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We developed (report) a formal [3+3] photocycloaddition of nitrones with α-aminoalkyl 

radicals generated from diaminomethanes with iridium(III) complex photo-sensitizers under 
visible light irradiation (>400 nm) to give novel 1,2,5-oxadiazinane derivatives. 
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我々は、ニトロン 1、ジアミノメタン 2 の混合溶液に、光増感剤としてベンゾフ

ェノン誘導体存在下、紫外光を照射すると、2 から生じた α-アミノアルキルラジカ

ルが 1 に付加した後に分子内環化する形式的 [3+3] 光付加環化反応による 1,2,5-オ
キサジアジナン 3 の合成法を報告している。1) しかしこの反応では、共役系を拡張

したニトロンを用いた場合は生成物が得られなかった。これはニトロンが紫外光を吸

収し分解したためと考えられる。本研究では、イリジウム錯体 2) を光増感剤として

用いることによって、可視光照射下における形式的 [3+3] 光付加環化反応について

検討した。その結果、白色 LED 光 (λ = 400–780 nm) 照射条件下、反応は効率よく

進行し、20 種類の 3 を合成することができた (最高収率 85%)。また、イリジウム

(III) 錯体光増感剤の使用量の低減、およびスケールアップを検討したところ、0.05 
mM (0.1 mol%) のイリジウム(III) 錯体光増感剤を用いて進行させることができ、1 
(460 mg) から一度の反応で 3 を 415 mg (収率 71%) 合成することができた。 
 

 
 
1) Itoh, K. et al. ChemPhotoChem 2020, 4, 388. 2) Itoh, K. et al. Chem. Eur. J. 2021, 
27, 5171. 
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