
著者は,こ れまで数回に渡ってクムレン化合物の光

化学反応について論述 してきた
り
。最近,Mizuno"お

よび shimizu勢 はアレン化合物の光化学反応に関する

総説を著し,前者はビニリデンシクロプロパン類の光
シスートランス異性化反応,光極性付加反応,光酸素

酸化反応等について,後者は鎖状アレンと環状アレン

の光化学反応性,ア レンとオレフィンの光環化付加反

応について詳述している。ここでは,多様な反応性を

示し,有機合成上重要なクムレン化合物の光反応につ

いて,こ こ数年間に報告された研究を系統的にまとめ

て述べてみたい。

1。 アレン化合物の光反応

アレン化合物が引き起こす光反応を 1)転位反応

(1,3-転位反応)2)付加反応 (分子内環化付加反
応,分子間環化付加反応,そ の他の付加反応)3)そ
の他の反応 (シ スートランス異性化反応,開裂反応

等)に分類する。

1)転位反応

Shimizuら は゜,イ オウ置換アレン誘導体 (1)お よ

び (4)の光反応を試み,(1)は 光照射によってアル

キルチオ基が,1,3-転位 した化合物 (2)と 水素原
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子が付加した化合物 (3)を 与え, ビスアレン (4)は

化合物 (5)の他に分子内で 1,3-転位反応が 2回起

きて生成する化合物 (6)に異性化することを報告 し

ている。なお,こ の 1,3-転位反応は協奏的な [1,3]

次シグマ トロピー反応ではなく,分子内でアルキルチ

オ基の 1,2-転位が 2回起こる段階的な反応であるこ

とが示唆されている (scheme l)。

セレンが置換 した鎖状および環状アレン (7)の 光

反応も試みられている'。 化合物 (7)の光照射はアル

キルセレノ基の 1,3-転位反応生成物 (8)と 二次生

成物のエ ンジイン化合物 (9)お よび (10)を 与え

た。エンジインは,生成物 (8)の炭素―セレン結合

の光開製によって発生したラジカル種 (H)が カップ

リングしたのち,脱アルキルセレノ化によって生ずる

(Scheme 2)。

2)付加反応

Tsunoら は゜,ア レン化合物 (12),(15)の 直接お

よび三重項増感光照射 を行い,[2+2]環化付加体

(13),(16)が生成することを明らかにした。 (12-a)

および (15-a)の 場合は,環化付加体の他にジーπ―

メタン転位反応生成物 (14-a),(17-a)が それぞれ 10

%の収率で得られている。また,(15-a)で は環化付

加体 (16-a)と (15-a)の Z―異性体 (18)の生成が

競争するけれども,光照射を続けると (16-a)が主生

成物となる。(12),(15)の アセ トン増感光照射がい

ずれも生成物に [2+2]環化付加体のみを与えること

クムレン化合物の光化学反応
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から,こ の環化付加反応は励起三重項経由で進むと考

えられている (Scheme 3)。

フェニル基またはシアノ基が置換 した類似の化合物

(19)お よび (25)の光反応は若千様相を異にする
7。

(19-a)の ヘキサン中での直接光照射は主に [2+2]

環化付加体 (20-a)と ジヒドロピラン誘導体 (21-a)

を生 じ,(19-b)は 環化付加体 (20-b)と (20-b)か

らの二次生成物 (23-b)を与えた。アセ トン (ET=377

～344 KJ/md)お よびその他の三重項増感剤を使用し

た (19)の光照射は,交差共役 トリエン化合物 (22)

が主生成物になることから,その生成には (19)の励

起三重項が関与していると思われる (Scheme 4)。

化合物 (25)を ヘキサン中で直接光照射した結果を

―RSeSeR _(9)十
(10)

Scheme 5に 示す。 (25-b)お よび (25-c)は 主にジー

π―メタン転位反応生成物 (28-b),(28-c)を 与える

が,(25-a)で はそれはまったく生成しない。

一方,ア セ トン (三重項増感剤 として働 く)中 の

(25-a)の 光照射は トリエン化合物 (27-a)の みを,

三重項増感剤にミヒラーケ トン (ET=253 KJ/mol)を

使用した場合は環化付加体 (26-a)の みを与えた。更

に,(25-b)お よび (25-c)の アセ トン中での光照射

生成物がいずれも環化付加体 (26-b),(26-c)で あ

ることから,環化付加体 (26)と 交差共役 トリエン化

合物 (27)の生成は励起三重項経由であることを示し

ている。以上の光照射の結果から,化合物 (19)お よ

び (25)の光反応の選択性はビニル部位の置換基の種

③ tr h10-司
(11)

ヽ Ph

RSc SeR
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類と三重項増感剤の三重項エネルギーの値に支配され

ることが明らかにされた。

Miuraら は詢,ア レン化 合物 (29),(31)お よび

(33)を w(co)6~H20~THF混 合条件下で光照射を行

い,位 置お よび立体選択的に分子 内環化付加体

(30),(32),(34)を 高収率で合成することに成功 し

ている (scheme 6)。

分子内にケトン基を持つアレン誘導体,ア ルキリデ

ンインダー 1,3-ジオン (35),ア ルキリデンシクロ

アルカノン (38)お よびアルキリデンペンター 2,4-

ジオン (43)の光反応の試みが Tsunoら によつて行

われた%D。 化合物 (35)は ,励起一重項状態から分

子内オキサーデイールスーアルダー反応が起こり,ピ

ラン誘導体 (36)を 与える。 (35-a)の 場合は (37)

が副生してくる (Scheme 7)。

一方,化合物 (38)の光照射は (38)の Z一 異性体

(39),ジ ヒドロピラン誘導体 (40)お よび分子内 [2

+2]環化付加体 (41),(42)を 生成す る。なお ,

h ∞ 帥 e

(24)

b: 2%

汁
N

CN      R/1＼
R

(28)

a;―

b;H%
ci 57%

cooⅣ re

/ ヽ
CN
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(38)か ら (40)への分子内オキサーデイールスーア

ルダー反応は (39)を 経由して進む (scheme 8)。

化合物 (43-a)は (38)と 同様な光化学反応性を示

して生成物 (44-a),(45-a)を 与えるが,ア レニル部

位にメチル基が置換 した (43-b)で は分子内 [2+2]

環化付加体 (45-b)の みが生ずる。シクロペンテン

誘導体 (46-a)は ラジカル中間体 (47)か らアシル基

が分子内で 1,3-転位して生成する (Scheme 9)。

メタノールーアセ トン混合溶媒中,ア ルキル置換ア

レン (48)と シアノ置換ベンゼン (49)ま たはシアノ

R´ム F取軍l
(38)
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試

(43)

a;R=H
b:R=Me

置換ナフタレン (52)の光照射が行われ,メ タノール

がアレン部位の中心炭素原子に付加したアレンーアリ

ーンーメタノールの 1:1:1付加体が得 られている

(Scheme lo)日
)。

化合物 (50),(51)は Scheme Hに 示す光誘導電

子移動反応を経て生成する。また,反応系に存在する

ビフェニルは電子供与体として反応効率を高める働き

をしている。

アレンとジシアノナフタレン (52)の 光反応 は

(49)の場合とは少し異なった結果を示す。反応は光

誘導電子移動から始まるが,シ アノ基の脱離は起こら

ずに分子内に 2個 のシアノ基を持つ 1:1:1付加体

(53)を 与える。この付加体は,光 を速やかに吸収 し

て側鎖のオレフィン部位とベンゼン環との間で [2+

2]環化付加反応を起こし,シ クロブタン環を持つ化

合物 (54)お よび (55)を 生成すると共に,更にメタ

ノールと反応して 1:1:2付加体 (56),(57)を与え

る。なお,(57-a)は酸性条件下で容易に加水分解さ

れてケ トン (58)に なる。 (48-b)と (52)の光反応

において,ビ フェニル無添加の条件下ではデイールス

ーアルダー反応が電子移動反応より優先するため,[4

+2]環化付加体 (59)が 主生成物 となる (Scheme
12)。

アルケン共存下,ビニリデンシクロプロパン (60)

は三重項増感光照射によってシクロプロパン環が均等
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b120%
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b:22%

CN

開裂 してビラジカル中間体 (62)と なり,ついでアル

ケンと反応 して高収率で ビニ リデンシクロペ ンタン

(63)を 生 成す る こ とが 明 らか に され た (Scheme

13)12。

光 反応 を利 用 した有 機 セ レン化 合物 の合成 が

ogawaら いによって成功 している。アレン (64-a)と

ジフェニルジセ レニ ドを光照射すると収率 よく 1:1

付加体 (65)が生ずる。 ところが,ジ フェニルジスル

フィドとの反応では対応するスルフイド化合物は得 ら

れない。 しかしながら,ジ フェニルジセレニ ドとジフ

ェニルジスルフィドの 1三 1混合物共存下での光照射

は,位置選択的にチオセレノ化反応が起こり,チ オセ

レノ化 合 物 (66)お よび (67)を 与 え る (Scheme

14)。

Rべ
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このチオセレン化の反応機構としてラジカル機構が

提案されている。

フッ化アルキル化合物の合成を目的にアルキル置換

アレン (68)と C!。F211の 光反応が試みられ,生成物

にパーフルオロアルキル基がアレンの末端炭素原子

に,ヨ ウ素原子が中心炭素原子に結合 した化合物

(69)お よび (70)が 得 られ た (Scheme 15)‖
)。 な

お,こ の光反応には,光励起 した C10F211の炭素一ヨ

ウ素結合が均等開裂し,発生したパーフルオロアルキ

ルラジカルが基底状態のアレンを攻撃するという反応

機構が考えられている。

Kamalら はい,n―π
*状
態に励起したアレンケ トン類

の極性構造の知見を得るために,メ タノール中で化合

物 (71)の光極性付加反応を試み,生成物 (73)の メ

CN
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Itt c+X:も卜にド
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トキシ基の結合位置から,(72)の ようなアレニル基

の中心炭素原子に陽イオンが局在化している双性イオ

ン構造を推定した (Scheme 16)。

3)そ の他の反応

Strandら は1° ,ネ オキサンチン (74)の アレニル部

位に関する光異性化反応の最適条件を確立する研究を

行い,ベ ンゼン溶液中,ジ フェニルジセレニ ドを触媒

に (74)を 紫外線 Aで光照射することにより,最高

R＼べ_″ clllL_~~~これQ凸
4                            2Ｒ．

Ｈ＼・・戸／Ｒ 寺
鋤
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ISC
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Scheme 15

77%の転化率で光学異性体 (75)が生成することを

報告した (Scheme 17)的 。

ビニリデンシクロプロパン誘導体 (76)の光シスー

トランス異性化反応が Mizunoら によって検討され

た口。この反応の光定常状態におけるシス体 (77)と

トランス体 (76)の割合は,直接および三重項増感光

照射において,そ れぞれおよそ 50:50,30:70で あ

った (Scheme 18)。 この差違は,異性化反応が前者で

は励起一重項状態から,後者の場合は励起三重項状態

R O
H3C

(73)
a:80%
b:72%
c;70%

(71)

a;R=H
b;R=Ph
c;R=ρ ―TolyI

Scheme 16

(72)



甲南女子大学研究紀要第41号 人間科学編 (2005年 3月 )

/1)'

Scheme 17
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Scheme 18
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から進むという,それぞれ励起状態の反応性の違いに

よって説明される。 (76-c)は ,いずれの光照射条件

においてもシス体とトランス体の割合がほぼ同じ値に

なることから,それぞれの励起状態の反応性の違いは

認められない。

(76)と 同様な化合物 (78)の (80)へ のシスート

ランス異性化反応において,ジ シアノアントラセンを

三重項増感剤に使用すると,ラ ジカル機構で進む

(75)
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cis///trans a:50//50  30//70

b;50/50 27/73
ci 54/46 27/73
d:46/54 29/71
c;25/75 27/73
■45/55 25/73

(76)の場合と異なり,反応は (78)か ら発生 したカ

チオンラジカル種 (79)が連鎖キヤリヤーとして働 く

電子移動連鎖機構に変わる (Scheme 19)隧
)。

一方,シ クロプロパン環に 4個のメチル基を持つビ

ニリデンシクロプロパン (81)は光照射によって効率

よくブタトリエン誘導体 (84)に 異性化する (Scheme

20)19。

この異性体はシクロプロパン環の Cl―C2結合の均等

簿片<寺 器 餌片図1
(78) (80)

力l'//DCA

(78)

あν/DCA
(80) ==正三三三

==正
三三二

卜<「
(78)す

卜片<
(80)t

(78)  (78)す +(80)す

(80)  (78)+(80)

一 | (79)

Scheme 19

開裂によって発生した 1,3-ビラジカル中間体 (82)

J    からメチル基の分子内 1,2-転位によつて生成する。

反応系にアルケンを添加すると,低収率ながらアルケ

ンが付加 した化合物,ビ ニリデンシクロプロパ ン

(85)が得られることから,反応中間体 として (82)

の他にジアリールビニリデンカルベン (83)が同時に

ト 着卜=t
Ar

(81)

a;Ar=Ph
b:Ar=4-CIC6H4
c:Ar=4-NIcOC6H4
d:Ar=4-ⅣIcC6H4

bcnzene

(84)

a;55%
b;85%
c:45%
di 62%

Scheme 20



生成していると考えられる。三重項増感実験はメチル

基の転位反応が増感されず,カ ルベン中間体の生成も

みられないという結果を与えた。また,こ の反応をメ

タノール中で行ったが,(81)と メタノールの付加体

山本 和正 :ク ムレン化合物の光化学反応

|

は得られなかった。これらの実験結果から,反応中間

体は (86)の ような極性イオン構造をとらず,反応は

Scheme 21に示すような励起一重項を経由するラジカ

ル反応機構が提案された。

Ar

Ar

Ar

Ar

Ar

着卜
=<BJ

Ｒヨ
Ar

波長 157 mmの 紫外線によるアレンの光分解反応が

検討された
20。
主な分解経路は 1)炭素―水素結合開

裂 2)水素分子脱離 3)メ チレン生成であり,そ れぞ

れの分解生成物 H,H2,CH2の 相対収率は,1:0.5:

0.27であつた (Scheme 22)。

Lceら は劉),193 mmの 波長を用いて,1,2-ブ タジ
エ ンの光 分解 の機構 を Ab inito G2M(MP2)〃 B3LYP/6

2。 ヘテロクム レン化合物 の光反応

筆者らは
2勾 ,以前にケテンイミン類の光極性付加反

応を試み,ケ テンイミンと溶媒の 1:1付加体が高い

収率で得られることを見出している。ここでは,最近

報告されたカルボジイミド類およびケテンイミン類の

光反応について述べる。

Schmitteら は2",ヵ ルボジイミド (87)の光照射を

行い,RIま たは R2が電子吸引基の場合高い収率で分

子内環化付加体,イ ンドロキノリン (89)を 得た。反

応にアセ トンや トルエン等の三重項増感剤を使用する

と,収率が著しく向上することから,光照射によって

H2C=CH~CH=CH2
+

H3C― C≡ C一 CH3

+
H― C≡ C― CH2~CH3

(87)の カルボジイミド部位が励起 したのち,励起三

重項を経てビラジカル種 (88)が生成し,ついで分子

内環化に至るという反応機構が考えられた (Scheme

24)。

(87)の フェニル基のオルト位をメチル基で置換 し

た化合物 (90)の場合は,ベ ンゼン環からメチル基が

脱離したのち溶媒から水素を引き抜いて生成物 (91)

となる (Scheme 25)却 。

ケテンイミン (92)の光反応は,カ ルボジイミドの

それと同様に励起三重項経由でメチル基の脱離と溶媒

から水素の引き抜きが起こり,環化化合物 (93)を 与

える (Scheme 26)。

ト ト

卜=

トAr
Ar

ｍ
ｌ

ド
Ar

Ar
tr卜≪
「
R

Scheme 21

H2C~C≡ CH+CH3・

H2C~C≡ C― CH3+H・

H2C=C=CH― CH2+H°

H― C≡ C― CH一 CH3+H・

Scheme 23

Scheme 22

-3HG法 によって詳細に研究 した。次にその分解機

構および生成物を示す (Scheme 23)。

C― C開裂
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solvcnt

(87)

la:RI=Ph,R2=H
lb:Rl=ρ一N02C6H4,R2=H
lc:Rl=ρ ―NCC6H4,Rr=H
ld:RI=ρ―卜leOC6H4,R2=H
lci RI=TMS,R2=H
l■ RI=R2=H
lg:RI=Ph,R2=N02

(89)

Dircct  Triplet
～0%  96%
95%  ―
91%  ―
～0%  93%
～0%  66%+89131%
～0%  94%
96%  ―

(87)上

U

〕
Scheme 24

献文
わお

陸  だ

/11,

solvent

MC＼

(31(〔   McS
Ⅳles

(92)

al R=TMS
bi R=But
Mes1 2.4.6-Ⅳ le3C6H2

に

近年,硫黄,セ レン等のヘテロ原子を含むアレン化

合物およびヘテロクムレン化合物の光反応に関する研

究報告が徐々に増えている。これ'ら の化合物は炭素原

子のみから成るクムレン化合物にはみられない特異な

光化学反応性を示し,ま た有機合成化学の見地からも

興味深いものがあり,今後更なる研究が期待される。

Scheme 25

Scheme 26

H

(89)

(93)

a:50%
bi 62%
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