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第一章 緒論

トロポノイドの光化学が最初に報告されたのはコルヒチン(1)に関する研究で，

1865年であった。1)その後， 1950年代になって， 1の光反応生成物として， αー，

s-， yールミコルヒチン(2-4)が単離された。2) このうち， 3と4は 1の不飽和 7

員環部がビシクロ[3.2.0]ヘプタジエノン骨格に変化した原子価異性体である。ヌ)

この時得られる生成物にはベンゼン環と共役できる位置に二重結合が残るよう

に反応が起こっている。同様の反応はイソコルヒチン(5)でも観測され，原子価

異性体(6)が得られた。4)
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また， Chapmannらは 5)2-フエノキシ-4，5-ベンゾトロポン(7)の光化学で興味あ

る結果を報告している。即ち， 7をパイレックスフィルターを通して水銀ランプ

を照射すると，コ ルヒチン類で観測されたような原子価異性体 8 はベンゼン環

の共役が壊されるので得られず，代わりに 3種の 2量体 9-11が得られた。7

をエタノール中 -75CCか 10・2M濃度以上で室温下照射すると 9と10と共に新

たな 2量体 12が得られた。7に-78CCで400nm以下の光を照射する と，フェニ

ル基が隣のカルボニル基の転位した 13と光定常状態になり この 13は400nm 

以上の光で 7に戻ることが明らかにされた。 6)13の存在は 2量体 9と10が 13

から生成することと 14が得られたことから証明された。
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一方，単環性トロポノイドの光反応が最初に研究されたのは 4-メトキシトロ

ポン(15)で，高収率で原子価異性体 16が得られた。 7) 2-メトキシトロポン(17)

からも対応する生成物 18が得られ，このほかに， 18が転位した 19を経て， 4-

オキソシクロペンテニル酢酸メチル(20)が水溶液での照射で得られている O 8) こ

の 18から 19への転位反応はケテン中間体を経ることが，低温の IRスペク トル

測定で 2118cm-I に吸収を示すことから証明された。 9) この 19に水和し，環が開

くと 20が得られる。また，熱では 3-メトキシトロポン(21)になる。
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トロポロン(22)からも，水中で照射することによって，原子価異性体 23と4-

オキソシクロペンテニル酢酸(24)が得られている。10)ヘキサン中ではビシクロ

[3.2.0]ヘプタ -3-エンー2，7-ジオン(25)とピシクロ[3.2.0]ヘプター3-エンー2，6-ジオン

(26)が 6:1の比で得られた。25 と 26 の反応機構としては 23からの supra，

supra-[ 1 ，3]シフトとピラジカル中間体の可能性が考えられたが， 27の方が妥当で

あると結論された。
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また， 5-アミノトロポロン(28)を水溶液中で光照射すると， 2-アミノ -5-オキソ

シクロペンター1-エニル酢酸(30)が得られ，そのメカニズムは 29を経て開環する

と報告された。 11)
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方， トロポン(31)の光反応については 1966年に， 2つの研究グループによ

って報告された。向井らは希硫酸中光照射し，低収率ながら[6+6]エキソ付加体

32を得た。12) この反応は 31の励起一重項からの反応であることが，酸素によ

る消光実験から推定された。また，この反応が極性溶媒中で起こることから， (π， 

π*)励起状態を経ると考えられた。

Kendeは31の光照射をアセトニトリル中で行い， 3種の生成物 33-35を得た。

13) この反応をエーテル中で行うと， 33とトランス付加した[4+2]生成物 34が得

られた。 14) このように，より極性の低い溶媒中で生成する 2量体は 31の励起三

重項状態からの反応であると考えられている。気相中では，脱カルボ、ニルが起

こり，ベンゼンが得られた。15)以上のように， 31の 2量化反応は反応メディア

によって大きく左右されると共に， 31からは対応するビシクロ [3.2.0]ヘプタ-

3，6-ジエノン構造を持つ原子価異性体は得られなかった。

1990年に Cavazzaらによって， 2-メトキシトロポン(17)をアセトニトリル中

BF30E~存在下光照射すると，アセトニトリル中の中性条件下で生成する原子価

異性体 18とは異なる異性体 36が生成することが見いだされた。16) 同じ効果が

アセトニトリル中硫酸を加えても得られた。また， 31 をアセトニトリル中 BF~

存在下光照射すると，原子価異性体 37が 59%の収率で得られた。これは中性条

件では 31の(n，π*)が最低励起状態であるが，プロトン付加したトロポンでは(π，

π*)が最低励起状態で、あるためである。前者は基底状態と同じトロピリウムイオ

ン構造をとり， 一重結合部と 二重結合部の結合長に差がなくなるが，後者では

トロピリウムイオン性が失われ， C2と C5の自由原子価指標が大きく，この位

置で結合し，原子価異性体 37が生成することがabinitio計算から説明されてい

る。

以前，当研究室の呉は 31の光反応を電子受容能のある 9，10-ジシアノアント

ラセン(DCA)存在下で行い，非極性溶媒のベンゼン中では 4種の付加体 38-41を

得た。この反応をアセトニトリルと塩化メチレン混合溶媒系の極性溶媒中で行
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うと，新たな付加体42が得られた。補助増感剤として働くビフェニルを存在さ

せると， 42のみが得られ，ラジカルカチオン種を消光する1.4-ジメトキシベン

ゼンを加えると， 42は全く生成しなかった。これらのことから 付加体 38-41

はエネルギー移動が関与した生成物であり，31からOCAへの電子移動は吸熱的

(企G=+1. 2 kcal/mol)1ηではあるが，42は電子移動を経由した生成物であることと

結論された。
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一般に，ぽA 等の電子受容性増感剤と電子豊富なオレフィンとの反応では

DCAが電子を引き抜き， DCAアニオンラジカルと基質のカチオンラジカル種を

生成し，この活性なカチオンラジカル種が 2量化，求核置換反応，異性化反応、

などを起こすことが知られている。その一例として，光増感酸素化反応につい

て述べる。

DCA存在下，テトラフェニルエテン(43)をアセトニリル中光照射すると，ベ

ンゾフェノン(44)，テトラフェニルオキシラン(45)，トリフェニルメチルフ ェニ

ルケトン(46)及びトリフェニルカルビノール(47)が得られた。18)
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その生成機構は 43から DCAへ電子移動して 43のカチオンラジカル種 43+・

とDCAのアニオンラジカル種のCA-・)ができる。次に， DCA-・と基底状態の酸系
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分子からスパーオキシド(02
・・)が生成し，これと 43+・が反応すると，ジラジカル

48になる。48がジオキセタン 49を経て 44になる。また， 48が 2量化してジ

ラジカル SOになり，脱酸素を経てエポキシド 4Sを与える。
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また，増感剤が基質と反応する例も知られている。19) DCAと1.2-ジフェニル

シクロプロペンふカルボン酸メチル(S1)をベンゼン中 400nm以上の光を照射す
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ると，エキソ体 52が 48%の収率で得られた。アセトニトリルなどの極性溶媒

では 51の2量体 53とエンド体 54が 48%の収率で得られた。非極性溶媒では

エキシプレックス 1(DCN51)*から反応して，立体障害の少ないエキソ体 52が生

成する。極性溶媒中では， DCA-・とどが生成し，両者が反応して中間体 55に

なる。この 55がケト化するときに，立体障害の少ないほうからプロトン化する

ために，立体的に不利なエンド体 54が生成したと説明されている。

この反応に電子移動が関与している根拠のーっとして， 51の酸化電位が1.69

Vであり， DCAの還元電位(-0.88v)から Rehm-Wellerの式 20)を用いて算出した

電子移動過程の自由エネルギーが約 -9kcal/molと発熱的であることが挙げられ

る。このように， DCA存在下の光反応も基質や反応溶媒等によって異なること

が知られている。

そこで，本論文では電子供与性や電子吸引性置換基をトロポノイドに導入す

ることによってトロポノイドの酸化電位を変化させて， DCAと光反応するかと

いう点とその反応に電子移動が関与するかどうかを調べることと，最近，新し

いトロポノイドとして合成されたアズレンキノン類の光反応を研究課題とした。

第一章では本研究の背景と意義について述べる。

第二章では 9，10-ジシアノアントラセン存在下における電子豊富なトロポノイ

ドの光反応について述べる。

第三章では 9，10-ジシアノアントラセン存在下における 2-ブロモトロポン及び

2，7-ジブロモトロポンの光反応について述べる。

第四章ではアズレンキノン類の光反応について述べる。

第五章は結論である。
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第二章 9，10-ジシアノアントラセン存在下における電子豊富なトロポノイドの

光反応

第一節序

緒論ですでに述べたように， トロポン(1)と 9，10-ジシアノアントラセン(DCA)

の光反応を極性溶媒中で行うと，エネルギー移動が関与した生成物と共に，電

子移動過程を経た[8+4]付加体 2が得られることが報告されている。1からOCA

への電子移動の企G は+1.2 kc alJmo 1と算出され吸熱的であるが， i) 補助増感剤

のピフェニルを共存させると，エネルギー移動で生成した生成物は全く得られ

ず， 2のみが得られることや消光剤を存在させると 2は全く生成しないことから，

電子移動過程が関与したと説明されている。 OCAのアニオンラジカルと 1のカ

チオンラジカルから生成物に至る過程に逆反応が起こらない過程があるので，

電子移動効率は悪いが電子移動が起こると解釈されている。

。。 h¥ノ

+ 4 Products 
』

F 

DCA 

1 CH3CN/CH2C12 2 

Scheme 2-1 

ここでは 1 に電子供与性の置換基を導入することによって ~G の値を負の方

向に下げ，電子移動がより起こりやすくなる電子豊富なトロポノイドの光反応

をオ食言すした。

第二節 2-メトキシトロポン及び4-イソプロピルー2-メトキシトロポンの反応

2-メトキシトロポン (3)2)の光反応は，緒論で述べたようにその反応条件によ

り様々な生成物を与えることが知られている。

最初に， OCA存在下でアセトニトリル中， 0.7 M 亜硝酸ナトリウム溶液の フ

ィルターを通して 400nm以上の光を照射したが， 3の反応性は低く，さ らに照

射を続けると重合体になった。また， 4-イソプロピルー2-メトキシトロポン(8)か

らも OCA存在下の光照射では生成物は得られなかった。

ハU・s-A
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Scheme 2-2 

。3
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DCA 

hv (> 400 nm) 

CH3CN/CH2C12 

8h 

No Reaction 

Scheme 2-3 

第三節 ジメトキシトロポン類の反応

第一項 2，5-ジメトキシトロポンの光反応

更に電子供与基のメトキシ基を 5位に持つ 2，5-ジメトキシトロポン(9)をアセ

トニトリル中で直接光を照射すると，徐々に重合した。次に，亜硝酸ナトリウ

ム溶液フィルターを通して DCA存在下反応させたが進行しなかった。

問。:we

hv 

CH3CN 
Polymeric Product 

9 
5h 

出OOL
DCA 

hv (> 400 nm) 

CH3CN/CH2C12 

No Reaction 

9 
18 h 

Scheme 2-4 
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第二項 2，3-ジメトキシトロポンの光反応

2，3-ジメトキシトロポン(10)のベンゼン溶液に高圧水銀灯を用いて 5時間光照

射したところ原子価異性体 11と転位体 12がそれぞれ 15と30%の収率で生成

した。ジクロロメタン溶液中，同じ反応を 2時間行ったところ， 13のみが 47%

の収率で生成した。

また，ジクロロメタン中 OCAを添加して， 0.7 M亜硝酸ナトリウム溶液フィ

ルターを通し高圧水銀灯で、照射した。その結果 11のみが生じた。

ctoMe hv 

Benzene 

10 
「
，L-c 

v
一
2

h
一HC

 

12 11 

hOME 
13 

世帥
11 

10 

DCA 

hv(> 400 nm) 

CH2C12 

Scheme 2-5 

生成物 11の構造は， 1HNMRスペクトルより，シクロペンテノン環の 2種の

オレフイン7](素{86.02 (1H， dd， 1=6.2 Hz)， 7.67 (lH， d，1=6.2， 2.6 Hz)}とシクロ

ブテン環のオレフイン水素{85.31 (1H， d， 1=0.7 Hz)}及びメチン水素{83.59 (1H， 

dd， 1=2.6， 0.7 Hz)}が存在することから 11の構造を推定した。

生成物 12の構造は， 1HNMRスペクトルより，シクロブテン環のオレフイン

水素{86.61 (lH， d， 1=2.6 Hz)， 6.68 (1H， dd，1=2.6， 1.1 Hz)}とメチン水素{83.53 

(lH， brs)}シクロペンテノン環のオレフイン水素{85.19 (lH， d， 1=1.1 Hz)}とが

存在することから 12の構造を導いた。 (Figure2-1) 

生成物 13の構造は， 1HNMRスペクトルより，シクロペンテノン環の 2種の

オレフイン水素{86.05(1H， d， 1=5.9 Hz)， 7.67 (lH， dd， 1=5.9，2.6 Hz)}とシクロ

ブテン環の 2種のメチン水素{83.34 (lH， d， 1=2.6 Hz)， 3.66 (lH， t， 1=2.6 Hz)}が

存在することから 13の構造を推定した。
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Figure 2・1

10の光照射では 3と同様のビシクロ体とさらに転位した生成物が得られた。

OCA存在下では 11からの転位反応は観測されなかった。これは 400nm以下の

波長の光がカットされたためである。

Table 2-1 には溶媒の種類と OCAの有無による生成物の変化を示す。

Table 2-1 Product Distributions (0/0) of出ePhotoreaction of 1 0 

Time (h) Solvent Additive 11 12 13 

2 Benzene - 15 30 

5 CH2C12 
一一 一一一一 47

糊…ふ…ぷs9ぃ叫 町A…il

第三項 2，7-ジメトキシトロポンの光反応

2，7-ジメトキシトロポン(14)をジクロロメタンに溶解させ， 400W高圧水銀灯

を用いて照射したが，反応は進行しなかった。

側。
hv 

CH3CN/CH2C12 
Polymeric material 

14 

Scheme 2-6 

13 



次に， 14とOCAをジクロロメタンに溶解させ， 0.7 M亜硝酸ナトリウム溶

液フィルターを通し， 400W高圧水銀灯を用いて照射したが，反応性が低い上に，

生成物は多種に及び，明確な生成物は得られなかった。

第四節 2-ブロモ-7-メトキシトロポンの反応

2-ブロモー7-メトキシトロポン(15)のジクロロメタン溶液に高圧水銀灯を用い

て2時間光照射したところ， 4種の生成物 16，17， 18， 19がそれぞれ 21，41， 

14， 4%の収率で生成した。さらに反応時間を長くすると，生成物 16，17の生

成は減少し，エステル体 18，19が増加した。(Table2-2) 

断。
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OCA存在下での 15の光反応も行ったが，反応の進行は遅く， 16と17が 12

と10%の収率で得られただけに終わった。

Br 
斗 ハ DCA r--γhv(> 400 nm) 、J人OMe CH2C12 

Bre+Meo  

15 16(12%) 17(100/0) 

Scherne 2-8 
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Figure 2・2

生成物 16の構造は， 1HNMRスペクトルより，シクロブテン環の 2種のオレ

フイン水素{86.32 (1H， dd， 1=2.6， 0.7 Hz)， 6.59 (lH， d， 1=2.6 Hz)}と連結するメ

チン水素{83.91 (lH， dd， 1=3.3， 0.7 Hz)}並び、にシクロペンテノン環上のオレフ

イン水素{87.77 (lH， d， 1=3.3 Hz)}とが存在することから Figure2-2の水素のつ

ながりがわかった。

また，生成物 17の構造は， 'HNMRスペクトルより，シクロブテン環の 2種

のオレフイン水素{8 6.32 (1H， d， 1=2.2 Hz)， 6.80 (1H， d， 1=2.2 Hz)}と連結するメ

チン水素{83.91 (1H， dd， 1=3.3 Hz)}並びにシクロペンテノン環上のオレフイン

水素{86.40 (1H， d， 1=3.3 Hz)}とが存在することから 16と同様の水素の配列で

あることがわかった。両者を比較すると， 16の方がシクロペンテノン環のオレ

フイン水素が低磁場にあることからブロモ原子の影響によるものと考え， 16と

17の構造を導いた。

生成物 18の構造は， IRスペクトルの 1722cm-1の吸収とマススペクトルの分

子イオンピーク {m1z(M+l) 235 (Br8')， 233 (Br79)}よりエステル体であることが示

唆された。'HNMRスペクトルよりシクロペンテノン環のオレフイン水素{87.76

(IH， d， 1=2.7 Hz)}と連続するメチン水素{83.35 (1H， m)}とさらに続く 2種のメ

チレン水素が{82.22 (lH， dd， 1=19.3，2.2 Hz)， 2.83 (lH， dd， 1=19.3，6.6 Hz)}と{8

2.54 (lH， dd， 1=16.4，7.8 Hz)， 2.58 (1H， dd， 1=16.4，7.3 Hz)}に存在することから

構造を推定した。

生成物 19の構造は， IRスペクトルの 1724cm-1の吸収とマススペクトルの分

子イオンピーク {m1z(M+1) 235 (Br81)， 233 (Br79)}よりエステル体 18の異性体で

あると推測した。 'HN乱1Rスペクトルよりシクロペンテノン環のオレフイン水

素{87.76 (1H， d， 1=2.7 Hz)}と連続するメチレン水素{82.46 (lH， dt， 1=19.1，2.9 

Hz)， 2.99(lH， ddd， 1=19.1，6.6， 2.9 Hz)}，メチン水素 82.82 (1 H， m)}とさらに続

くメチレン水素{82.58 (lH， dd， 1=16.1，8.1 Hz)， 2.89 (lH， d， 1=16.1 Hz)}が存在

することから Figure2-3に示した構造を推定した。
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Figure 2・3

第五節反応機構

第一章で述べたように， 3の光反応生成物である 1-メトキシビシクロ[3.2.0]

ヘプタ-3，6-ジエン-2-オン(4)が 7-メトキシ体5に転位するメカニズムはケテン中

間体Aが熱的に Cope転位したと説明されている。4) 同時に， 4の4位と 6位と

にアルキル基を導入した誘導体に光照射して得られた生成物の構造から， 4位と

6位で結合していることが証明されている。

MeO_ _ 9 
Cope = lγ了な

Rearrangement 5 ~ 
4 

3 4 A 5 

Scheme 2-9 

2，3-ジメトキシトロポン(10)の場合，溶媒や照射条件によって生成物が異な っ

た。生成物 13は 10の一次生成物の 1，7-ジメトキシビシクロ[3.2.0]ヘプタ-3，6-

ジエンー2-オン体(11)から得られたことが確かめられたが，ケテン中間体 B を経

るCope転位機構では，転位後の生成物が 11と同じ構造になり，このメカニズ

ムでは 13の生成を説明できない。しかし， 11から[1，3]転位を経由するルート

ならば化合物 13の生成を説明することができる。
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MeO _QMe MρOMe  
合うLサO い…'"';~/9
1d」 L+ 6々 ο/グ

Md叩f
Rearrangement 5 十J

4 

Cope 

4 4 

B 11 
11 》¥

B 

Scheme 2-10 

13 

Chapmanらによると，ケテン中間体Aから 5へは暗所で -70'c以上で速やか

に転位すると報告されているので，ケテン中間体 A からは熱的に起こる協奏過

程とすると，アンタラモードを含む[ls，3a]転位と結論できる。

出 hv 品F [1s，3a] 
Mづ司

Rearrangement 
4 

A 5 4 

Scheme 2-11 

ν
 

'n H2h-kcooH 
/ 

H20 

¥ 

mL H2ん P2:2LH04

Scheme 2-12 

同様に， 5-アミノトロポロン(20)4)から 2-アミノー5-オキソシクロペンター1-エ
ニル酢酸(21)の反応も中間体 Cではなく， 20の C2とC5で環化して Dになり，

ケテン中間体Eの[ls，3a]転位で、ビシクロ体Fを経て，更に環開裂して 21が生
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成するメカニズムで説明できる。

また，ベンゼン中での光照射で得られた化合物 12は 13からケテン中間体を

経る転位反応では説明できず，後述するように， 16と 17を光照射すると， 15 

に戻ることから， 13が開環した後に再びビシクロイ本へ異性化したものと考え ら

れる。

一 hV Me;;DO  hv 月三
13 22 12 

Scheme 2-13 

2-ブロモー7-メトキシトロポン(15)の光反応で得られる 2種のエステル体は 16

からケテン中間体の[1，3]転位で生成する G と更に Gが転位した Hから得られ

ることで説明できる。
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Scheme 2-14 
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Table 2-2に示したように，反応時間を長くすると，ビシクロ体 16と17が減

少し，エステル体 18，19が増加した。そこで， 16と17を光照射すると，開環

して 15に戻ることが明かになった。従って， 17からも 15を経て 16になり，

エステル体 18.19を与えることが説明できた。

Br 

16 

MeO 

17 

hv 

CDC13 

1 h 15 (27 %)ハ 16(20 %) 

+ Br--/ I 、人 ___GOOMe

18 (12 %) 

Br 

hv 戸、，，<:/0
/、 I + 

CDC13 "0 ~ ¥よ~ク/、OMe
1 h 

15 (27 %) 16(3%) 

Scheme 2-15 

17(40/0) 

17(39%) 

以上， 3穫のジメトキシトロポンと 2-ブロモー7-メトキシトロポンの光反応に

ついて検討した。 2.3-ジメトキシ体 10からは数種の生成物が得られたが， 2，7-

ジメトキシイ本 14からは明確な生成物は得られなかったし， 2，4-ジメトキシ体 9

は反応しなかった。 uvスペクトルや Table2-3に示したように，酸化電位はほと

んど差がなく，このような反応性の違いは明確に解釈できない。

Table 2-3 Oxidation Potentials and dG Values of Troponoids 

σ: cEye  
占03od。14 MeO--¥¥ .1 9 (， 1 15 

Me OMe "---y 'OMe ~ "OMe 

Eox (V)* +1.95 +1.33 +1.32 +1.25 +1.76 

dG (kcal/mol)**+ 1.2 ー14.8 -15.0 -16.6 -4.8 

* 0.1 M LiCI04 in CHよNvs. SCE料 Accordingto Weller's equation. Ered(DCA)= -0.98 V 
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9が不活性なのは 1，5-ジメトキシビシクロ[3.2.0]ヘプター3，6-ジエンー2-オ ン

(22)が生成しでもメトキシ基の押し込みで逆反応が起こり，元に戻ることも考え

られたが， 22が励起されない 400nm以上の光を 18時間照射しでも 生成物が得

られないので， 9の反応性については明確に説明できない。

9 

実験の部

2-メトキシトロポン(1)の光反応

hv 
Q oMe 

(， 1 11 、ム」

220Me 

2-メトキシトロポン(1)(20 mg， 0.148 rnmol)とOCA(33 mg， 0.148 rnmol)をアセ

トニトリル (10凶)溶液とし， 400W高圧水銀灯を用い，亜硝酸ナトリウム溶液

フィルターを通し， 5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し， IHNMR

スペクトルを測定したが原料のシグナルのみが確認された。

5-イソプロピルー2-メトキシトロポン(8)の光反応

5-イソプロピル之ーメトキシトロポン(8)(22 mg， 0.124 rnmol)とOCA(28 mg， 

0.124 mrnol)をアセトニトリル/塩化メチレン(10ml)溶液とし， 400W高圧水銀

灯を用い，亜硝酸ナトリウム溶液フィルターを通し， 5時間光照射した。反応後，

溶媒を減圧下にて留去し， 1HNMRスペクトルを測定したが原料のシグナルのみ

が確認された。

2，5-ジメトキシトロポン(9)の光反応

2，5-ジメトキシトロポン(9)(30 mg， 0.181 mrnol)アセトニトリル(10ml)溶j夜と

し， 400W高圧水銀灯を用い，亜硝酸ナトリウム溶液フィルターを通し， 5時間

光照射した。反応中，溶液は徐々に茶褐色になった。

2，5-ジメトキシトロポン(9)とOCAの光反応

2，5-ジメトキシトロポン(9)(30 mg， O. 181 mrnol)とOCA(41 mg， 0.181 rnmol)を

アセトニトリル/塩化メチレン(10ml)溶液とし， 400W高圧水銀灯を用い，亜硝

酸ナトリウム溶液フィルターを通し， 18時間光照射した。反応後，溶媒を減圧

下にて留去し， IHNMRスペクトルを測定したが，原料のシグナルのみが確認さ

れた。
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2，3-ジメトキシトロポン(10)の光反応

1)ベンゼン中

2，3-ジメトキシトロポン(10)(150 mg， 0.904 mmol)をベンゼン(100ml)溶液とし，

30分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 2時間光照射した。反応

後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン

/酢酸エチル)で精製し，生成物 11(20.0 mg， 0.12 mmol， 29%)と12(10.6 mg， 

0.064 mmol， 15%)を得た。原料を 80.6mg回収した。

.OMe 

11 

1 H NMR (COC13) 

13C NMR (CDC13) 

IR (KBr) 

MS(%) (FAB) 

HR恥1S(FAB) 

ouu

匂
12 

IH NMR (COC13) 

C
 

D
 

C
 

R

7

 

剛

一

M
m
m

河
川
恥

m
m

a colorless oil 

3.34 (1H， d， J=2.6 Hz)， 3.66 (1H， t， J=2.6 Hz)， 3.68 (3H， s)， 

3.74 (3H， s)， 6.05 (1H， d， J=5.9 Hz)， 7.67 (1H， dd， J=5.9， 2.6 

Hz) 

44.8，47.1，58.05，58.08，125.6，131.7，134.4， 161.6，204.7 

2936，1714， 1635，1455， 1114cm-1 

167 (100)， 136 (25)， 135 (26) 

Found: 167.0705. Calcd for C9H110JM+H]: 167.0708 

a colorless oil 

3.43 (lH， s)， 3.53 (1H，br s)， 3.89 (3H， s)， 5.19 (1H， d， J=1.1 

Hz)， 6.61 (1H， d， J=2.6 Hz)， 6.68 (1H， dd， J=2.6， 1.1 Hz) 

54.1，57.1， 58.9， 86.6， 103.4， 140.7， 142.6， 184.9， 199.9 

Found: . Calcd for C9H1103[M+H]: 167.0708 

2) ジクロロメタン中

2，3-ジメトキシトロポン(10)(300 mg， 1.807 mmol)とをジクロロメタン(100ml) 

溶液とし， 30分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 2時間光照射

した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグラフイ
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一(ヘキサン/酢酸エチル)で精製し，化合物 13(89.8 mg， 0.541 mmol， 47%)を得

た。原料を 108mg回収した。

OMe 

13 

1 H NMR (COC13) 

13C NMR (CDC13) 

IR (KBr) 

MS mJz (%) (FAB) 

HRMS (FAB) 

a colorless oil 

3.46 (3H， s)， 3.59 (1H， dd， 1=2.6， 0.7 Hz)， 3.65 (3H， s)， 5.31 

(1H， d， 1=0.7 Hz)， 6.02 (1H， dd， 1=6.2 Hz)， 7.67 (1 H， dd， 

1=6.2， 2.6 Hz) 

44.6， 53.9， 56.2， 87.2， 105.3， 131.9， 154.3， 163.4， 202.8 

2940，1718，1637，1455，1144 cm-1 

167 (100)， 137 (28)， 136 (34)， 135 (26) 

Found: 167.0707. Calcd for C9H1103[M+H]: 167.0708 

3)配 A存在下ジクロロメタン中

2，3-ジメトキシトロポン(10)(1. 30 g， 7.83 mmol)とOCA(358 mg， 1.57 mmol) 

をジクロロメタン(10ml)溶液とし， 30分間窒素ガスを通気した。400W高圧水

銀灯を用い， 5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲル

カラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル)で精製し，化合物 11(220mg， 

0.13 mmol， 57 % )を得た。原料を 525.5mg回収した。

4)ジクロロメタン中

2，3-ジメトキシトロポン(30mg， O. 181 mmol)をジクロロメタン(10ml)溶'1夜と

し， 15分間窒素ガスを通気した。400W 高圧水銀灯を用い，亜硝酸ナトリウム

溶液フィルターを通して 15時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，

シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル)で精製し， 11 

(14.8 mg， 0.089 mmol， 49%)と13(5.8 mg， 0.035 mmol， 19%)をf与た。

1，7-ジメトキシビシクロ[3.2.0]ヘプター3，6-ジエンー2-オン(11)の光反応

1，7-ジメトキシピシクロ[3.2.0]ヘプタ -3，6-ジエン -2-オン (11)(11 mg， 0.066 

mmol)ベンゼン(10凶)溶液とし， 4∞w高圧水銀灯を用い， 1時間光照射した。

反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキ

サン/酢酸エチル)で精製し，化合物 12(7.6 mg， 69%)を得た。

2，7-ジメトキシトロポン(14)の光反応
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1)アセトニトリル/塩化メチレン中

2，7-ジメトキシトロポン(14)(30 mg， 0.224 mmol)をアセトニトリル/塩化メ

チレン(10凶)溶液とし， 10分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い，

8時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，粗生成物の IHNMRスペ

クトルから重合体であった。

2)ぽ A存在下ジクロロメタン/アセトニトリル中

2，7-ジメトキシトロポン(14)(134 mg， 0.807 mmol)とDCA(184mg， 0.807 mmol) 

をジクロロメタン/アセトニトリル 1:1の混合溶液(100ml)とし， 30分間窒素

ガスを通気した。 400W 高圧水銀灯を用い， 15時間光照射した。反応後，溶媒

を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エ

チル 9:1)で精製し，原料を 89mg回収した。

2-ブロモー7-メトキシトロポン(15)の光反応

1) ジクロロメタン中

2-ブロモー7-メトキシトロポン (15)(300 mg， l. 395 mmol)をジクロロメタン

(120 ml)溶液とし， 30分間窒素ガス を通気した。400W高圧水銀灯を用い， 5時

間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグ

ラフィー(ヘキサン/酢酸エチル)で精製し，生成 16(33.2 mg， 0.154 mmol， 210/0) 

と17(63.0 mg， 0.293 mmol， 41 %)と 18(24.0 mg， 0.103 mmol， 14%)と19(6.8 mg， 

0.029 mmol， 4%)を得た。原料を 145.3mg回収した。

Br e  

配c
 

m
 

N
 

“H
 

13C NMR (CDC13) 

IR (NaC1) 

MS m1z (%) 

HRMS 

a colorless oil 

3.75 (3H， s)， 3.91 (1H， d， 1=3.3 Hz)， 6.32 (1H， d， 1=2.2 Hz)， 

6.40 (1H， d， 1=3.3 Hz)， 6.80 (1H， d， 1=2.2 Hz) 

54.4， 57.0， 122.8， 136.7，145.8， 154.9， 193.1 

3936， 1723， 1612， 1255， 1153， 827 cm-I 

216 (27)， 214 (27)， 201 (23)， 199 (22)， 187 (51)， 186 (52)， 185 

(55)， 173 (42)， 171 (38)， 145 (66)， 143 (63)， 105 (100) 

Found: 213.9624 and 215.9607. Calcd for C
8
H

7
0

2
Br: 213.9629 

and 215.9610. 
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IHN恥1R(CD<ご13)

I 3C NMR (CDC13) 

IR (NaCl) 

MS rnIz (%) (FAB) 

a colorless oil 

3.46 (3H， s)， 3.91 (lH， dd， 1=3.3， 0.7 Hz)， 6.39 (lH， d， 1=2.6 

Hz)， 6.82 (lH， dd， 1=2.6， 0.7 Hz)， 7.77 (lH， d， 1=3.3 Hz) 

52.6， 54.4， 84.7， 126.0， 136.3， 146.5， 158.0， 196.9 

2936， 1722， 1267， 1185， 778 cm.1 

216 (37)， 214 (37)， 187 (41)， 186 (60)， 185 (47)， 173 (36)， 171 

(31)， 145 (52)， 143 (51)， 105 (100)， 92 (56) 

Found: 213.9628 and 215.9616. Calcd for CgH702Br: 213.9629 

and 215.9610 

a colorless oil 

2.22 (lH， dd， 1=19.3，2.2 Hz)， 2.54 (1H， dd， 1=16.4，7.81 Hz)， 

2.58 (lH， dd， 1=16.4， 7.3 Hz)， 2.83 (lH， dd， 1=19.3，6.7 Hz) 

3.35 (1H， m)， 3.73 (3H， s)， 7.76 (lH， d， 1=2.7 Hz) 

36.6，38.2，39.1，52.0，126.8，163.3，171.1，200.1 

2952，1726，1722，1591，1269，1198，1175，926cm.1 

234 (98)， 232 (l00)， 203 (26)， 201 (26)， 175 (50)， 173 (48)， 121 

(79) 

Found: 231. 9732 and 233.9709. Calcd for CgH9
03Br: 231. 9735 

and 233.9715 

a colorless oil 

2.46(lH， dt， 1=19.1，2.9 Hz)， 2.58 (1H， dd， 1=16.1，8.1 Hz)， 

2.82 (lH， m)， 2.89 (1H， d， 1=16.4 Hz)， 2.99 (1H， ddd， 1=19.1， 

6.6， 2.9 Hz)， 7.76 (1H， t， 1=2.9 Hz) 

34.7，35.0，39.9，52.0， 152.3， 160.3， 171.8，201.9 

2952，1722，1591， 1176，927cm.1 

235 (95)， 233 (100)， 203 (74)， 201 (77)， 185 (66)， 137 (77)， 136 
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HRMS 

(75) 

Found: 232.9817 and 234.9795. Calcd for C8HIOO~Br [M+H]: 

232.9813 and 234.9793 

2)ジクロロメタン中 5時間照射

2-ブロモー7-メトキシトロポン (15)(300 mg， 1.395 mmol)をジクロロメタン

(120凶)溶液とし， 30分間窒素ガスを通気した。400W 高圧水銀灯を用い， 5時

間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグ

ラフィー(ヘキサン/酢酸エチル)で精製し，生成 16(32.4mg， 0.151 mmol， 150/0) 

と17(78.0 mg， 0.363 mmol， 38%)と18(32.6 mg， 0.152 mmol， 150/0)と19(9.0 mg， 

0.042 mmol， 4%)を得た。原料を 93.0mg回収した。

2)ジクロロメタン中 10時間照射

2-ブロモー7-メトキシトロポン (15)(300 mg， 1. 395 mmol)をジクロロメタン

(120ml)溶液とし， 30分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 10時

間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグ

ラフイー(ヘキサン/酢酸エチル)で精製し，生成物 16(26.5 mg， O. 123 mmol， 

110/0)と17(36.5 mg， 0.170 mmol， 15%)と18(88.2 mg， 0.379 mmol， 34%)と19(23 

mg， 0.099 mmol， 90/0)を得た。原料を 60mg回4又した。

2-ブロモー7-メトキシトロポン(15)とDCAの光反応

2-ブロモー7-メトキシトロポン(15)(400 mg， 1.86 mmol)とDCA(42.4 mg， 0.19 

mmol)をジクロロメタン(120ml)溶液とし， 30分間窒素ガスを通気した。 400W 

高圧水銀灯を用い， 3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シ

リカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル)で精製し，生成物

16 (8.9 mg， 0.041 mmol， 12%)と17(7.8 mg， 0.036 mmol， 100/0)を得た。原料を

145.3 mg回収した。

16の光反応

16 (10 mg， 0.0465 mmol)を重クロロホルム(10ml)溶液とし， 400W高圧水銀灯

を用い， 3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカ

ラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル)で精製し，生成物 15(2.7 mg， 

27 0/0)， 16 (2.0 mg， 20%)， 1 7 (0.4 mg， 4%)， 18 (1.3 mg， 12%)をf尋た。

17の光反応

1 7 (10 mg， 0.0465 mmol)を重クロロホルム(10ml)溶液とし， 400W高圧水銀'灯
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を用い， 3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカ

ラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル)で精製し，生成物 15(2.7 mg， 

27%)， 16 (3.9 mg， 39%)， 1 7 (0.3 mg， 3%)を得た。
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第三章 9，10-ジシアノアントラセン存在下における 2-ブロモトロポン及び 2，7-

ジブロモトロポンの光反応

第一節序

前章では電子豊富なトロポノイドの光反応について述べたが， 9，10-ジシアノ

アントラセンを存在させても付加体は得られなかった。本章では，電子不足な 2-

ブロモトロポンや 2，7-ジブロモトロポンの光反応について述べる。

第二節 9，10-ジシアノアントラセン存在下における 2-ブロモトロポンの光反応

2-ブロモトロポン(1)のジクロロメタン溶液に光照射すると，時間の経過と共

に褐色の溶液になり，明確な生成物は得られなかった。DCA存在下で亜硝酸ナ

トリウムフィルターを通し，高圧水銀灯で、光照射すると， 78%の原料回収と共に，

2種の生成物 2，3がそれぞれ 62と25%の収率で得られた。また，同反応をベ

ンゼン溶液で、行うと，生成物は得られず¥徐々に重合した。

。。 DCA 
hv(> 400 nm) 

CH2C12 

10 h 

M
川c

 

、-Jhh
/、、

o

r

 

ロu

+ 

1 

2 (62 %) 3 (25 %) 

。ー
DCA 

hv(> 400 nm) 

Benzene 

10 h 

Recovery (11 %) + Polymeric product 

。ー
DCA 
hv 

CH2C12 

Gradually changed brown 

Scheme 3-1 
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生成物 2の構造は各種スペクトルデータから決定した。最初にマスス ペクト

ルから 2と配Aの 1:1付加体から CN基と臭素原子が脱離した分子式が導かれ

た。lHNMRスペクトルにはオレフイン水素のみで、 87.5から 8.5付近に対称性

のよいシグナルが観測されることから 9，10-ジ置換アントラセン誘導体であるこ

とが分かる。更に， 87.28と7.37に結合定数 12.1Hzの分裂パタ ーンを示すシグ

ナルが観測できることとオレフィン水素の数から 2-置換トロポン体構造 2が導

かれる 。13CNMRスペクトルにはトロポンカルボ、ニル基とシアノ基を含む 16本

のシグナルが観測できることも 2式を支持している 。

次に，生成物 3は OCAと2-ブロモトロポン 2分子から臭素原子が lつ脱離し

た分子式を示すことが明らかとなった。 lHNMRスペクトルにおいて，水素原子

は全て Sp2炭素上にあり， 13C NMRスペクトルでは 2本の Sp3炭素原子のシグ

ナルと 2本のカルボニル炭素が観測されたことから 2つのトロポン環がアント

ラセン環の 9，10位に付加した構造式が推定された。

生成物 3をベンゼンで再結晶すると，単結晶が得られ，その X 線構造解析か

ら立体構造を Figure3-1のように決定した。このような置換反応はトロポノイド

とOCAの光反応では初めて見いだされた。3の結晶は単斜晶系に属し，空間群

はP2/cで，充填分子数は 4であった。

Table 3-1. 

Formula 

Formula weight 

Crystal color 

Melting point 

Crystal sige 

Unit cell dimensions 

Volume， V 

Z 

Crystal system 

Space group 

R[P>2σ(戸)]

ωR(p2) 

Crystal Data and Structure Refinement for 3 

C30H17N202Br・C6H6

595.47 

Brownish yellow 

187・189'C (decomp) 

0.35xO.30xO.18 m m  

a=10.889(2) 

c=9.213(2)λ 

2784.3(9)入3

4 

Monoclinic 

P2/c 
0.0480 

0.1446 

28 

b=28.960(5) 

s= 1 06.59(2)。



N2" 

Figure 3・1. X -Ray crystallographic analysis of product 3. The molecular 

structures with the numbering scheme showing 50% probability displacement ellipsoids 

together with the included benzene molecule. 
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第三節 9，10・ジシアノアントラセン存在下における 2，7-ジブロモトロ ポンの

光反応

前節の 2-ブロモトロポン(1)とOCAの光反応では置換反応が観察された。本節

では更に，臭素原子を加えた 2，7-ジブロモトロポン(4)と以=Aの反応を行った。

OCA存在下，亜硝酸ナトリウムフィルターを通し，高圧水銀灯で、2，7-ジブロモ

トロポンにアセトニトリル/塩化メチレン溶媒中で光照射すると， 2種の付加イ本

5， 6が生成した。

町。
hv (>400 nm) 

CH3CN/CH2C12 

7h 

4 

10.8 H久 H

87.06γH 

"-. 8 8.37 
9.5 Hz 

5 

。

+ 

5 (14%) 6 (15%) 

Scheme 3-2 

。

6 

Figure 3・2

生成物 5の構造は IRスペクトルから 2210cm-1 にシアノ基の存在がわかり，

lHN恥依スペクトルより， 7員環上の水素{87.06 (IH， ddd， J=10.8， 9.5， 1.1 Hz)， 

7.27 (1H， ddd， J=10.8， 8.6， 0.9 Hz)， 7.40 (1H， dd， J=8.6， 1.1 Hz)， 8.37 (1H， dd， 

J=9.5， 0.9 Hz)}が連続的に 4H分観測できることから， 2，7-ジ置換体トロポン体で

ある。その他に 8H分のオレフイン水素を確認した。マススペクトルの分子イオ

ンピーク(mJz307)より，以ごA と2，7-ジブロモトロポンの 1:1付加体から CN基 と
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臭素原子が脱離した分子式が導かれ， Figure 3-2に示 したよ うに，第二節で得た

2のブロモ誘導体であると決定した。Figure3-3にX線構造解析結果を示した 0

5は単斜晶系に属 し， 空間群は α.jcで，充填分子数は 8であった。

Table 3-2. Crystal Data and Structure Refinement for 5 

Formula C
22
H12NOBr 

Formula weight 386.25 

Crystal color Brownish yellow 

Melting point 236-237 <C (decomp) 

Crystal sige 0.35xO.26xO.23 mm 

U nit cell dimensions a=16.772(3) b=7.698(1) 

c=25.944(6)λ s=94.46(2)。

Volume， V 3339.5(11) A3 

Z 8 

Crystal system Monoclinic 

Space group C2/c 

R[p2>2σ(戸)] 0.0428 

ωR(P) 0.1214 
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Figure 3・3. X -Ray crystallographic analysis of product 5. The lTIolecular 

structure showing 50% probability displacement ellipsoids. 
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生成物 6の分子式は 1:1付加体から CN基 とブロモ基が脱離して，代わりに

酸素原子が導入 された式に一致する 。その 13C NMRスペクトルよ り2種の カル

ボニル炭素の吸収が O181.8と175.8に存在することと対称性の高い化合物であ

ることが示唆された。lHNMRスペクトルより 7員環上の4種の水素{O7.01(1H， 

ddd， 1=10.8， 9.2，0.7 Hz)， 7.40 (1H， ddd， 1=10.8，9.0，0.7 Hz)， 8.08 (lH， dd， 1=9.2， 

0.7 Hz)， 8.59 (lH， dd， 1=9.0， 0.7 Hz)}が連続して存在することが分か り， 6式が導

かれた。化合物 6の構造についても X線構造解析から確認した。6は三斜晶系

に属 し， 空間群は P1で，充填分子数は 2であった。

Table 3-3. 

Formula 

Formula weight 

Crystal color 

Melting point 

Crystal sige 

Unit cell dimensions 

m

j

 

h
ル

P
内内
j

v

s

u

F

 

可

v
d
o
d川

、

s

r

3

 

e

l
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E
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m

剣

町

切

内

・ω

町
d

m門

F
町
川

V

Z

C

臼
a
R
ω

Crystal Data and Structure Refinement for 6 

2(C22H'2N02Br)・C6H6

882.58 

Colorless 

218-220 'C (decomp) 

0.60x0.45xO.35 mm 

a= 13.614(3) 

c=13.427(3)λ 

s=108.12(2t 

2010.8(11) A3 

b=13.721(6) 

α=104.95(2)。

下 111.56(2)。

2 

Triclinic 

Pl 

0.0457 

0.1275 
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N1A 

Figure 3・4. X-Ray crystallographic analysis of product 6. The molecular 

structures with the numbering scheme showing 50% probability displacement ellipsoids 

of two independent fragments and the included benzene molecule. 
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次に，ベンゼン溶液中で同様に光照射したところ，生成物 7が 170/0の収率で

得られた。生成物 7の lHN孔1Rスペクトルと lH_1H COSYスペクトルから 4つ

のメチン水素{83.88 (1H， dd， J=9.6， 3.5 Hz)， 4.22 (1H， td， J=9.6， 8.7 Hz)， 4.36 (1 H， 

dd， J =9.6， 8.7 Hz)， 4.73 (1H， dt， J=8.7， 2.4 Hz)}と2つのオレフイン水素{85.72 

(1H， ddd， J=10.4， 3.5，2.2 Hz)， 6.30 (1H， dt， J=10.3， 2.2 Hz)}が連続して現れるこ

とから， Figure 3-5に示すように，シクロヘキセン環が存在することがわかった。

また， 4種の Sp2炭素原子上の水素{87.00 (1H， dd， J=10.3， 9.2 Hz)， 7.38 (lH， m)， 

8.07 (lH， dd， J=9.1， 0.9 Hz)， 8.48 (IH， br d)}と13CN:MRスペクトルの 8176.0と

IRスペクトルの 1624cm-1から 2，7位が置換されたトロポン環の存在が示唆さ

れた。マススペクトルからはテトラブロモ体であることが判明したが，それ以上

の情報が得られなかったため， X線結晶構造解析を行った。ベンゼンから再結晶

して得られた単結晶のX線構造解析を行った結果， Figure 3-6に示すように， OCA

に 2-ブロモトロポン環とトリブロモシクロヘキセン環が置換した式が得られた。

7は単斜晶系に属し，空間群は P2t1nで，充填分子数は 4であった。

9.6 Hr  H ~. 5 Hz 

/84.22 ト太 /人...........H85.i 

9.6Hz( 1 11 )1O.3Hz 
84.36 H' Y -H 8 6.30 /‘一

8.7 Hト日ノゥ4Hz 10.3 Hz'-8 71.~ ~48 

Figure 3-5 

Table 3-4. Crystal Data and Structure Refinement for 7 

Formula C29H 18N 2 O2 B r 4 

Formula weight 730.09 

Crystal color Yellow 

Melting point 167・168<t: (decomp) 

Crystal sige 0.30xO.25xO.25 mm 

U nit cell dimensions a= 11.026(2) b=23.928(4) 

c=9.7068(l1)入 。=91.854(12)。
Volume， V 2559.6(7) A3 

Z 4 

Crystal system Monoclinic 

Space group P2/n 
R[P>2σ(P)] 0.0530 

ωR(戸) 0.1441 

35 



Figure 3・6. X -Ray crystallographic ana1ysis of product 7. Molecular structure 

showing 50% probability displacement el1ipsoids. 
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Benzene 

3hr 

B 

断。
hv (>400 nm) 

4 

Scheme 3-3 

第四節反応機構

前述のように 2-ブロモトロポン(1)及び 2，7-ジブロモトロポン(4)と OCAの反

応はトロポンと OCAの反応と全く異なる反応生成物を与えた。1と4は共にア

セトニトリル/塩化メチレン OCAの蛍光を消光した。1と4の消光速度は OCA

のアセトニトリル中の寿命を 15.3ns 1)として Sterm-Volmerプロ ットからそれぞ、

れ1.01X 1010 M-1 
S-Iと2.13 x 1010 M-1 

S -1と求められ，拡散速度と同程度であった。

4とDCAの反応直後の粗生成物の IHNMRスペクトルを測定すると生成物 5

及び 6 は確認されておらず，これらはクロマト精製過程で生じたものと考えら

れる。
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Figure 3・7. Stern-Volmer Plots of fluorescence quenching of DCA by 2-

bromotropone and 2，7-dibromotropone in acetonitrile. 
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そこで， 4をアセトニトリル/精製水 9:1の混合溶媒に溶解させ，高圧水銀灯

で光照射した。粗生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製すると

化合物 6のみが得られ，シアノヒドリン体 10の生成が示唆された。次に，中間

体を捕捉することを目的にアセトニトリル/メタノール 9:1の混合溶媒に溶解

させて光照射したところ，生成物 8，9が得られた。

9.2 Hz 

8 9 

Figure 3・8

生成物 8の構造はマススペクトルの分子イオンピーク (m1z444)とlHNMRス

ペクトルのメトキシ基のシグナル{83. 04 (3 H， s)}とトロポン環上の 4種の水素

{O 6.88 (1H， ddd， 1=11.0，9.2，0.7 Hz)， 7.13， (1H， ddd， 1=11.0，8.8，0.7 Hz)， 7.68， 

(lH， dd， 1=8.8， 0.7 Hz)， 7.98， (lH， dd， 1=9.2， 0.7 Hz)}のシグナルとそのイ也に 8H

分のオレフイン水素が存在することから Figure3-8に示す様に推定された。また，

生成物9も同様にメトキシ基のシグナル{o3.05 (3H， s)}とトロポン環上の4種の

水素{O7.01 (IH，dd， 1=10.4， 9.4 Hz)， 7.36 (1H， ddd， 1=10.4， 8.9， 1.2 Hz)， 8.10 (1H， 

dd，1=9.4， 1.2 Hz)， 8.45 (lH， d， 1=8.9 Hz)}のシグナルが確認されたことから化合

物 8の異性体と推測した。立体化学については立体障害の少ないトランス体が

主生成物と仮定した。

4をベンゼン中，水を存在させて， 400 nm以上の光を照射後，粗生成物の lH

NMRスペクトルを測定すると， {7.06 (lH， ddd， 1=11.0， 9.2， 0.7 Hz)， 7.14 (2H， dd， 

1=8.1，1.1 Hz)， 7.36 (2H， m)， 7.42 (1H， ddd， 1=11.0，8.8，0.7 Hz)， 7.54 (2H， td， 

1=7.7， 1.1 Hz)， 8.14 (1H， dd， 1=9.2， 0.7 Hz)， 8.21 (2H， dd， 1=7.7， 1.1 Hz)， 8.53 (lH， 

dd， 1=8.8， 0.7 Hz)}に2，7-ジ置換トロポンのシグナルが現れ， Scheme 3-5に示した

シアノヒドリン体 10の存在が確認された。これをシリカゲルカラムで精製する

と， 5と6が 30と25%の収率で得られた。
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次に，ベンゼン中にメタノールを添加して反応させた。得られた生成物は 5

と8のほかに，新たにアルデヒド体 11が 24%の収率で得られた。11にはトロ

ポン環特有の lHNMRシグナルがなく，アルデヒド水素のほかはすべてベンゼ

ン環水素で、ある。 13CN恥1Rスペクトルから対称性のよい構造式であることが分

かり，マススペクトルからはブロム原子がないことを考え合わせると， 11と12
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式が導けたが，両者の区別はできていない。

11 E 

Scheme 3-8 

B 

MeO 

B 

このように，ベンゼンに水やメタノールを加えると，シアノヒドリン体を経由

して 5と6とメタノール付加体が得られた。同時に，呉らがトロポンと以=Aの

電子移動過程を経て生成した[8+4]付加体由来のアルデヒド体 11が生成した。以

上の結果は反応過程にカチオン種の存在を強く示唆し，極性溶媒中の機構を

Scheme 3-7のように推定した。

極性溶媒中では， OCAと1および4のエキサイプレ ックスを経て電子移動が

起こり，以=Aアニオンラジカルとトロポノイドカチオンラジカル種(Tr+.)が生成

する。既に，トロポンと OCAの光反応で電子移動を経由して[8+4]付加体 2)が得

られることが証明されているので， OCAと1および4からも，類似の[8+4]付加

体が生成したと考えた。しかしながら，ぽAと1および4から得られる [8+4]付

加体Aはトロピリウムイオン構造B と等価なので，メタノールや水の攻撃を容

易に受け，生成物を与える。この時， sへの攻撃が切れる c-o結合の後側から

主に起これば主生成物 8になる。また，シアノヒドリン Cからシアノ基が脱離

すると， 6になり， Cの片方のシアノ基に臭化物イオンが攻撃して， 生成物 2や

5になる。一方， 1の4位が攻撃すると， 1:2付加体 3が得られる。

また，ベンゼン中にメタノールを共存させると，アルデヒド体 11が生成した。

これはトロビリウムイオン中間体 B にメタノールが攻撃し，メトキシトロピリ

デン体 Dが生成し，ノルカラジエン体 Eを経て 11になると考えている。
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非極性溶媒のベンゼン中では， 4とDCAのエキサイプレックスを経て，ベン

ゼン中に水やメタノールなどの極性溶媒が存在すると，イオン性中間体 F にな

り， 5， 6， 8， 9， 10を与える。極性溶媒が存在しないと，ビラジカル中間体 G

になる。 Gにもう 一分子の 4が付加して， 1とDCAの反応で得られている 1:2 

付加体 3に相当する 1:2付加体 H の 2，7-ジブロモトロポン部がノルカラジエノ

ン構造 Iになり，シクロプロパノン環開裂，脱離を伴ってジヒドロベンゼン体J

を与える。更に，臭化物ラジカルが付加すれば，生成物 7になる。

ラジカル中間体 K に対する臭化物ラジカルの攻撃位置はフ ェニルラジカルに

ベンゼンが付加するとき， 1，4-ジヒドロジフェニルが主生成物として得られるこ

とから， 3) ペンタジエニルラジカルの 3位のスピン密度が最も高く，反応性に富

むことが知られているので，妥当である。

この両者のメカニズムを区別するために， Scheme 3-10に示したように，重水

素化ベンゼン中で光照射した。その結果， Figure 3-9に示したように，得られた

7のシクロヘキセン環のシグナルが完全に消失し，ベンゼンが関与していること

が証明できた。

重水素化ベンゼン中で光照射では， Scheme 3-10に示したように，軽ベンゼン

中の光反応では得られなかった水の関与した生成物 5や 6 も生成した。重ベン

ゼンと軽ベンゼン中の反応性の差の説明として，同位体効果が考えられた。一般

に，重水素を持つ Sp2炭素が反応に伴って， Sp3炭素に混成が変化するときには重

水素体の方が速いと言われているので， 4)重ベンゼン中の方がシクロヘキセン体

の生成が優先するはずで、あり，結果を説明できない。両者の物性を比較すると，

重ベンゼン[mp6.8 CC， bp 79. 1 CC， nD (at 20 CC) 1. 4986， d 0.950]と軽ベンゼン[mp

5.5 CC， bp 80 CC， nD(at 20 CC) 1.5010， d 0.874]では，重ベンゼンの融点が高く，密度

が大きいのが目につく。密度が高いと拡散速度が遅くなり，重ベンゼン中では G

に対する攻撃が遅くなったため，微量の水分がカチオン種を攻撃する生成過程が

主反応となったと理解できる。

次に， 1及び4の酸化電位を測定した結果，非可逆なボルタモグラムを示した

がそれぞれ+2.24と+2.17Vと求められた。Rehm-Wellerの式から 1及び 4から

DCA の電子移動の ~G 値を求めるとそれぞれ+6.2 と +4.6 kcal/molとなり，かな

り不利であるが， [8+4]付加体Bからの後続する非可逆過程が不利な電子移動過

程を生成物の方にずらすと考えられる。
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最後に， 4に高圧水銀灯で、光照射したところ，アセトニトリル，ベンゼン溶液

共に，反応は全く進行しなかった。

以上， 1及び4とDCAを反応させたが，反応溶媒によって カチオン種やラ

ジカル種の関与する置換反応が観測できた。4と DCAの反応にベンゼンを用い

ると， トリブロモシクロヘキセン構造を持つ生成物 7・dが得られ，ベンゼンが

反応に関与したことを重ベンゼンを用いて証明した。また，重ベンゼンではカチ

オン種が関与した生成物が得られ，軽ベンゼンとは異なる挙動を示した。

極性溶媒中ではエキサイプレックスから電子移動が起きたと考えている。1及

び4から DCAへの電子移動は 5-6kcal/molと吸熱的であるが，後続する置換反応

が不可逆なので，エネルギー的には不利で、はあるが，電子移動は起こると解釈し

た。

実験の部

2-ブロモトロポン(1)の光反応

1) ジクロロメタン中

2-ブロモトロポン(1)(46 mg， 0.25 mmol)をジクロロメタン(100ml)溶液とし，

30分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 7時間光照射したところ，

徐々に褐色の溶液に変化した。lHNMRスペクトルで確認したが明確なシグナル
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はなかった。

2)ベンゼン中

2-ブロモトロポン(1)(46 mg， 0.25 mmol)をベンゼン(100ml)溶液とし， 30分間

窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 10時間光照射したところ，徐々

に褐色の溶液に変化した。原料を 11mg回収し，残りは褐色の不溶性の沈殿と

なった。

2-ブロモトロポン(1)と DCAの光反応

1) ジクロロメタン中

2-ブロモトロポン(1)(250 mg， 1.35 mmol)をジクロロメタン(100ml)溶:i夜とし，

30分間窒素ガスを通気した。 400W高圧水銀灯を用い， 0.7 MNaN0
2 溶液フィ

ルターを通し 3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー(ベンゼン)で精製し，生成物 2(55.9 mg， 0.182 

mmol， 62%)と3(18.8 mg， 0.073 mmol， 25%)を得た。原料を 195.9mg回収した。

2 

mp 

1 H NMR (CDCI
3
) 

13C N恥1R(C以ご1
3
)

IR (KBr) 

MS rnJz (%) 

HRMS 

Yellow plates 

136-138 <C (decomp) 

7.20-7.24 (2H， m)， 7.28 (1H， dd， 1=12.1， 0.9 Hz)， 7.34 (lH， 

dd，1=8.4， 1.1 Hz)， 7.37 (1H， ddd， 1=12.1，8.4， 1.3 Hz)， 7.50 

(2H， ddd， 1=8.8， 6.6， 1. 1 Hz)， 7.69 (2H， ddd， 1=8.6， 6.4， 1. 1 

Hz)， 7.79 (2H， d， 1=8.6 Hz)， 8.47 (2H， d， 1=8.8 Hz) 

106.4，117.3，125.8，126.6，126.8，128.7，128.9， 133.2， 133.6， 

135.2，136.2，139.1，141.4，142.6，150.4， 186.2 

3052，2210， 1629， 1579， 1522， 1459， 1439，763 cm-I 

307 (63)， 279 (100)， 278 (62)， 149 (23) 

Found: 307.0994. Ccalcd for C22H200N: 307.0997 
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BOCN  

3 Brownish yellow crysta1s 

mp 187-189 'C (decomp) 

IHN恥1R(COC1/C6D6) 6.45 (1H， dd， 1=12.1， 8.1 Hz)， 6.52 (lH， dd， 1=10.6，7.3 Hz)， 

6.56(lH， d， 1=11.9 Hz)， 6.67(1H， dd， 1=12.1，8.8 Hz)， 6.70 

(1H， dd， 1=12.1， 8.8 Hz)， 6.84 (1H， d， 1=12.3 Hz)， 7.00 (2H， 

dd， 1=8.1， 7.1 Hz)， 7.07 (1H， dd， 1=7.9， 7.3 Hz)， 7.18-7.26 

(4H，m)， 7.49 (1H， s)， 7.79 (lH， d， 1=8.8 Hz)， 8.27 (lH， d， 

1=9.0 Hz) 

13C NMR (C以ご13)

IR (KBr) 

MS rnJz (%) 

HRMS 

2)ベンゼン中

50.4，51.1， 120.2， 120.8， 127.5 (2C)， 128.3 (2C)， 129.8， 130.0 

(2C)， 130.1 (2C)， 130.2 (2C)， 131.2， 131:6， 132.2， 134.4， 

135.3， 135.7， 136.2， 137.5， 138.8， 143.4， 143.5， 146.0， 150.8， 

179.9， 180.7 

3068，3032， 1632， 1591， 1510，755 cm-1 

518 (100)， 516 (98)， 438 (20)， 437 (22)， 333 (24)， 307 (36)， 306 

(29)， 305 (30)， 304 (35)， 279 (44)278 (36)， 277(34)， 228 (76)， 

149 (36)， 77 (32) 

Found: 516.0540 and 518.0447. Calcd for C3oHI702N2Br 

516.0473 and 518.0458 

2-ブロモトロポン(92.5mg， 0.5 mmo1)と以ごA(114 mg， 10.5 mmo1)をベンゼン

(100凶)溶液とし， 30分間窒素ガスを通気した。 400W高圧水銀灯を用い，亜硝

酸ナトリウム溶液フィルターを通し， 3時間光照射したところ，徐々に褐色の溶

液に変化した。原料を(10mg， 11 %)を回収し，残りは褐色の不溶性の沈殿となっ

た。

2，7町ジブロモトロポン(4)の光反応、

1)アセトニトリル中の反応
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2，7-ジブロモトロポン(4)(66 mg， 0.25 mmol)をアセトニトリル(100ml)溶j夜と

し， 30分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 7時間光照射したが，

反応は進行しなかった。

2)ベンゼン中の反応

2，7-ジブロモトロポン(4)(66 mg， 0.25 mmo1)をベンゼン(100ml)溶液とし， 30 

分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 7時間光照射したが，反応、

は進行しなかった。

2，7-ジブロモトロポン(4)とOCAの光反応

1)アセトニトリル/ジクロロメタン中

2，7-ジブロモトロポン(4)(66 mg， 0.25 mmo1)をアセトニトリル/ジクロロメタ

ン (100ml)溶液とし， 30分間窒素ガスを通気した。400W 高圧水銀灯を用い，

0.7 MNaN02 溶液フィルターを通して 3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧

下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ベンゼン)で精製し，生成

物 5(28.5 mg， 0.073 mmo1， 14%)と6(30.6 mg， 0.076 mmo1， 15%)を{与た。原キヰを

58 mg回収した。

5 

mp 

H 

IHNMR(Crxご1
3
)

13C NMR (C以ご13)

IR (KBr) 

MS rnJz (%) 

Brownish yellow crysta1s 

236-237 'C (decomp) 

7.06 (1H， ddd， J=10.8， 9.5， 1.1 Hz)， 7.27 (1H， ddd， 1=10.8， 

8.6， 0.9 Hz)， 7.40 (1H， dd， J=8.6， 1.1 Hz)， 7.50 (2H， ddd， 

1=Hz)， 7.70 (4H， m)， 8.37 (1H， dd， J=9.5， 0.9 Hz)， 8.48 (lH， 

dd， 1=8.4， 1.4 Hz) 

106.5，117.3，125.9，126.3，127.0，128.7，132.5， 133.1， 138.5， 

139.5， 141.3， 143.9， 146.0， 179.3 

3050，2210， 1619， 1583， 1440， 1352，767 cm-1 

387 (25)， 385 (23)， 306 (16)， 278 (71)， 250 (21)， 139 (34)， 125 

(100) 
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HRMS(FAB) 

6 

mp 

。

H 

'H NMR(CD<ご13)

13C NMR (C以ご13)

IR (KBr) 

MS mlz (%) (FAB) 

HRお1S(FAB) 

2)ベンゼン中

Found: 386.0185 and 388.0176 [(M+ltJ. Calcd for 

C22H1SONBr: 386.0181 and 388.0163 

Colorless crystals 

218・220CC (decomp) 

7.01 (1H， ddd， 1=108， 9.2， 0.7 Hz)， 7.34 (2H， m)， 7.40 (1H， 

ddd， 1=10.8，9.0，0.7 Hz)， 7.57 (4H， m)， 8.08 (lH， dd， 1=9.2， 

0.7 Hz)， 8.46 (2H， m)， 8.59 (1H， dd， 1=9.0， 0.7 Hz) 

50.4， 120.1， 126.1， 128.5， 129.3， 131.4， 131.9， 133.3， 133.8， 

135.5， 137.6， 138.9， 143.8， 146.4， 175.8， 181.8 

3034， 1667， 1597， 1455， 1325， 759， 744 cm-I 

403 (100)， 401 (100)， 322 (32)， 218 (53)， 190 (63) 

Found: 402.0116組 d404.0117. Calcd for C
22
H

I2
0

2
NBr [M+HJ: 

402.0130 and 404.0112 

2，7-ジブロモトロポン(4)(66 mg， 0.25 mmo1)をベンゼン(100ml)溶液とし， 30 

分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 0.7MNaN0
2 溶液フィル

ターを通して 3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー(ベンゼン)で精製し，生成物7(30.8 mg， 0.085 mmo1， 

17%)を得た。

B 
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7 

mp 

lH NMR (COC1
3
) 

13C NMR (C以ご13)

IR (KBr) 

MS mJz (%) (FAB) 

HRMS (FAB) 

Yellow crysta1s 

167-168 CC (decomp) 

3.88 (lH， dd， 1=9.6， 3.7 Hz)， 4.22 (lH， dd， 1=9.6， 6.3 Hz)， 

4.36 (lH， dd， 1=9.6， 8.7 Hz)， 4.73 (1H， dt， 1=8.7， 2.4 Hz)， 

5.72 (lH， ddd， 1=10.4，3.5，2.2 Hz)， 6.30 (1H， dt， 1=10.3， 2.2 

Hz)， 7.00 (1H， dd， 1=10.3， 9.2 Hz)， 7.18 (1H， dd， 1=11.4， 1.1 

Hz)， 7.19 (1H， dd， 1=11.4， 1.1 Hz)， 7.33-7.40 (3H， m)， 7.48-

7.53 (2H， m)， 7.87 (1H， dd， 1=7.9， 0.9 Hz)， 7.92 (1H， dd， 

1=7.9， 2.9 Hz)， 8.07 (1H， dd， 1=9.1， 0.9 Hz) 

47.9，49.9，50.9，51.6，56.3，59.9，119.6，119.7，126.2， 126.5， 

128.6， 129.2， 129.4， 129.7， 129.8， 130.0 (2C)， 130.5， 131.6， 

132.4， 132.6， 132.8， 133.2， 135.8， 138.5， 143.6， 176.0 

3054， 2220， 1624， 1608 cm-1 

735 (12)，733 (44)，731 (62)，729 (42)，727 (11)，491 (16)，489 

(17)， 464 (12)， 462 (12)， 414 (76)， 413 (100)， 412 (76)， 411 

(81) 

Found: 734.8190， 732.8185， 730.8193， 728.8201，組d

726.8210. Calcd for C29Hl90N2Br4 [M+H]: 734.8165， 732.8176， 

730.8193，728.8212， and 726.8231 

3)アセトニトリル/水中

2，7-ジブロモトロポン(4)(6.6 mg， 0.025 mmo1)をアセトニトリル/水(10ml) 

溶液とし， 10分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 3時間光照射

した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグラフイ

ー(ベンゼン)で精製し，生成物 6(2，5 mg， 67%)を得た。原料を 4.2mg回収した。

4)アセトニトリル/メタノール中

2，7-ジブロモトロポン(4)(66 mg， 0.25 mmo1)をアセトニトリル/メタノール

(100 ml)溶液とし， 10分間窒素ガスを通気した。 400W 高圧水銀灯を用い， 3 

時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマ

トグラフィー(ベシゼン)で精製し，生成物 8(42.4 mg， 0.0957 mmo1， 57%)と9

(15.7 mg， 0.037 mmo1， 21 %)を得た。原料を 21.4mg回収した。
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8 

mp 

1 H NMR (COC13) 

13C NMR (C以ご13)

IR (KBr) 

恥1Sm/z (%) (FAB) 

HRMS (FAB) 

9 

mp 

lHN恥1R(CD<ご1
3
)

13CN恥1R(COC13) 

IR (KBr) 

MS m/z (%) (FAB) 

Co1orless p1ates 

196-198 'C (decomp) 

3.05 (3H， s)， 7.01 (1H，dd， 1=10.4， 9.4 Hz)， 7.26， (2H， d， 

1=7.7 Hz)， 7.36 (1H， dd， 1=10.4， 8.9 Hz)， 7.40 (2H，td， 1=7.7， 

1.5 Hz)， 7.55 (2H， t， 1=7.7 Hz)， 8.06 (2H， dd， 1=7.7，1.5 Hz)， 

8.10 (1H， dd， 1=9.4， 1.2 Hz)， 8.45 (1H， d， 1=8.9 Hz) 

50.8，52.1， 75.1， 118.4， 119.7， 125.9 (2C)， 129.3 (2C)， 129.5 

(2C)， 130.4， 130.6 (2C)， 131.8， 133.2， 133.7， 136.0， 138.6， 

143.8. 145.9， 176.0 

2940，2200， 1592， 1075 cm-1 

445 (42)， 443 (42)， 418 (99)， 416 (100)，413 (52)， 411 (50)， 228 

(29) 

Found: 443.0396 and 445.0375. Calcd for C24H1602N2Br: 

445.0375 

Co1or1ess need1es 

152-154 'C (decomp) 

3.04 (3H， s)， 6.88 (lH， ddd， 1=11.0， 9.2， 0.7 Hz)， 7.13， (1H， 

ddd， 1=11.0，9.2，0.7 Hz)， 7.47-7.59 (4H， m)， 7.66-7.70 (3H， 

m)， 7.96-8.03 (3H， m) 

51.3，52.6，74.2，118.2，119.1，128.1 (2C)， 129.0 (2C)， 129.7 

(2C)， 130.7， 130.9， 131.6， 132.7，133.4， 135.9， 138.1， 141.6， 

146.0，177.2 

2940， 2236， 1630， 1602， 1080 cm-1 

445 (4)， 443 (4)， 413 (3)， 411 (3)， 307 (25)， 289 (13)， 252 (7)， 
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HRMS (FAB) 

155 (26)， 154 (100)， 137 (53)， 136 (57) 

Found: 443.0379釦 d445.0383. Calcd for C24H1602N2Br: 

443.0395 and 445.0378 

5)ベンゼン/メタノール中

2，7-ジブロモトロポン(4)(6.6 mg， 0.025 mmol)とDCA(5.7 mg， 0.025 mmol)をベ

ンゼン/メタノール 9:1(lOml)溶液とし， 10分間窒素ガスを通気した。400W高

圧水銀灯を用い， 3時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカ

ゲルカラムクロマトグラフィー(ベンゼン)で精製し， 5(7%)，8 (5%)及び 11(24%)

を得た。

11 

mp 

'H NMR (CDC:I
3
) 

13C NMR (CDC13) 

IR 

MS m1z (%) (FAB) 

HRMS (FAB) 

6)ベンゼン/水

Colorless paltes 

215 'C (Sublimed) 

7.03 (1H， t， 1=7.7 Hz)， 7.58 (4H， m)， 7.76 (1H， dd， 1=7.7 Hz)， 

7.94 (2H， m)， 7.99 (IH， dd， 1=7.7， 1.7 Hz)， 8.54 (2H， m)， 

10.36 (1H， s) 

52.0， 78.5， 111.6， 116.3， 122.2， 123.1， 123.9 (2C)， 126.7 (2C)， 

126.9， 129.0， 130.0 (2C)， 130.1， 130.4， 131.4 (2C)， 137.5， 

152.4， 188.0 

2854， 1694， 1584， 1230， 970， 753 cm-I 

349 (75)， 307 (13)， 289 (12)， 228 (16)， 154 (100)， 136 (83) 

Found: 349.0979. Calcd for C23H1302N2: 349.0976 

2，7-ジブロモトロポン(6.6mg， 0.025 mmol)と以ごA(5.7 mg， 0.025 mmol)をベン

ゼン/水 9:1(10 ml)溶液とし， 10分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯

を用い，亜硝酸ナトリウム溶液フィルターを通し， 3時間光照射した。反応後，

溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ベンゼン)で精

製し，化合物 5(2.9 mg， 30%)と6(2.5 mg， 25%)を得た。

7)重ベンゼン中
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2，7-ジブロモトロポン(4)(66 mg， 0.25 mmo1)を重ベンゼン(100ml)溶液とし， 30 

分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 0.7MNaN02溶液フィル

ターを通し，3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー(ベンゼン)で精製し，化合物 5(3.9 mg， 5%)， 6 (12.7 

mg，32%)， 7・d(0.7 mg， 9%)を得た。

7-d 

mp 

'H N11R (CIXご1
3
)

Colorless powders 

162-164 CC (decomp) 

7.01 (lH， dd， J=10.8， 7.2 Hz)， 7.19 (lH， t， J=8.0 Hz)， 7.33-

7.40 (3H， m)， 7.48-7.53 (2H， m)， 7.86 (1H， dd， J=8.0， 1.0 Hz)， 

7.92 (1H， dd， J=8.0， 1.0 Hz)， 8.07 (1H， dd， J=8.9， 0.7 Hz) 

MS rnJz (%) (FAB) 739 (1)， 737 (2)，735 (1)， 414 (1)， 413 (2)，412 (1)， 411 (1)， 154 

(100) 

MS rnJz (%) (FAB) 741 (15)， 739 (54)， 737 (79)， 735 (52)， 733 (13)， 414 (77)， 413 

(100)，412 (75)，411 (82) 

HRMS (FAB) Found: 740.8522， 738.8549， 736.8599， 734.8572， and 

732.8597. Calcd for C29H13D60N2Br4 [M+H]: 740.8536， 

738.8547， 736.8567， 734.8583， and 732.8602 
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第四章 アズレンキノン類の光反応

第一節序

アズレンキノンに関する研究は 1960年代の Hafner等の研究に始まり， 1) 1984 

年には， Scott等が 2)1，5-および 1，7-アズレンキノンを安定な結晶として単離し

たが，その合成の収率の低さと大量合成には不向きであることから，アズレン

キノンの反応性に関する研究は進んで、いなかった。 しかし，近年，野副等はア

ズレンの酢酸水溶液を臭素で処理することにより， 一段階で収率よく 3-ブロモー

1，5司アズレンキノン(B・5・AQ)および 3-ブロモー1，7-アズレンキノン(B・7・AQ)を合

成できることを見いだし，それらの反応性を報告した。3)

i iriBr  

1 
Br 

B-5-AQ B・7・AQ

Scheme 4-1 

ハ X

j 、へ"w川川'wW川Wl削i江凶t出h2江7πれt日C∞O印卯I口叩I

{ ¥ /l_ ノググ /く、、、 一~以
λ~、Jグ A メA入入λJ

O 文一 ~ ¥_し
x= H， B肋r rJ寸X

Azulenequinones -

山叩削 tL¥ 

Scheme 4-2 
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厳等はこのアズレンキノン体を用いて，オレフインとの熱反応 4)およ びマロ

ノニトリルやジアリールケテンとの反応 5) について報告 している 。熱に よる環

状付加反応では，アズレンキノンは 2π 成分とは 4π 成分として働いた。付加反

応はシクロペンタジエノン構造を分子中に形成しないような位置で起こ った。

また， 4π 成分とは 2π，6π 成分として反応し，このときもシクロ ペンタ ジエ ノ

ン構造が形成できないように反応位置が選択された。アズレンキノンはトロ ポ

ンとシクロペンテノン構造を有し，光化学的にトロポン誘導体として反応する

か，キノン誘導体として反応するか興味深い。

本章では，これまで行われていなかったアズレンキノン類の光反応について

ネ食言すした。

第二節 ブロモアズレンキノン体の合成

。つ
1 

3eq. Br2 

THF-H20 。OC
H20 

r.t. 

Scheme 4-3 

2 3 

原料のブロモアズレンキノンは野副等の方法に従い，アズレン(1)の酢酸溶液

に 3等量の臭素を作用させて合成した。その際に， 2種のジブロモアズレンキノ

ン(2，3)も単離できた。生成物 2の構造は 'HNMRスペクトルの 2種のシングレ

ツトのオレフイン水素{O6.89 (1H， s)， 7.25 (1H， s)}と一対のオレフイン水素{O

7.12 (lH， d， 1=8.4 Hz)， 8.15 (lH， d， 1=8.4 Hz)}の存在から 3，6-ジブロモー1，5-アズ

レンキノンと 3，6-ジブロモー1，7-アズレンキノンの可能性が考えられる。

また，生成物 3は 'HN乱1Rスペクトルの l種のシングレットのオレフイン水

素{O6.89 (1H， s)}と2種の遠隔カップリング{O7.05 (lH， dd， 1=2.6， 0.7 Hz)， 7.48 

(lH， d， 1=0.7 Hz)， 7.50 (1H， d， 1=2.6 Hz)}が存在することから 3，7-ジブロモー1，5-

アズレンキノンまたは 3，5-ジブロモー1，7-アズレンキノンの可能性があるが， uv 
スペクトルの吸収波形が B・5・AQによく似ていることから両者とも 1，5-アズレ

ンキノンの誘導体と推定した。ジブロモ体 3はアズレンと 4.3等量の臭素か ら得
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られているジブロモ体と 一致した0 6) しかしながら，野副らは 2を得てお らず，

アズレンキノン体の生成機構の複雑さを反映している。

15E!はふぷ際立話DataofB・日仏自治!初日目~l~Io~~~~，!~~^~9~~~9!::e.~.

l 1391B(s・h5，.2A6Q00) 4初 B(s・h7，.mAQO)398(sh，22800)， 
3 

393 (sh， 2000) 

369 (4900) 391 (4100) 374 (5400) 370 (4000) 

350 (5600) 373 (4300) 353 (7000) 352 (4900) 

334 (5600) 333 (sh， 7100) 341 (7000) 336 (4600) 

UV spectrum 321 (5500) 315 (9000) 277 (20800) 319 (sh， 3900) 

nm(ε) 306 (sh， 4800) 232 (32000) 266 (24300) 278 (sh， 20000) 

262 (20100) 225 (32000) 256 (sh， 21000) 266 (26500) 

252 (16600) 215 (sh， 13900) 257 (sh， 23200) 

243 (sh， 14100) 

210 (16600) 

6.78 (s) 6.81 (s) 6.89 (s) 6.89 (s) 

7.02 (ddd， 12.1， 6.92 (ddd 12.1， 7.12 (d， 8.4 Hz) 7.05 (dd， 2.6， 

2.6， 1.1 Hz) 2.6， 0.7 Hz) 0.7 Hz) 

IHNMR 7.11 (d， 2.6 Hz) 7.04 (dd， 7.7， 7.25 (s) 7.48 (dd， l.8， 

8 (ppm) 0.7 Hz) 0.7 Hz) 

7.17 (dd， 12.1， 7.18 (dd， 12.1， 8.15 (d， 8.4 Hz) 7.50 (d， 2.6 Hz) 

7.7 Hz) 7.7 Hz) 

7.31 (dd， 7.7， 7.24 (d， 2.6 Hz) 

1.1 Hz) 
、 、.、、.、内伺ν、内.匂凪4、，内9ザ、内，ザ、目、、、~.-， .用、、--咽 司、、、九』、 一

127.6， 133.6， 127.2， 132.9， 124.9， 129.3， 132.6， 132.8， 

13CN恥1R 134.5， 134.9， 134.1， 134.7， 134.1，136.7， 133.2， 134.4， 

8 (ppm) 136.5， 144.3， 135.7， 141.3， 137.8， 144.0， 136.5，143.1， 

144.4， 152.7， 142.3， 153.6， 145.6，152.1， 145.7， 153.0， 

……………J_~~忠弘よ忽;乙…J12ムよ怨之、…。 179ム丸投日…よ83ふ巴 18 号 5

第三節 子ブロモー1，5-アズレンキノンおよび 3-ブロモー1，7-アズレンキノンの光

2量化反応

3-ブロモー1，5-アズレンキノン(B・5・AQ)のアセトニトリル溶液に， 0.7M 亜硝

酸ナトリウムフィルターを通し 400W高圧水銀灯を用いて光照射した。その結

果，単一の生成物 4が 32%の収率で得られた。
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Scheme 4-4 

生成物 4の構造は，マススペクトルより 2量体であることが予測された。また

IHNMRスペクトルより 5種のメチン水素{82.89(1H， td， J二 8.8，1.8Hz)， 2.91 (1H， 

dd， J =8.8， 7.1 Hz)， 3.25 (1H， ddd， J=8.8， 7.1， 2.1 Hz)， 3.38 (lH， dd， J=9.0， 2.1 Hz)， 

4.23 (1H， dd， J=9.0， 1.8 Hz)}と5員環上の 2種のシングレ ットのオレフイン水素{8

5.96 (IH， s)， 6.25 (1H， s)}，その他 3種のオレフイン水素{85.76 (1H， dd， 1=8.4， 7.1 

Hz)， 5.79 (1H， d， 1=8.4 Hz)， .1.01 (1H， d， 1=7.1 Hz)}が存在し，シクロペンテン部が反

応に関与していないことが分かった。 また，デカップリング実験より， Figure 4-1 

のような水素のつながりがわかり， s・5・AQが head-to-head(HH)で 2量化した 4式

が導かれた。

Br 

4 

7.3 Hz 
5 

Figure 4・1

2量体 4をベンゼンで再結晶して単結晶を得ることができたので X線結晶構

造解析し， Figure 4-2にその結果を示した。
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Formula 

Table 4-2. Crystal Data and Structure Refinement for 4 

C20HlO04Br2 

474.10 会

E
L-H σ

b
r
t
 

e

0

・H

B

w

d

m

.川
市

a

c

J

s

 

叫

凶

-m
凶

内
げ
は

F

3

φ

a
ル

Fδ

m

y

d

y

 

K

G

M

G

 

Colorless 

169-170 CC (decomp) 

0.45xO.15xO.04 mm 

a=8.774(2) 

c=7.799(10) A 

1622.4(5) A3 

4 

b=24.541 (5) 

s=104.964(l4)。

U nit cell dimensions 

Volume. V 

Z 

Crystal system 

Space group 

R[戸>2σ(戸)]

ωR(戸)

Monoclinic 

P21/a 

0.0393 

0.1069 

次に， 3-ブロモー1，7-アズレンキノン(B・7・AQ)も同条件で光照射し，同様の形

式で付加した 2量体 5を27%の収率で得た。化合物 5の構造は，マススペクト

ル(m/z474)から 2量体であることが予測された。lHNMRスペクトルから 2つの

シクロペンテノンのシングレットのオレフイン水素{86.36 (2H， s)}， 一対のオレ

フイン水素{86.19 (1H， d， J=8.6 Hz)， 6.28 (1H， dd， J=8.6， 7.5 Hz)}と続くメチン

フ。ロトン {83.63 (1H， ddd， 1=8.2，7.5，1.7 Hz)， 3.40 (1H， td， 1=8.2， 2.4 Hz)}，さら

にそれらと遠隔カップリングした 2種のメチン水素{83.33 (1H， dd， J=8.2， 2.4 

Hz)， 4.28 (lH， dd， J=8.2， 1.7 Hz)}，また 83.40のメチン水素に続く {83.34 (1 H， dd， 

J =8.2， 7.3 Hz)}のメチン水素とオレフイン水素{86.79 (lH， d， J =7.3 Hz)}から

Figure 4-1に示す構造を推定した。

Table 4-3 Photoreaction ofB-5-AQ 

Solvent Time Additive 4 (%) 

CH3CN 3.5 32 

CH3CN 3.5 D<ごA 30 

「日 CL'・ 3ベ
問酬醐ぷ 制 ぷ ゆ抑制問抑制問臨

* Irradiation through the wavelength than 400 nm 
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。

Figure 4・2.X-Ray crystallographic analysis of head-to-head dIlner 4. ORTEP 

drawing of the molecule showing 50% probability displacement ellipsoids. 
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また， s・5・AQをジクロロメタン中で， 0.7M亜硝酸ナトリウムフィルターを

通し， 400W高圧水銀灯を用いて光照射したところ，単一の生成物 4が得られ

たが，収率は 4%と低かった。

ぽ A存在下での光照射も検討したが，生成物は OCAが存在していない時と変

化はなく， 4が 30%の収率で得られた。これはアズレンキノン自身の紫外可視

吸収が 400nm以上にも存在することから，アズレンキノン体が直接励起され，

反応するためと考えられる。

第四節 1，5-アズレンキノンおよび 1，7-アズレンキノンの光 2量化反応

1，5-アズレンキノン(5・AQ)のアセトニトリル溶液に， 0.7M 亜硝酸ナトリウム

フィルターを通し， 400W高圧水銀灯を用いて光照射した。その結果，生成物 6

が 30%の収率で得られた。化合物 6の構造は B・5・AQから得られた 2量体 4の

スペクトルデータを比較して決定した。一方， 1，7-アズレンキノン(7・AQ)からも

同条件で、光照射を行ったが，不溶性の茶褐色の固体となった。

hv (> 400 nm) 

CH3CN 

6 (30 %) 

。凶 hv (> 400 nm) 
CH

3
CN Zメ/昆

7・AQ
7 

Scheme 4-5 

第五節 子メトキシー1，5-アズレンキノンの光 2量化反応と溶媒効果

第一項 ジクロロメタン中での反応

3-メトキシー1，5-アズレンキノン(M・5・AQ)のジクロロメタン溶液に， 0.7 M 亜

硝酸ナトリウムフィルターを通し， 400W高圧水銀灯を用いて光照射した。その

結果，生成物 8，9， 10がそれぞれ 6，10および 24%の収率で得られた。
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j 、戸¥ hv(> 400 nm) 
¥ /l_ 1/ )._ ~ 

0' OMe 

。

。。
8 9 10 11 

Scheme 4-6 

生成物 8は lHN:MRスペクトルの比較により， 4と同形式で付加したものと

推定した。生成物 9の構造は， 13CNhfRスペクトルより 10種の Sp3 炭素と 4種

のカルボニル炭素{8188.0，195.1，201.0，207.4)と 8種の Sp2 炭素が存在している

ことマススペクトルの分子イオンピーク(rn/z376 )から 2量体であることが示唆

された。IHNMRスペクトルより 2種のメトキシ基の水素 83.96 (3H， s)， 3.99 

(3H， s) と5種のメチン水素{83.33 (IH， br s)， 3.34 (lH， dd， 1=12.1， 1.7 Hz)， 3.46 

(lH， ddd， 1=12.1，7.7， 5.5 Hz)， 3.60(lH， m)， 4.50(lH， s)}， 2種の 5員環上のオレ

フイン水素{85.23 (IH， s)， 5.52 (IH， s)}， 一対のオレフイン水素{86.16 (lH， d， 

1=8.8 Hz)， 6.29 (lH， dd， 1=8.8， 8.1 Hz)}とその他 1種のオレフイン水素{87.15 

(1H， d， 1=7.7 Hz)}の存在がわかった。さらに，デカップリング実験により， Figure 

4-3のような水素の配列を推定した。

〆一¥

。

9 
Figure 4・3

10 

生成物 10の構造は， 13C N:MRスペクトルの 6種の Sp3 炭素， 4種のカルボニ
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ル炭素， 12種の Sp2炭素の存在とマススペクトルにより 2量体であることがわか

り， 1HNMRスペクトルより， 2種のメトキシ基の水素{83.99 (3H， s)， 4.07 (3H， 

s) }， 一対のオレフイン水素{86.33 (1H， dd， 1=8.4， 7.3 Hz)， 6.38 (lH， dd， 1=8.4， 

1.5 Hz)}とそれに連続するメチン水素{84.23(1H， dm， 1=7.3 Hz)}， 一対のメチレ

ン水素{83.11(lH， dd， 1=10.6，3.3 Hz)， 3.24 (lH， d， 1=10.6 Hz)}とそれに続くオ

レフイン水素{86.81 (1H， d， 1=3.3 Hz)}， 3種のシングレットのオレフイン水素の

他に一種のオレフイン水素の存在することがわかった。

これらのスペクトルデータを満足する構造式として 10が考えられたが，この

外にも B とC式の可能性も残された。

しかしながら， NOE実験で 84.23の Ha水素を照射しでも 86.81の Hbのピー

ク強度が増加しないことから， s式を除外した。次に， Hbの化学シフトが低磁

場に現れることに着目して，分子模型から C式より 10の方が隣接のシクロペン

テノン環のカルボニル基の磁気異方性をより強く受けるので， 10が妥当と結論

した。

。 。 OMe 0 

。。
OMe A 

h
u
 

uH o c 

この 10は一次生成物ではなく， M・5・AQがトランス縮環した[4+2]付加体 A

が環の歪みのために二重結合が移動したと考えられる。このような例はトロポ

ンと OCA の光反応から得られたトランス ~4+2]付加体でも観測されている 。 7)

第二項 アセトニトリル中での反応

M・5・AQのアセトニトリル溶液に， 0.7 M亜硝酸ナトリウムフィルターを通

し， 400 W 高圧水銀灯を用いて光照射した。その結果， 2種の生成物 8，10が

それぞれ 24および7%で得られた。

第三項 アセトン中での反応

M・5・AQのアセトン溶液に， 0.7 M 亜硝酸ナトリウムフ ィルターを通し， 400 

W 高圧水銀灯を用いて光照射した。その結果， 3種の生成物 8，9， 10がそれ
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ぞれ 21，9および 6%の収率で得られた。

第四項 ベンゼン中での反応

M・5・AQのベンゼン溶液に， 0.7 M 亜硝酸ナトリウムフィルターを通し， 400 

W 高圧水銀灯を用いて光照射した。その結果， 9， 10と共に新たな 11がそれぞ

れ 24，27および 6%の収率で得られた。

生成物 11の構造はマススペクトルの分子イオンピーク {m/z377 (M+ 1)}と13C

N:MRスペクトルで 11種の炭素が存在することから対称、な構造の 2量体である

ことが推測できる。'HNMRスペクトルから 2種のオレフイン水素{85.62 (2H， s)， 

6.49 (2H， d， 1=2.0 Hz)}と3種のメチン水素{83.17 (2H， tdd， 1=5.3， 3.3， 1. 3 Hz)， 

3.33 (2H， m)， 3.73 (2H， t， 1=5.3 Hz)}が存在し，デカップリング実験により Figure

4-4に示す構造と推定した。

HijD 
83330 

OMe 11 

Figure 4・4

これらの結果を Table4-4にまとめた。

3注目三日…Sol忠史E住公然BM251B史投ωnof]明ごそう9
Solvent Time (h) 8 9 1 0 11 

Benzene 5.5 - 27 24 6 

CH2C12 5.5 6 10 24 

Acetone 5.5 21 6 9 

CH3EN5.524-7-

第六節溶媒効果

Table 4-4に示したように，極性溶媒中では head-to-head(HH)体 8が主に得ら

れた。溶媒の極性が減少すると， head-to-tail (HT)体 9と11が増加した。
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b hv + 

HH  
head-to-head (HH) head-to-tail (HT) 

Table 4-5. Ratio of HT and HH 

Concentration I 

s01ニト¥」土at 6.2 M 1.2M O.12M 

Neat I 1.1 
Cyclohexane I 4.7 6.4 

2.2 2.1 
Ethanol 1. 7 4.3 
Methanol I 1.9 1.9 1.9 

この傾向は 2-シクロヘキセノンや 2-シクロペンテノンなどの光 2量化反応と

類似している。 8)これらは非極性溶媒中では双極子-双極子相互作用を減少する

ために HT配列するが，極性溶媒中では溶媒和できるので HH配列が可能とな

るためと説明されている。また， 2-シクロアルケノンの濃度が増加すると， HH/HT

の比が増加することも知られている。これは濃度が増加すると，微視的な極性

が増加するためと考えられている。しかしながら， M・5・AQの場合，濃度を 0.005

moVcm3から 0.03moVcm3にすると ，HT/HH比が増加し， 2-シクロアルケノンと

は逆の傾向を示した。

Table 4-6. Concentration Effects on Product Distribution of M・5・AQ

Concentration (mol / dm3) 5 6 7 HT圧fH

0.005 17 17 11 1.6 

0.01 12 16 19 2.9 

0.03 9 12 23 3.9 

第七節 反応機構

B・5・AQをパイレックスフィルターを通した場合(27%)と亜硝酸ナトリウムフ

ィルターを通した場合(32%)ではほとんど同じ結果が得られたので， HHイ本は最

低励起状態から生成したことになる。
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2量体の立体化学は 10以外はシンである。この結果も， 2-シクロアルケンが

三重項状態を経てアンチ体を与えるのと異なっている。アズレンキノンの場合，

アンチ体が生成しでも反応条件下では逆反応することも考えられたが，シン体

では分子内で、[4+2]付加し，生成物を与えた。

この HH体の生成メカニズムは次のように推測した。まず、[6+6]π 付加反応が

起こり，続いて分子内 Diels-Alder反応が起こる pa出 Aと，最初に[2+2]π 付加反

応が起こり，続いてDiels-Alder反応が起こる pa出 Bの 2種類が考えられる。 し

かしながら， pa出 Aの[6+6]π 付加体 D には不安定なシクロペンタジエノン構造

が存在するので， path Bが妥当と考えている。

第八節 分子間付加反応の検討

電子豊富なオレフインまたはアセチレンとの分子間[2+2]付加反応を試みたが，

いずれも M・5・AQの 2量体が生成してしまい，望む反応は起こらなかった。

o 

グ~ + Ph 二 Ph _b:_sf4 
)._ o入、シ

O' OMe 

l hv 
CH2C12 

8 + 9 + 10 

。
Ph 

h
H
 

D
E
 

Scheme 4-8 
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以上，ブロモアズレンキノンからは HH体のみが得られたが メトキシアズ

レンキノンからは複数の生成物が得られたり， 1，7-アズレンキノン体が不活性で

あるなど，置換基により反応性が異なった。2-シクロアルケノンと比べると，取

初の付加の立体化学や濃度効果が異なるが， 2量化は三重項状態を経由したと考

えている。

一般に，ベンゾキノンで代表されるキノン類は種々のオレフインやアセチレ

ン類と光反応することが知られたいる。アズレンキノンの場合は，アセチレン

類との付加反応は起こらず，よりトロポンの性質に近いと結論できる。

実験の部

アズレンの臭素化

アスレン(501mg，0.391 mmol)をテトラヒドロフラン(THF)/水 (5:1，12 ml)に

溶解させ， 0 'cで酢酸 2mlに溶かした臭素 (188mg)を滴下した。1時間撹持し

た後， 10凶の水を加え l夜撹持した。反応後，減圧下 THFを留去し，残った

水溶液をジクロロメタン 30mlで 3回抽出し，有機層を飽和炭酸水素ナトリウム

と水で、洗浄後，硫酸マグネシウムで乾燥させた。有機層は減圧濃縮し，残査は

フロリジルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/クロロホルム)で分離し， B・

5・AQ(50.1 mg， 0.211 mmol， 54%)， B・7・AQ(23.3 mg， 0.098 mmol， 25%)，2 (2.3 mg， 

2%)， 3 (2.0 mg， 20/0)を得た。

3-ブロモー1，5-アズレンキノン(B・5・AQ)の光反応

1) アセトニトリル中

B・5・AQ(120 mg， 0.5 mmol)をアセトニトリル(100ml)溶液とし， 30分間窒素ガ

スを通気した。400W 高圧水銀灯を用い， 0.7MNaN0
2 溶液フィルターを通し

3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で精製し，生成物 4(38 mg， 0.80 

mmol， 32%)を得た。

4 Colorless crystals 

mp 169-170 'C (decomp) 

IH NMR (CIXご1/C6D6) 2.89 (lH， td， 1=8.8， 1.8 Hz)， 2.91 (lH， dd， 1=8.8，7.1 Hz)， 
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3.25 (IH， ddd， 1=8.8， 7.1， 2.1 Hz)， 3.38 (1H， dd， 1=9.0， 2.1 

Hz)， 4.23 (1H， dd， 1=9.0， 1.8 Hz)， 5.76 (1H， dd， 1=8.4， 7.1 Hz)， 

5.79 (1H， d， 1=8.4 Hz)， 5.96 (1H， s)， 6.25 (1H， s)， 7.01 (1H， d， 

1=7.1 Hz) 

13C NMR (CD<ご13) 39.3， 48.3， 48.8， 50.1， 54.6， 63.5， 66.4， 68.4， 127.2， 134.8， 

135.1， 138.0， 140.0， 142.6， 152.7， 158.9， 186.1， 191.4， 200.1， 

201.7 

IR (KBr) 

MS m/z(%) 

EA 

1728， 1702， 1569， 1530 cm-I 

474 (0.4)，418 (1.0)， 238 (13)， 237 (13)，236 (14)， 210 (17)， 209 

(12)， 208 (18)， 129 (100) 

Found: C， 50.41， H， 2.35%; Calcd for C2oHI004Br2: C， 50.65， H， 

2.13% 

2)ジクロロメタン中 400nm以上の光照射

B・5・AQ (15 mg， 0.063 mmol)をジクロロメタン(10ml)溶液とし， 15分間窒素ガ

スを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 0.7MNaN0
2 溶液フィルターを通し

3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で、精製し， 4 (0.4 mg， 4%)を得た。原

料を 4.9mg回収した。

3)アセトニトリル配A存在下の光反応

B・5・AQ(60 mg， 0.25 mmol)と以ごA(23 mg， 0.10 mmol)をアセトニトリル(100

ml)溶液とし， 30分間窒素ガスを通気した。400W 高圧水銀灯を用い， 0.7 M 

NaN02 溶液フィルターを通し 3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて

留去し，シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で精

製し， 4 (18 mg， 0.38 mmol， 30%)を得た。

3-ブロモー1，7-アズレンキノン(B・7・AQ)の光反応

B・7・AQ(80 mg， 0.34 mmol)をアセトニトリル(100ml)溶液とし， 30分間窒素ガ

スを通気した。 400W高圧水銀灯を用い， 0.7 M N必~02 溶液フィルターを通し

3.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で、精製し，生成物 5(18.5 mg， 0.039 

mmol， 23%)を得た。
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5 

mp 

IH N:MR (CIXご1
1
)

Colorless crystals 

228-229 CC: (decomp) 

3.33 (1H， dd， 1=8.2， 2.4 Hz)， 3.34 (1H， dd， 1=8.2， 7.3 Hz)， 

3.40 (1H， td， 1=8.2， 2.4 Hz)， 3.63 (1H， ddd， 1=8.2， 7.5， 1.7 Hz)， 

4.28 (1H， dd， 1=8.2，1.7 Hz)， 6.19 (1H， d， 1=8.6 Hz)， 6.28 (1H， 

dd， 1=8.6， 7.5 Hz)， 6.36 (2H， s)， 6.79 (1H， d， 1=7.3 Hz) 

13C N:MR (CIXご13) 42.7，44.9，49.05，49.08， 52.7，54.6， 61.3， 65.1， 128.0， 129.1， 

IR (KBr) 

MS(%) 

EA 

134.4， 134.7， 135.2， 143.5， 149.6， 158.8， 192.3， 192.6， 195.8， 

202.0 

1719， 1700， 1657， 1553， 1253 cm-I 

474 (1. 7)， 447 (10)， 446 (22)， 445 (18)， 339 (18)， 338 (13)， 337 

(18)， 311 (8)， 309 (7)， 202 (100)， 201 (19)， 200 (86) 

Found: C， 50.56， H， 2.41 %. Calcd for C2oHI004Br2: C， 50.65， H， 

2.130/0 

1，5-アズレンキノン(5・AQ)の光反応

5・AQ(15 mg， 0.095 mmol)をアセトニトリル(15ml)溶液とし， 30分間窒素ガス

を通気した。400W 高圧水銀灯を用い， 0.7M N副 O2溶液フィルターを通し 2

時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマ

トグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で精製し，生成物 6(4.5 mg， 0.014 

mmol，30%)を得二た。

6 Colorless crystals 

mp 162・163CC: (decomp) 

lH N:MR (CIXご13) 2.83 (1H， td， 1=8.2， 2.2 Hz)， 2.88 (1H， dd， 1=8.2， 7.2 Hz)， 2.92 

(1H， dd， 1=8.2， 2.2 Hz)， 3.24 (1H， dd， 1=8.2， 7.7 Hz)， 3.44 (1H， 

d， 1=8.2 Hz)， 5.44 (1H， d， 1=5.9 Hz)， 5.74 (lH， dd， 1=8.4， 7.7 

Hz)， 5.84 (lH， d， 1=8.4 Hz)， 5.96 (1H， d， 1=5.9 Hz)， 6.56 (1H， 
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d， J=5.9 Hz)， 6.67 (lH， d， J=5.9 Hz)， 6.97 (1H， d， J=7.2 Hz) 

13CN~但ミ (CD<ご13 ) 39.9， 48.3， 49.4， 51.3， 54.3， 57.5， 59.9， 63.8， 126.3， 131.9， 

IR (KBr) 

MS rnIz (%) 

EA 

135.9，137.4，138.7，139.2，152.9，161.3，191.0，192.9，202.5， 

204.7 

3052， 2958， 1736， 1703， 1652， 1230 cm-
1 

316 (0.5)，288(11)，260 (26)，231 (25)， 203 (31)，202 (34)， 158 

(38)， 130 (64)， 102 (100) 

Found: C， 75.98， H， 3.910/0. Calcd for C2oH1204: C， 75.94， H， 

3.820/0 

1，7-アズレンキノン(7・AQ)の光反応

7・AQ(7 mg， 0.044 mmol)をアセトニトリル(10ml)溶液とし， 30分間窒素ガス

を通気した。 400W高圧水銀灯を用い， 0.7MNaN02溶液フィルターを通し， 1 

時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し， 1HNMRスペクトルで確認

したところ，重合体となっていた。

3-メトキシー1，5-アズレンキノン(M・5・AQ)の光反応

1) ジクロロメタン中

M・5・AQ(15 mg， 0.08 mmol)をジクロロメタン(10ml)溶液とし， 15分間窒素ガ

スを通気した。 400W高圧水銀灯を用い， 0.7 M N州 O2溶液フィルターを通し

5.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で、精製し，生成物 8(0.7 mg， 6%)， 9 

(1.2 mg， 10%)， 10 (2.9 mg， 24%)を得た。原料を 3.0mg回収した。

8 

mp 

lH NMR (COCI3) 

Colorless crystals 

232-234 <C (decomp) 

3.32 (2H， m)， 3.46 (lH， dd， J=8.4， 2.2 Hz)， 3.62 (1H， m)， 3.87 

(3H， s)， 3.92 (3H， s)， 4.18 (lH， dd， J=8.4， 1.8 Hz)， 5.69 (1H， s)， 

6.19 (lH， dd， J=8.4， 7.3 Hz)， 6.29 (lH， dd， J=8.4， 1.1 Hz)， 

7.14 (lH， m) 

13CN恥1R(CD<ご13) 29.3， 39.6， 47.6， 49.1， 53.6， 58.92， 59.0 (2C)， 59.1， 63.9， 

101.3，108.7， 108.8， 126.2， 134.7，136.7， 182.3， 184.3， 187.7， 
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IR (KBr) 

MS mJz (%) 

HR恥1S

9 

mp 

1 H NMR (COC1) 

193.4， 200.8， 202.9 

3084，2942， 1711， 1660， 1593， 1352， 1223 cm-1 

376 (26)， 188 (24)， 160 (l00)， 102 (72) 

Found: mJz 376.0947. Calcd for C22H1606: 376.0940 

Colorless crystals 

158-160 CC (decomp) 

3.33 (lH， br s)， 3.34 (lH， dd， J=12.1， 1.7 Hz)， 3.46 (lH， ddd， 

J=12.1， 7.7，5.5 Hz)， 3.60 (lH， m)， 3.96 (3H， s)， 3.99 (3H， s)， 

4.50 (lH， s)， 5.23 (lH， m)， 5.52 (IH， m)， 6.16 (IH， d， J=8.8 

Hz)， 6.29 (lH， dd， J=8.8， 8.1 Hz)， 7.15 (1H， d， J=7.7 Hz) 

13CN民1R(CDCI3) 37.2，45.4， 49.0，50.0，53.1，55.4， 57.2，59.5，59.7， 62.7， 100.6， 

107.7，128.3， 129.0， 132.8， 134.2，142.3， 183.6， 186.9， 188.0， 

IR (KBr) 

MS mJz (%) 

HRMS 

10 

mp 

。

lHN恥1R(CD<ご1
3
)

195.1，201.0，207.4 

3080，2936， 1742， 1700， 1656， 1579， 1377， 1224 cm-1 

376 (17)， 320 (100)， 305 (38)， 226 (37)， 189 (35)， 102 (58) 

Found: mJz 376.0937. Calcd for C22H1606: 376.0940 

。
Colorless crystals 

92-93 CC 

3.11 (lH， dd， J=10.6， 3.3 Hz)， 3.24 (IH， d， J=10.6 Hz)， 

3.99(3H， s)， 4.07(3H， s)， 4.23 (IH， dm， J=7.3 Hz)， 5.69 (lH， s)， 

5.90 (1H， s)， 6.14 (lH， d， J=2.2 Hz)， 6.33 (lH， dd， J=8.4， 7.3 

Hz)， 6.38 (IH， dd， J=8.4， 1.5 Hz)， 6.47(lH， s)， 6.81 (lH， d， 

J=3.3 Hz) 

13C N恥1R(CD<ご13) 43.1，49.7，50.6，54.7，58.9，60.4， 107.4， 110.9， 120.6， 121.0， 

128.3，134.6， 134.9， 135.4， 141.9，151.7， 177.9， 179.6， 188.8， 
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IR (KBr) 

MS(%) 

HRMS 

195.0， 195.2， 199.4 

2940，1702，1669，1573，1327，1226 cm-1 

376 (15)， 248 (56)， 305(9)， 189(13)， 159(100)， 102(93) 

Found: mJz 377.1029. Calcd for C22H1706[M+H]: 377.1025 

2) アセトニトリル中

M・5・AQ(15 mg， 0.08 mmol)をアセトニトリル(10ml)溶液とし， 15分間窒素ガ

スを通気した。400W 高圧水銀灯を用い， 0.7MNaN0
2
溶液フィルターを通し

5.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で、精製し，生成物 8(2.6 mg， 24%)， 

10 (0.8 mg， 7%)を得た。原料を 4.2mg回収した。

3)アセトン中

M・5・AQ(15 mg， 0.08 mmol)をアセトン(10ml)溶液とし， 15分間窒素ガスを通

気した。400W高圧水銀灯を用い， 0.7 M NaN0
2 溶液フィルターを通し 5.5時

間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマト

グラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で、精製し，生成物 8(2.4 mg， 21 %)， 9 (0.7 

mg，6%)， 10 (1.0 mg， 9%)を得た。原料を 3.5mg回4又した。

4)ベンゼン中

M・5・AQ(15 mg， 0.08 mmol)をベンゼン(10rnl)溶液とし， 15分間窒素ガスを通

気した。400W高圧水銀灯を用い， 0.7 M NaN02 溶液フィルターを通し 5.5時

間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマト

グラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で、精製し，生成物 9(2.7 mg， 27%)， 10 

(2.4 mg， 24%)， 11 (0.4 mg， 6%)を得た。原料を 5.0mg回収した。

11 Colorless crystals 

mp 132-134 'C (decomp) 

lHN乱1R(CDC11) 3.17 (2H， tdd， 1=5.3， 3.3， 1. 3 Hz)， 3.33 (2H， m)， 3.73 (2H， t， 

1=5.3 Hz)， 3.97 (6H， s)， 5.62 (2H， s)， 6.49 (2H， d， 1=2.0 Hz) 

13C N恥1R(C以ご13) 43.5 (2C)， 45.3 (2C)， 53.8 (2C)， 57.3 (2C)， 59.0 (2C)， 108.7 

(2C)， 123.3 (2C)， 149.8 (2C)， 177.8 (2C)， 199.9 (2C)， 200.7 
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IR (KBr) 

MS mJz (%) 

HRMS 

(2C) 

2940， 1703， 1658， 1590， 1327， 1204 cm-I 

Found: mJz 377.1018. Calcd for C
22
H

I6
0

6
[M+H]: 377.1025 

3-メトキシー1，5-アズレンキノン(M・5・AQ)の光反応の濃度効果

1) 0.005 M 

M・5・AQ(9.4 mg， 0.05 mmol)をジクロロメタン(10ml)溶液とし， 20分間窒素ガ

スを通気した。 400W高圧水銀灯を用い， 0.7MNaN0
2 溶液フィルターを通し

5.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロ

マトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で、精製し，化合物 8(1.4 mg， 17%)， 

9 (1.4 mg， 17%)， 10 (0.9 mg， 11 %)を得た。原料を1.0mg回収した。

b) 0.010 M 

M・5・AQ(18.8 mg， 0.10 mmol)をジクロロメタン(10ml)溶液とし， 20分間窒素

ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 0.7MNaN0
2 溶液フィルターを通

し 5.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラム

クロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で、精製し，化合物 8(2.0 mg， 

12%)， 9 (2.6mg， 16%)， 10(3.1 mg， 19%)を千尋た。原ネヰを 2.3mg回4又した。

c) 0.030 M 

M・5・AQ(56.4 mg， 0.30 mmol)をジクロロメタン(10ml)溶液とし， 20分間窒素

ガスを通気した。400W高圧水銀灯を用い， 0.7 MN必~02 溶液フィルターを通

し 5.5時間光照射した。反応後，溶媒を減圧下にて留去し，シリカゲルカラム

クロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エチル 4:1)で、精製し，化合物 8(4.2 mg， 

9%)， 9 (5.7 mg， 12%)， 10 (10.8 mg， 23%)を得た。原キヰを 9.3mg回4又した。

3-メトキシ-1，5-アズレンキノン(M・5・AQ)とジフェニルアセチレンの光反応

M・5・AQ(20 mg， 0.106 mmol)とジフェニルアセチレン(189mg， 1.06mmol)をジ

クロロメタン(20凶)溶液とし， 20分間窒素ガスを通気した。400W高圧水銀灯

を用い， 0.7 MNaN0
2 溶液フィルターを通し 3時間光照射した。反応後，溶媒

を減圧下にて留去し，シリカゲルカラムクロマトグラフィー(ヘキサン/酢酸エ

チル 4:1)で精製し，化合物 8(0.6 mg， 5%)， 9 (1.8 mg， 16%)， 10 (1.0 mg， 9%)を

得た。原料を 8.6mg回収した。
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第五章結論

トロポノイドの光化学は 1960年代に積極的に行われ， 1) Woodward-Hoffmann 

則の実験的な裏付けを提供した。その後は新しい反応メディア 2)での反応や天然

有機化合物合成への応用例羽音報告されたが，最近では余り行われてはいなかっ

た。その後，呉らは 4)トロポンと電子受容性の 9，10-ジシアノアントラセン(DCA)

の光反応で，電子移動が関与した生成物が得られることを報告した。

本論文では， トロポノイドに電子供与性及び電子吸引性置換基を導入して，

電子移動光反応がどこまで関与できるかを調べ ることを一つの研究目的にして

種々のトロポノイドの OCA存在下での光反応を行い，いくつかの新しい事実を

明らかにできた。

1)電子豊富なトロポノイドの反応では配Aとの付加体は得られなかったが

OCAを用いると， 一次生成物のみが得られ，反応を単純化できた。これは OCA

が生成物の吸収する光をカットするためである。

2) 2，3-ジメトキシトロポン(1)を直接照射すると， 1の原子価異性体2がさらに

転位した 3が得られた。この転位反応は 2-メトキシトロポン(5)の原子価異性体

6から 7で詳細に調べられ，ケテン中間体から Cope転位で進行すると説明され

ていた0 5) しかしながら， 2から得られるケテン中間体 BからCope転位すると，

元の 2が再生し， 3にはならず，この機構では説明できない。従って， 2から3

へは[ls，3a]転位で、進行することを明かにした。

。出
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3)電子不足な2-ブロモトロポン(8)及び2，7-ジブロモトロポン(11)との反応で

は，置換反応が起こった。 11の場合，溶媒の極性によって反応様式が異なった。

極性溶媒中では，電子移動過程は吸熱的 (L1G=5-6kcal/mol)で、あるが，電子移動

過程を経て，イオン性中間体の生成が示唆された。後続する置換反応過程で逆

反応が起こらなければ，生成物に至る過程が可能になると考えている。

4)非極性溶媒のベンゼン中では，ベンゼンが反応することを 重ベンゼンを

用いて証明した。この時，軽水素化ベンゼン中では得られなかったイオン性中

間体を経由した生成物が得られた。重ベンゼンと軽ベンゼンを比べると，重ベ

77 



ンゼンの方が密度が高い。従って，拡散速度が遅くなるために重ベンゼンの攻

撃が遅くなり，水の攻撃が優先したと考えた。

。; DCA B 

hv(>400 nm) 

Benzene 

3hr 

11 

5) アズレンキノンの光反応では，置換基により反応性が異なった。ブロモア

ズレンキノンからは HH体のみが得られたが，メトキシアズレンキノンからは

複数の生成物が得られたり， 1，7-アズレンキノン体が不活性であった。また，ァ

ズレンキノン体の 2量化は， [2+2]π 付加後，分子内 Diels-Alder反応で起こると

解釈した。一般に，ベンゾキノンで代表されるキノン類は種々のオレフインや

アセチレン類と光反応することが知られている 。アズレンキノンの場合は， ア

セチレン類との付加反応は起こらず，よりトロポンの性質に近いと結論できる。

また， 2-シクロアルケノン 6) と比べると，最初の付加の立体化学や濃度効果

が異なるが， 2量化は三重項状態を経由したと考えている。

o 
j 、戸¥ hv (> 400 nm) 
¥ /Lグ
-~ 
u OMe 

M・5・AQ

15 16 

Me 
。

。。
17 18 
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B・5・AQ

0=ζ〉γ0 民
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O式千二/srr-[6+6] 

path Aノ針。
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tO [ 

。
Br 

。
Br 

以上，数種の性質の異なるトロポノイドの光反応を行い，興味ある知見が得

られた。ここで得られた結果は，従来，エネルギー的に不利とされていた系で

も反応する可能性があることを示しており，今後の展開が期待できる。
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