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本年度は前年度に引き続き、高反応性物質のニトロソアレンを用いた分子内環化による小～中員環不飽和環状骨格の構築をより詳細に検討した。 
前年度までの成果を継続し、さらに詳細に構造を検討したところ、全炭素不飽和環状骨格については5,6,7員環骨格が速やかに構築できることが分かった。7員環
分子は不安定で単離することはできなかったが、5,6員環分子は中程度～良好な収率にて得られ、構造をX線結晶構造解析によって明らかにした。この炭素求核剤
による反応は極めて嵩高い全炭素4級炭素中心を構築するものであるにもかかわらず、低温下速やかに閉環反応が進行したことは、ニトロソアレンの反応性の高
さを物語るものといえる。特にこの分子内環化は窒素求核剤の場合でよりよく進行し、含窒素5員環形成反応の場合では80%以上の収率で目的物を得ることができ
た。 
計画における当初の目的であった天然物が持つ中員環不飽和骨格を構築することはできなかったが、こうしたendo環化は小員環程不利な反応であるにもかかわら
ず、5員環を容易に形成することを明らかにした。そこでこれまで歴史的にも達成されていない小員環形成である4-endo-dig型の閉環、すなわちendo環化による4
員環形成に挑戦することとした。しかし、残念ながら目的とした分子内反応による4員環形成は、炭素および窒素求核剤を用いても達成することはできなかっ
た。しかし、こうした4-endo-dig型環化に関する報告例はネガティブデータ自体を含めてもあまりないことから、今後の反応および分子設計の改善につながる大
きな知見を得ることができた。また、中員環形成やより幅広い基質の合成に際し解決すべき点が明確となり、非常に強い反応性を示すニトロソアレンの更なる展
開に向けた展望を示すことができた。 
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