電子豊富な二重結合と電子欠如の二

重結合の両方を攻撃することである。鎖状ケトンとオレフインの光反応で ,

励起したケトンが励起したオレフインの電子欠如の二重結合を攻撃すること

から閣,本反応も同様な反応機構が提案されている。

環状エノン類とアレン化合物の分子間環化付加反応は次の例が知られてい

る。シクロペンテノン誘導体 (74)と アレンの光反応は,置換基 Rの種類

良l C02Me
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に関係なく head― to―head環化付加体 (76)がほぼ9:1の割合で生成する
口
。

+_ム  +

(74)               (75)      (76)
R;tBu,PhMe2C,H
tBuMe2Si,Me3Si

一方,シ クロヘキセノン誘導体 (77)と アレンカルボン酸エステル (78)

の光反応では,(79)の 1:1付加化合物が主生成物として得られる20。

(79)～ (81)の生成機構については,(82)の励起三重項ビラジカル中間

が  眈 i2m鳩  欧
(77)       (78)               (79)           (80)

R=H,RI=Me,Et
R=Mc,RI=Et

n m

Mc

(82)

十眈  PB
Me ⅣIc R

(81)

体が関与する機構が提案されている。

MizunOら創)は ,ビ ニリデンシクロプロパン (83)と ニ トリルの光誘起電

子移動反応を試み,生成物に [3+2]環化付加化合物 (84)を 得た。ただ

し,Rlが フェニル基の場合この光反応は進行しない。

卜<I一縣沈出 ‖>眈
MC                                           R3

(83)                                  (84)

ll::謂∬6H4
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ペ ンタメチ ル シク

反応 を利用 したデ イ

Mc

マ Te+
Mc      Mc

(85)

|

Me3Si~~Si一 S̈iMc3

|

R

(89)

R=mesityl

アレン化合物の光化学反応

ロペンタジエンと電子豊富なアレンとの光誘起電子移動

―ルス・アルダー反応が知られている
か
。

(87) (88)

この光反応の反応種はシクロペンタジェンのカチオンラジカルである。な

お,反応系にビフェニル等の補助増感剤が存在しないと,反応は進行しな

い。

光分解によって発生したシリレンやカルベンとアレンとの反応がある。

Andoら ")は ,ヘ キサメチル トリシラン誘導体 (89)と アレンの光反応を行

い,ジ メチルシリレンがアレンに付加 した化合物 (90)を 得た。 (90)は光

照射により容易に開環して (91)に異性化する。

F)コ(15まれ覇言
(86)

R=H,Mc

Mc H

+∬
   }
H

一
日
興 叫
tB人 准

ム

tBと

(90)          (91)

Crearyら 24は ,ピ リジルジアゾメタン (92)と アレンの光反応で,メ チレ

ンシクロプロパン誘導体 (93)を 得ている。

ベンゾニ トリルとアレン化合物の分子間環化付加反応が見い出されてい

るわ)。 生成物は [2+2]環 化付加体 (94)と [4+2]環 化付加体 (95)で あ

Mc
Ｍｅ

Ａｒ
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笥がプ

(93)

155

φ十
(92)

¨
ＣＨ

φ

る。これらの化合物はエキサイプレックス経由で生成する。

〔〕rCN+ ‖:)卜 =

R+O一 S洵
Mc

(96)

a;R=Et
b;R=CH2ph
c;R=CH2CH=CH2
Ar;p一 N02C6H4

CN Me

ム + rII`::Ii

(95)

3)そ の他の光反応

一般に,ア ルキルスルフェネート類は,光照射により分解してアルコキシ

ラジカルが生成し,次いでこのラジカルによる水素引き抜きあるいは付加が

起こり,ア ルコキシラジカル由来の生成物が得られる。しかし,(96)の ア

ルキルスルフェネートは,光分解によって生成するアルコキシラジカルが不

安定であり,更にアルキルラジカルとアセトンに分解するため,生成物はア

ルキルラジカル由来のものになる。 (96)と ジメチルアレンとの光反応で

は,ア レンにアルキル基が付加した化合物 (97)と (98)が生成する20。

Mc Mc     Mc Me

宦 IxttR+苺
+斑

r

(97)

a;40.5%

b;70.8%

c; 50%

(98)

a; 8.1%

b; 5.5%

c:14.1%

(99)

a;35.1%

b;14.6%

c:35.1%

+雌X旨九+S鮨
(100) (101)
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θ04
Ｍ

　

Ｍ

燻
一

０〓

い

か

↓

山

(97)+(98)

(100)

|‖
:)==

Mc Me

‖:、イ羊′―
」主―→(99)

SAr

この光反応で生成するアリールチイルラジカルは,位置選択的にアレンの

中心炭素に付加する。

ビニリデンシクロプロパン化合物 (102)の光照射は,生成物に三環性化

合物 (103)を 与える
2■

。

反応は (102)の励起一重項が関与し,水素引き抜きが起きたのち,生成

したビラジカル中間体が分子内結合して (103)が生成すると考えられてい

る。

〇卜Cギ主
(102)

a:Ar=Ph
b:Ar=p一 CIC6H4

ムズ
洵

(103)

a;48%

b:69%

同様な化合物 (104)の光反応では,(102)と は異なり励起三重項が反応

に関与する。化合物 (105)の生成機構は明かでない。

(105)

a;48%

b;80%

差し/cttAr_上
)<ン

CttAr

(104)

a;Ar=Ph
b:Ar=p一 CIC6H4
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アレンカルボン酸エステル (106)はヘキサン中光照射によつて,主生成

物にシクロブテノン誘導体 (107),副生成物にテトラフェニルブタトリエン

(108)を 生成することが知られている
2"。 この光反応において Co2(CO)8

が共存すると,メ チル置換体 (106-a)の 場合は (108)と インデン誘導体

(109)が生成し,フ ェニル置換体 (106-b)では (107)のみが生成する
2"。

l>く :02B高嵩薦
Ph

heXane   EtO

(106)

a;R=Me
bi R=Ph

°
+lttl十 〔3),｀こ
R                    R  C02Et

(108)         (109)

a;12%          a; 4%
b; 一          b; ―

C02(CO)8共 存下の熱反応は,前者

を与えるのに対 して,後者は付加体

(107)

b;12%

一方,(106-a)お よび (106-b)の

がジィールス・アルダー付加体 (111)

を与えない。

町 →  
一

l呻

(111)

この結果から,ブ タジエン誘導体 (108)の生成に関して次のように考察

される。Co2(CO)8存 在下 (106-a)の 光反応では,1,3-水 素移動反応生成

物 (HO)が光分解 して (108)を 生成するが,(106-b)の場合はアレニル

基の中心炭素の β位に水素原子が存在 しないので,1,3-水 素移動反応で生

成する (HO)の様な 1,3-ジエン化合物は得られず,従って (108)の生成

はないと考えられる。

ラク トン (112)も ヘキサン中 Co2(CO)8共 存下光照射を行 うと (108)

が生成する。一方,エ ーテル中では光励起 した (H2)は溶媒から水素を引

き抜いてラジカル中間体 (H3)と なり,次いで分子内水素移動およびラジ

カル同士の結合を起こしてエノエー ト (H4)お よびラクトン (H5)を 生成

する。

(HO)
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R2_1_≡ _RI

|

OMc

(H7)

a;47%
b;51%
c:76%

CH3
＼

1ゝ +l膏肛此
(H4)18%     (115)21%

1■十  ~
(H2)          (H3)

Taniguchiら
30は ,塩素置換フェニルアレン (H6)の光反応を行い,メ タ

ノールやエタノール中ではアレニルカチオン由来の生成物 (H7)が ,第 3

級ブタノール中ではアレニルラジカル由来の生成物 (H8),(119)お よびラ

ジカル 2量体 (120)が得られることを明らかにした。

(R2)2C==C==CHRl

+      andノ or

(R2)2CHC≡=C― RI

7%

|:>く :

(H6)

a;RI=R2=Pll
b;Rl=Ph,R2=P_MeC6H4
c;Rl=P一 McOC6H4,R2=Ph

R2_:_≡ _RI +l:>≪ (1
1                  CH2C(CH3)20H
CH2C(CH3)'OH

(H8)         (119)
a116%            a;11%

+」を二fL≡ _♂
12

(120)

a;39%

第 3級ブタノール中でエーテル化合物が得られないのは,(116)の 光分解

で生成したアレニルカチオンと溶媒の求核置換反応が第 3ブチル基の立体障

害によってさまたげられるためと考えられている。
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光励起 したアレン化合物は種々の反応を引き起こすが,多 くの新しい光反

応が見い出されて,その光化学反応の多様性に興味がつきない。また,ア レ

ン化合物の分子内および分子間光環化付加反応は,高い位置および立体選択

性を示すことから,天然物合成に極めて有用であり,今後益々その応用が期

待される。
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