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1・置換イサチン類の光化学

-1-ベンジルイサチンと 23Eジメチノレ-2-ブテンとの光化学反応-

Photoche臨 istryof l-Substituted Isaiins : 
Photochemical Readio:ns of 1-Benzylisatin with 2，3園 Di醐 ethyibui-2-ene
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Abstraci: Photochemical reactions of l-benzylisatin with 2，3・dimethylbut-2-enein degassed benzene were investigated 
l-Benzylisatin was prepared企omoxidation of 1酬benzylindolewith NBふDMSOunder reduced pressure. Photochemical 
r巴actions of l-benzylisatin with 2，3-dimethylbut-2-ene in benzene gave 1-benzyl-3-hydroxyoxindole and 
1-benzyloxindole as m勾or reduced products and 1・benzyl-3-propylideneoxindole. The formation of 
l-benzyl-3-propylideneoxindole was explained by the photolysis of oxetan derivative formed by Patemo“Buchi reaction 
of 1-benzylisatin with 2，3-dimethylbut-2-en巴indegassed benzene 

1.緒言

カルボニル化合物は、光反応性の高い化合物群であり、

近年光機能性物質として広く応用されている。一般に、

光励起されたカルボニル基は、熱反応とは全く異なる、

次の 3つのタイプの光化学反応をすることが知られてい

る。すなわち、 (a) カノレボニノレ基とその隣接する炭素と

の聞の結合の開裂(タイプ I開裂:α一開裂)、 (b)水素引

き抜き反応(分子内および分子間)、 (c)励起したカルボ

ニル基とオレフィンとの間で起こる [2+2J光付加環化反

応による四員環化合物であるオキセタン生成反応
(Patemo-Buchi反応)である。 1) 2) 3) 

近年、分子集合体の化学が注目され、光化学の分野で

も対象が従来の単分子発色団であった有機光化学から、

分子集合体の光化学へとその興味が移りつつある。しか

し、分子集合体の光化学は分子間での相互作用が複雑で

あるため、得られる光化学的挙動に関する情報の整理に

は、かなりの困難が伴うことが予想される。したがって、

分子集合体に変わるモデル化合物を選び、その光化学的

挙動を明らかにすることが、分子集合体の光化学的挙動

の解明への有効なアプローチのーっと考えられる。我々

は既にモデル化合物として、情報の解析のし易さを踏ま

えて、発色団が相互作用しながら、しかも空間的に固定

された隣接発色団集合系である環状隣接トリカノレボニル

化合物としてインダントリオン (A)、キニサチン (B)およ

びが置換フタロンイミド (C)を、環状隣接ジカルボニル化

合物として Iーアルキノレイサチン(D)、1アノレキノレー7ーアザ

イサチン(E)、ベンゾチオフェンー2，3ージオン (F)およびア

セナフテノン (G)を選び、上記カノレボニル基の (a)および

(b)反応に関するその構造と光反応パターンについて、そ

の光反応生成物解析を行ってきた。 4)そこで本研究では，

カノレボニノレ基とアノレケンとの反応を検討する目的で、
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ジカノレボニノレ化合物として、 1-ベンジノレイサチンとアノレ

ケンとして電子供与基を有する 2，3ージメチル 2ブテン

との光化学反応の検討を行った。
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2. 実験

2・1 1ベンジルイサチン(3)の合成

1ーベンジノレイサチンの合成は、市販のインドーノレ(1)を

ジメチルアセトアミド (AcNM巴2)中に溶かし、氷で、冷却しな

がら、鉱油を予めへブタンで除いた水素化ナトリウムを

加えて、ナトリウム塩とした後、臭化ベンジノレを加えた

後、 500Cで3時間、 750Cで48時間加温撹祥し反応を完結

した。反応は GC分析を行い、出発物質である 1の消失し
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シオキシンド}ノレ誘導体 4が生成し、更に光還元反応

斗 hv 
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たことを確認し、定法に従って後処理を行い、 lベンジ

ルインドール(2)を収率 9叫で得た。粗製の 2は、カラム

クロマトグラフィーにより精製した。融点 38-390C 5)， MS 

分析結果 (相対強度)M+207(73)， 178(5)， 116(41)， 

91 (100). 
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Table 1. Photochernical Reactions of 1-Benzylisatin with 2，3-Dimethylbut-2-ene in Benzene 
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ついで得られた精製物 2を用いて、 NBS-DMSO試薬によ

る酸化反応を行った。 2を DMSOに溶かし、間Sを等モノレ

加え、 600Cで減圧下 54時間援搾し反応させた。 途中反応

は、 GCおよび GC-MS分析を行い、反応の追跡し、 3への

変換が終了したことを確認した後、定法に従って後処理

を行い収率 93弘で 3を得た。粗製の 3は、カラムクロマト

グラフィーにより精製した。 融点 132-1330C，6) MS分

析結果 (相対強度)M+237(19)， 180(43)， 146(71)， 

91 (100) 

2 

を受けた lーベンジルオキシンドーノレ 5を与えた。また、 3

位のカルボニノレ基がイソプロヒリデン基に変換された 3

イソプロピリデ、ーlーベンジノレオキシンドーノレ6が相当量生

成した。光照射時聞を長くするにしたがって、還元体 4

の生成量は相対的に減少し、一方、還元体 5の生成量は

増加していった。化合物 6の生成比率は光照射時聞を長

くしてもほとんど変化しなかった。

3・2反応経路

3・2.1 還元生成物、 3ーヒドロキシオキシンドールおよ

びオキシンドーノレ誘導体の生成について

n.d: not de協cted

光照射実験

照射搭液の脱気操作

光照射に用いるベンゼン溶媒は，予め， 30分間超音波照

射処理により脱気したものを用いて， 1ーベンジルイサチ

ンと 2，3-ジメチルー2ーブテン 15.9倍当量を溶解させ， 2mM 

溶液を調製した。この溶液を 2mLずつ Pyrex製照射管に

入れ，氷水中で冷却しながら，まずアルゴンガスを 5分間

照射溶液内に静かに流し，照射管内をアルゴンガスで置

換した後，さらに 15分間超音波で処理しながら脱気を行

った後，ブチルゴム製の栓を用いて密栓をした。 7)

2.2 

2・2・1

基質 3と 2，3ジメチル 2ブテンのベンゼン中での光

化学反応は、アルケンである 2，3ージメチル 2ブテンが水

素供与源として働き、 3の 3位のカルボニル基が位置選択

的に還元され、 1ベンジノレ 3ヒドロキシオキシンドーノレ

4を与え、光照射時間が長くなるにしたがって、 4がさら

に光により還元反応を受け 1ベンジノレオキシンドール 5

を与えた。

光照射

脱気した基質溶液を英光社製メリーゴーランド型 300

W高圧水銀ランプを用いて水温下で光照射を行った。反応

追跡および化合物の同定はガスクロマトグラフィーで行

い，基質および生成物の精製分離はカラムクロマトグラ

フィー(シリカ 60[230-400meshJ:展開溶媒はジクロロメ

タンまたはジクロロメタン目へブタン 3:1混合溶媒)によ

り行い，同定は GC-MS，FT-IR， NMRで行った。
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結果と考察

3・1 1ーベンジノレイサチンと 2，3ジメチルー2ーブテンと

の光化学反応

3. 

5 

3・2・2 1ベンジル 3イソプロピリデンオキシンドー

ルの生成について

PhH 

一方、 3イソプロピリデンオキシンドーノレ6の生成に

ついては、まず基質と 2，3 ジメチノレー2 ブテンが

Patemo-Bucm反応により [2+2J光環化付加を起こし、オ

キセタン誘導体(7)を生成し、次いで、容易に光により四員

環のオキセタン環が光分解して、 3ーイソプロピーlベンジ

ルオキシンドール6とアセトンが生成したと考えられる。

トベンジノレイサチン(3)をベンゼンに溶かした後、 2，3ージ

メチノレー2ブテンを 3の 15.9倍モルを加え 2釧濃度溶液

を調製した。この溶液を 2mLずつパイレックス製照射管

に入れ、アルゴン気流下で、超音波照射させながら光照

射溶液の脱気を行った後、 300W高圧水銀灯を用いて光照

射を行った。その結果を Table1.に示した。

1ベンジノレイサチン 3と 2，3ージメチルー2ーブテンとの脱

気したベンゼン中での光化学反応は、 1ベンジル-3ーヒド

ロキシオキシンドーノレ 4および 1-ベンジルオキシンドー

ル 5が主生成物として得られた。この光反応生成物は 3

位のカノレボニル基が位置選択的に還元され、 3ヒドロキ
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4. まとめ

本研究の結果、 lベンジノレイサチンと 2，3ジメチル 2

ブテンとの光化学反応について、次のことを明らかにし

た。

1 基質と 2，3ージメチルー2ーブテンとの脱気したベンゼ

ン中での光化学反応では、 3位のカルボニル基の位置選択

的還元反応が優先的に進行することがわかった。また

3位のカルボニル基は、まず 3ーヒドロキシノレ体に還元さ

れた後、穏やかに光還元され 1ベンジノレオキシンドーノレ

を与えた。

2. 基質と 2，3ジメチルー2-ブとテンとの Patemo-Buchi
反応は、副反応として起こることがわかった。 2，3ジメ

チノレ 2ーブテンはアノレケンとして光環化付加反応を起こ

すより、水素供与源となり、還元反応が優先的に起こる

ことを明らかにした。
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