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第1章
序文

　地球上の生命は遠い昔から太陽光線や植物の恩恵を受け、成り立ってきた。太陽光線（光）はあらゆ

る生物と無生物をつなぎ、物質とエネルギーを結ぶ神秘のエネルギーである。

　光化学はGr侃hus－Draper，Stark，Einsteinらが提唱した光化学法則によって飛躍的に発展した。有機

化合物の光化学反応では、発色団の種類によって反応性が分類され、その種類によって様々な光化学

反応を示す。特にもっとも重要な発色団であり、官能基の1つであるカルボニル基をもつカルボニル化合

物の光化学反応は非常に広範囲にわたって研究されており、多くの報告がなされている1）。

　これら、カルボニル化合物の光化学反応をさらに発展させる目的で、複数のカルボニル基が環状に隣

接した構造をもつ、複素環状隣接ポリカルボニル化合物の光化学反応に関する研究を行った。

1）カルボニル化合物の励起機構

　励起状態とは被占軌道から空軌道へ電子が遷移した状態をいい、そのため電子が遷移した軌道の性

格が一部変化する。これにより、光反応が進行する。カルボニル基の励起にはn，π＊励起状態とπ，π＊励

起状態の二種類が存在する。ここでは最も単純なカルボニル化合物であるホルムアルデヒドの電子配

置を用いて説明する。

　Figure1のようにホルムアルデヒドの酸素の2P軌道の1つは炭素のsp2軌道と相互作用しσ軌道と

σ＊軌道を作り出す。第2の2p軌道は炭素の2p軌道と交じり合いπ軌道とπ＊軌道を形成する。酸素の残

りの2p軌道は孤立電子対に起因し、炭素の軌道の影響を受けずエネルギー変化のない軌道、すなわち

n軌道を与える。ここで励起において重要な役割を果たすのは被占軌道ではn軌道とπ軌道、空軌道で

はが軌道である。そのほかの軌道はエネルギーが低すぎるもし〈は高すぎるため一般に用いる光源（200

nm以上の光）では影響を受けないためである。ここで、光によりn軌道からπ＊軌道へ電子が遷移したも

のをn，π＊励起状態、π軌道からπ＊軌道へ電子が遷移したものをπ，π＊励起状態と呼ぶ。

　n，π＊励起状態では、n軌道の電子が1つπ＊軌道に移った状態であり、これは酸素に局在していた電子

がC－0のほうに移動することを意味する。そのため、基底状態では電気陰性度のため酸素に電子が引

き付けられ、＞C＋一〇一の性質が強いが、n，π＊励起状態では逆に＞C一一〇＋の性質が現れる。また、n軌

道に電子が1つ孤立した状態となるために一〇・ラジカルの性質も有する。π，π＊励起状態では不対電子の

局在化がなく、ラジカル性は小さい。また、共役ポリエンや芳香族炭化水素では複数のπ軌道とπ＊軌道

が存在するため、性質の異なるπ，π＊励起状態が複数存在する。

　また、カルボニル基の光吸収のほとんどはπ，が励起によるものであるが、多くのカルボニル化合物は

n，π＊励起が最低励起状態であるため励起後、ただちにn，π＊励起状態に失活し、多くの光化学反応はn，

π＊励起状態で発生する。
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2）励起状態の過程

　励起状態がたどる過程を、ジャブロンスキー図（Figure2）を用いて説明する。まず、基底状態の分子が

光を吸収することで、電子的励起状態（励起一重項状態S）に励起される。その速度は1σ15secオーダー

と非常に早い、また光吸収し、励起した直後の状態をフランク・コンドン励起状態と呼ぶ。

　この、フランク・コンドン励起状態から、エネルギーを分子内の振動に再分配するなど、分子一分子の

衝突によってエネルギーを失っていく過程を“振動失活”または“振動緩和”と呼ぶ。

　同じ多重度間での変換、たとえば一重項から一重項への無放射遷移（等エネルギー変換）を内部変化

と呼び、Figure2ではS2からSoの高振動準位で内部変換している。この内部変換した後の状態をSonと

表し、電子的な励起はしていないが、振動的に励起していることを意味する。なお、この状態の分子を

“ホット分子”と呼び、その分子の持っている過剰の振動エネルギーによって結合が開裂し、ラジカルを

生成する可能性がある。しかし、溶液中では、一般に溶媒分子との相互作用によって振動失活が優先さ

れ、失活してしまうのでラジカル生成は望めない。この状態でのラジカル生成は、分子衝突の確率が低

い気相中、もしくは生成するラジカルが安定な場合である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
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　次に、励起状態での過程について説明する。最低励起一重項状態（S霊）から基底状態（So）へは2種類

の失活過程がある。すなわち、光を放出して失活する放射失活、光を放出せずに失活する無放射失活

である。ここで、放射失活で放射される光を蛍光と呼ぶ。また、無放射失活は、分子衝突などによる振動

失活によるものである。

　Slから最低励起三重項状態（Tl）への高振動準位への無放射遷移が起こり、これを項間交差と呼ぶ。

また、これにより生成した励起三重項も放射失活または無放射失活し、ここで放射される光をりん光と呼

ぶ。

　Figure2からわかるように、高エネルギー準位に励起した分子は速い速度で最低励起状態に失活す

る。このことは、蛍光測定で最低励起一重項状態からの蛍光しか観測されない（Kasha則）ことが実証さ

れている。したがって、化学反応も最低励起一重項状態（S塁）、もしくは項間交差した最低励起三重項状

態から起こることが一般的であると予想される。しかし、Slからは蛍光（亀）、無放射失活（劾、項間交差

（鵡，、）、内部変換（た、）の物理過程も起こるため、これらの過程と化学反応は競争することになるため、化学

反応の起こりやすさは速度論的に考察しなくてはいけない。そこで、S1からの一分子的光化学反応の速

度定数を左，とすると、反応を起こす割合は、式（1）で表される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　傷
　　　　　　一分子的光化学反応を起こす割合＝　　　　　　　　　　　　　　　　　式（1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん＋島＋勺＋κ‘＋鵡，‘

　したがって、式（1）の割合から、強い発光（蛍光あるいはりん光、島が大きい）を示す化合物は光化学反

応を起こす可能性は低いことがわかる。

3）n，π＊遷移とπ，π＊遷移の相違

n，π＊遷移とπ，π＊遷移の2つの遷移には相違点がある。その主なものをmble　Lに示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3



Table1．Diffbrence　between　n，π＊transition　andπ，π＊transition．

項目 n，π＊ π，π＊

モル吸光係数

ε（Mlc㎡）
＜100 ＞1000

吸収スペクトル 長波長（約300nm以上） 短波長（約160－250nm）

励起状態寿命

　τf（sec）

＞106 1σ9ロ1σ7

　モル吸光係数は電子遷移の発生のしやすさを表す尺度であることからn，π＊遷移に比べ、π，π＊遷移の

ほうが起こりやすいことになる。一方、励起状態での光化学反応は、反応速度との兼ね合いとなるが、

励起寿命の長いn，π＊状態のほうが、確率が高くなる。

4

3

2

0

／π・π＊

　n，π＊

／

200 250 300 350 400 450 500
＼

Figure3．UV』vis　spectra　ofacenaphthenquione。

　Figure3に実際に測定したアセナフテンキノンのU平visのスペクトルを示した。図からもわかるように、

鶴π＊励起に比べπ，π＊励起のほうが、吸光が大きく、また短波長側にその吸収が存在する。

4）光化学反応の特徴

　化学反応の用いるエネルギー源が光であるとき、光化学反応と定義される。熱による化学反応は、そ

の活性化エネルギー△E以上のエネルギーをもつ分子（n2）のみが反応を起こしうるが、その割合は

Bokzmam分布側に従いn2／n1ニexp（一△EIRT）で与えられる。一方、光化学反応では△Eのエネルギーを有

する電磁波を分子が吸収して反応を起こす。いま波長450nm程度の可視光を分子が吸収して、その

1％が反応を起こしたとすると、それと同等の反応を熱エネルギーで起こさせるには約7，000◎Cが必要と

なる。熱反応では起こし難い反応を光反応では容易に達成しうることがわかる。Table2に光化学プロセ

スと熱化学プロセスの反応条件を対比して示す。表のように光化学は位置選択性、反応選択性が高く優

れた反応プロセスといえる。

4



Table2．Comparison　ofcondition　ofphoto　process　and　the㎝al　process．

条件 光プロセス 熱プロセス

時間 10’9－1σ12秒の時間分解能 時間分解能は極めて悪い

空間 宰m単位の位置限定可能 位置限定性は極めて悪い

エネルギー 真空紫外より遠赤外まで広領域、エ

ネルギー分布の狭い励起可能、大入

力エネルギー可能

熱励起の狭い領域、広いエネルギー

分布の励起

選択性 選択的励起可能 選択的励起不可能

温度 低温反応可 低温反応不可

5）カルボニル基の吸収特性

（1）光電子スペクトル

　カルボニル基の光化学反応を考えるにあたり、その吸収特性を理解する必要がある。

　光電子分光学は有機化合物の最高被占軌道の連続性、対照性の研究に関して役に立つ方法である

2）。隣接ポリケトン類のHe（1）光電子スペクトル（PE）に関するたくさんの論文が隣接ポリケトン類に関する

初期の総説から見られる｝2q）。

　隣接ポリケトン類に関するPEスペクトルの分野を推論するために、Rubinらはn＝1－5のジフェニルケト

ン類Ph一（CO）．一Phの初期PEバンドを比較した（Figure4）。この比較はn＝1と5の間でのエネルギー差が

約3eVに集約することを示した。結果として、n一バンドのイオン化エネルギーの演算平均も約10．5eVの

値に近づき、初期イオン化エネルギーには8．9eVの値が採用された。計算された軌道エネルギーと測定

したイオン化エネルギーの結果の比較は準経験則と非経験則が低エネルギーPEバンドの帰属に関して

用いることができることを示した。すべての計算はC－Cσ結合と酸素原子上の2P孤立電子対間のスル

ーボンド相互作用に支配されることを明らかとした。酸素原子上の2P孤立電子対間のスルースペース

相互作用は小さいとしている。

5



一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

、ノ（coヘノ

1 　’　’　’　’’
’
’
’
’

｝嚇嚇働　　輻

　『　』　略　　軸　　』　　』
1　　　　　響辱　　脳軸辱　　鞘

　俸　　阜　噂　　鴨　　，　　－　　｝　　尋　　　－　　　，　　”　　　尊　　亀　　　　嚇　り　辱　暫　　　　　噂　　鮨　　　　　暫

置

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

＼ノ（coへ／
1ノ 1 ，昏！

1
、
、
、

藝
’
’

一
、
、
、

’ 』
’
”／” 、

、

，

’
、

、
一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

’ ．　’　ヂ 、
、

、ノ（coヘノ
l　l
6
●
8

1 1
’
’
’

，’亀

，　’

隻
、

1

蟹
1

’
’
’
．
　

’

、
も

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

、ノ（coヘノ
ノρ 曜 奮 雇 ノ’ ノ’』、 匪

’ ’ ’ 、

’ ’
’

，’ 、
、
、’

’
ノ ノ

’
、
、ノ ’ ’

、

《〉　Ω
1 1 §

　　　　9　　　　　　　　　10　　　　　　　　　11　　　　　　　　　12　　L　E．（eV）

Figure4．Con●elation　betw㏄n　the行rst　PE　bands　ofbenzophenone，benzil，diphenykriketo血e，diphenyl

tetraketone，and　diphenylpentaketone．Sh騒ongly　overlapPing　bands　ofthe　phenyl　groups　are董ndicated　by

shadedare窺s．

（2）電子吸収スペクトル

　隣接トリケトン類は着色しており、置換基や環のサイズに依存している、色は緑から黄色の間で変化

する。CaMnとWoodらによって、ジメチルトリケトンの電子吸収スペクトルに関して初めて議論された。電

子吸収スペクトルは電子遷移にかかわるスペクトル情報であるため、光化学において最も重要なスペク

トルである。

ビニローグトリカルボニル類（225－229）の多くのUV』visスペクトルが報告されており、CNDOIS－CI計算の

基礎に用いられている。長波長遷移が446－550nm間に発見されたことが報告されている。このバンドは

n→π＊遷移によるものであった。

　Figure5に環状隣接トリケトンの長波長吸収のエネルギー比較を示す。環状隣接トリケトン類のトリケ

トン構造はもっとも単純な発色団として知られているもののひとつである。それにもかかわらず、Figure5

には最長波長吸収最大値が構造に非常に敏感で約480nmから660㎜へ変化する。色に“翻訳する”、

これは黄色から青および緑への変化を意味する。α一ジケトン類のような、この変化はトリカルボニル部位

の平面性に相関する。CO部位間の二面角が小さいもしくはゼロ（例：テトラメチルシクロペンタンー1，2，3一ト

リオン、ビシクロ［3．1．Olヘキサンー2，3，4一トリオン）であるならば、色は緑色または青色になる。少なくともひ

とつのCO基が外側に折れ曲がっている（例：ヘキサントリオン類、三環式トリオン）ならば、黄色から赤色

へ変化する。
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（3）還元ポテンシャル（スペクトルとの相関）

HomerやMaurerらによって、鎖状隣接テトラケトン類のUV－visスペクトルに関する情報が報告されて

いる。シクロデカテトロン15）、シクロテトラデカテトロン類15）、［12】パラシクロファンテトロン16）、環状オキソ

ウンデカンテトロン17）、環状オキ

ソトリデカンテトロン18）などのテト

ラケトン類に関する報告があり、

一部を除いて507－533nm間の

長波長吸収帯が見られる。ここ

で、UV』visスペクトルの推測を

するために、ベンゾフェノンから

ジフェニルペンタケトンのジアリ

ールケトン類の初期吸収帯の波

数を検討し、この化学種に関し

て、CO基の数が増加するに従

い、化合物の直線性が低下する

ことが観測され、長波長へのシ

フトの低下はCO基の増加によ

るものであると予測された。
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absoη弊ion　band　ofcyc瞳》and　b沁yd沁曾致eto㏄s，

2．4

また、詳細な考察によってテトラメチルシクロペンタンー1，2，3十リオン、ビシクロ［3．1釧ヘキサンー2，3，4一ト

リオン、ビシクロ［32．1】オクタンー2，3，4一トリオン、ビシクロ［3．2．2】ノナンー2，3，4一トリオンおよび4，4，6，6一テトラメ

チルヘキサンー1，2，3一トリオンのUV』visスペクトルバンドの初期バンドと半波長ポテンシャルが関連してい

ることが予想される。これらの化学種の長波長バンドがn。→π4遷移（86－90％）に帰属され、、これらの分

子の初期イオン化エネルギー（1双1（n＋））が極わずかに変化することを理由に作成された。箱＊軌道のエネ

ルギーが初期UV』visバンドと相関しなけれぱならないことが、これらの因子から論じることができた。
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Figure6に環状トリケトンおよび二環式トリケトンの初期還元ポテンシャルと長波長吸収の相関を示した。

このように、Figure6見られるような実際のケースで期還元ポテンシャルと長波長吸収に相関があること

が確認された。

　非常に小さい電子化学データは隣接テトラケトン類およびペンタケトン類に関して利用できる。ジィε浄

ブチル化合物（ジー’θπ一ブチルモノケトン、ジケトン、トリケトン、テトラケトン、ペンタケトン）、同様にジフェニ

ルケトン類（ベンゾフェノン、ベンジル、ジフェニルトリケトン、テトラケトン、ペンタケトン）の還元ポテンシャ

ルをTable2に記載した。予想されたように、還元ポテンシャルはカルボニル基の数の増加作用として、

n＝4を最小として直線的に減少した。Figure7にはジフェニルケトン類（nニ1－5）の初期還元ポテンシャルと

長波長吸収の相関を示した。Figure7に見られるように、還元ポテンシャルはCOが増加するに従い減

少し、吸収デー一タの結果と平行に見られた。

（5）光化学反応

　カルボニル基の代表的な光化学反応として、（a）α一開裂反応（NorrishTypeI反応）33）、（b）水素引き抜

き反応（NorrishTypeIl反応）33）、（c）環化付加反応（Patemo－BUchi反応）34）が一般的によく知られている

（Scheme1）。
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　Rubinらにより、直鎖状トリケトン類の光化学反応が報告されている21）。直鎖状のトリケトン類の光化

学反応は非常にゆっくりであり、生成物の混合物の結果から立証されている。436nmでの脱気したベン

ゼンまたはp一キシレン中でのジアリールおよびジィε浄ブチルトリケトン類（1）の消失に関する量子収率は

0．001－0．0001であった。定性的に同様の結果がトルエンおよびシクロヘキサン溶液中で得られた。ρ一キシ

レン溶液中でのジフェニルトリケトンの長時間プレパラティブな光照射（Pyrexを通した水銀蒸気ランプの

全波長、19時間の光照射で0．259の化合物の90％が変換）では、ρ一メチルベンジルフェニルケトン、ρ，

ρ’一ジメチルビベンジルおよびベンズアルデヒドの生成が確認された。生成物はおそらく非常に効率が悪

い初期水素引き抜きまたはα開裂メカニズムの結果発生する中間体ベンゾイルラジカルおよびρメチル

ベンジルラジカルから生成する。これらの可能性を識別することは不可能である（Scheme2）。

Ph

O　　　O
hv
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メ．／へH

Ph

グ、　M．

Ph 一CO

　　　

Ph人H＋H2ε）Me
0

1

Ph

O

＼ノ　Me
十

Me

Me

Scheme2

　環状隣接トリケトンの光化学反応は、ニンヒドリンの脱水生成物であるトリケトインダン（2，λmax610

nm）の光化学における3つの報告がなされている。

　Ne鍾o－FerreiaとScaianoは定常状態でのレーザーフラッシュ光分解の検討を行った。彼らは燐光放出

（λ，m682nm）から42kcal／molの三重項エネルギーを測定した23）。2は一重項酸素の生成によって量子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9



収率0．65へ増感される。光化学効率は上記で説明した直鎖状トリケトンで得られたものとほとんど類似

していた。量子収率が決定できないうえ、2の光化学的不活性は適度に強い光源で、乾燥アセトニトリル

中脱気条件下での250時間光照射してもたった5％の変換率しか得られなかった事実から明らかである。

同様の反応条件下でのベンゾシクロブテンジオン（5）の光照射では、二量化ラクトン類が生成物として確

認された。これは2で予想されるα開裂によってビラジカルを与え、ついで脱カルボニル反応により3と

なり、分離された二量化ラクトンの先駆体であるカルベンヘ変換されたとすることによって合理的に説明

される。酸素存在下での光照射では無水フタル酸の生成が選択的に進行し、αジケトン光化学を連想さ

せる結果であった（Scheme3）。
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Scheme3

　また、当研究室でもメチル、エチル、イソプロピルアルコール中でのトリケトンの付加に関する報告をし、

6，7などのラクトン類が生成することを明らかにしている26）。そのトリオンはほぽ定量的にヘミケタール8

へ変換される。高圧水銀灯の全波長を光照射に用いることから、8もまた入射光を吸収し、得られた光化

学はほとんどがおそらく2でなく8を経て進行していると予想される。生成物は8のα開裂と連続したラジ

カル反応によって簡単に合理的に説明することができる。水和物もしくはケタール類が実際に含まれると

き、トリケトン光化学が求められる同様のケースは以前の総括で報告されている。プロトン性溶媒存在下

での光化学が適切な波長での光照射を実施した場合を除いてトリケトン構造を経ていないであろうこと

が強調された（Scheme4）。
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　また、Ots唾らは、α開裂メカニズムを経由する反応が進行するフェナレントリオンでの検討を報告して

いる。その報告で、この化合物とニンヒドリンの挙動の違いを論じている28）。

　トリケトン類の光化学的不活性に関する理由は理解されていないが、無放射失活が（ほとんど）選択さ

れるプロセスであることは明らかにされている。そのうえ、これはおそらく均一に低い励起状態エネルギ

ーを持たなくてはならない分子群、類似テトラケトン類の低い一重項および三重項エネルギーによるもの

であることが妥当な光化学反応性として確認された。

　次に、直鎖テトラケトン類28）および直鎖状ペンタケトン類29）に関する光化学反応を紹介する。直鎖状

のテトラケトン類の光照射はトリケトン類の反応と比べると興味を与える。546nmでの量子収率は低い

（約0．02）が、興味ある生成物が高い化学収率で9（R＝フェニル、ρ一トリル、P一アニシル、ρ一ブロモフェニル）

から得られた。高い柔軟性をもつ分子9は図に示したような強固な三環式オルトエステルラクトン類へ変

換される。すべてのケースで、異性体10aは主もしくは定量的に得られる生成物であり、ジフェニルテトラ

ケトンの場合にのみ低収率で10bが生成した。これらの反応は、10Kでのマトリクス単離された光分解

およびそのほかの方法によって中間体アシロキシケテン類11を経由して進行することが確認された。適

切なカルボン酸塩化物をトリエチルアミンで処理する従来の方法で得られるこれらのケテン類は暗室で

テトラケトン類と反応して光化学反応と同じ生成物を与える。制限された証拠は一重項状態での反応で

補足された。テトラケトン類のケテン類への変換を含むことができるSchemeに見られるような環状メカニ

ズムが正しいとき、三重項状態の反応では環状ビラジカル中間体（13）または双生イオン中間体（12）が必

要である（Scheme5）。
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　直鎖状ペンタケトン類の光化学反応は直鎖状テトラケトン類と類似しており、これはがおそらく直鎖状

ペンタケトン類がC202もしくは2つのCOを脱離して同様のケテン11を形成するからであると考えられる

29）。（Scheme6）
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これらの研究を踏まえて、本論文ではヘテロ環状隣接ポリカルボニル化合物の光化学反応に関する研

究を報告する。

第2章では、1一アルキルー7一アザイサチンのハロゲン化について議論する。アザインドール類は、興味あ

る生物活性を有し、薬学的に重要なインドール類およびプリン骨格との潜在的可能性の相関に関して比

較検討されているがその報告例は少ない。天然にはいくつかのアザインドール誘導体が存在しており、

多くのアザインドール類は薬学の研究者によって合成方法が発見され、開発されている。しかし、7一アザ

ィサチン類は7一アザィサチン、5一ブロモー7一アザィサチン、1一アルキルー7一アザィサチンなどごくわずかな種

類の化合物のみ知られているにすぎない。5一ブロモー7一アザイサチンは臭素存在下で酸化剤にCrO3を用

いて7一アザインドールを酸化することで合成された。我々は以前に1一アルキルー7一アザインドールを経た

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12



1一アルキルー7一アザイサチンのワンポット合成を報告している35）。環状隣接ポリカルボニル化合物の光化

学的挙動の検討において、ヘテロ環状隣接ポリカルボニル化合物の光化学反応との比較検討するため

ハロゲン化した1。アルキルー7一アザイサチン類が必要となった。そこで、溶媒にDMSOおよびDMFを用

い、臭素源および塩素源にNBS，NCSを用いた1・アルキルー7一アザイサチンの容易で位置選択的なハロ

ゲン化方法の検討を行い、1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類を温和な条件下で、容易に得ることが

できる合成方法を見出した。

＼

0

O
NBS　or　NCS X

　／　　　NN　　　￥
　　　　R
R＝Me，Et．Bn

DMF

＼

0

／　　　NN　　　￥
　　　R
X＝Br，C豆

O

第3章では、第2章の手法で得られた1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類を含んだ1・アルキルー7一アザ

イサチン類の2つの光化学反応について議論する。

（1）2一プロパノール中での光還元反応

1一アルキルー7一アザイサチン類、1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類および1一（ハロベンジル）一7一アザイ

サチン類の2一プロパノール中での光照射の検討では、水素供与性溶媒である2一プロパノールからの光

還元反応が期待され、期待通り光還元反応が進行し、官能基選択的還元反応が進行し、3七ドロキシ

．1．アルキル．7一アザインドール類および1一アルキルー7一アザインドール類を与えることが確認された。また、

ピリジン環上に臭素が置換した場合、3位のカルボニル基とピリジン環上の臭素の還元反応が同時に起

こり、一方、塩素が置換した場合は3位のカルボニル基が還元された1一アルキルー5一クロロー7一アザオキシ

ンドールが選択的に生成したのち、塩素が還元され、1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類に比べ、1一

アルキルー5．クロロ．7一アザイサチン類の方が、反応の選択性が高いことが明らかとなった。また、ベンジ

ル基上のハロゲンは3位のカルボニル基の還元後、臭素のみ還元が確認された。これにより、現在環境

問題で注目される含ハロ芳香族化合物の光還元を、部分構造を有する化合物に対して、脱ハロゲン化

の可能性のあることを見出した。
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（2）アルケン類との光付加環化反応

アルケンとの光化学反応では、1一アルキル・7一アザイサチン類は3位のカルボニル基とアルケンが［2＋21

付加環化したオキセタン誘導体を与えるPatemo－B茸chi反応が主反応として進行し、このオキセタン誘導

体は光分解を受けて、最終生成物として3一イソプロピリデン誘導体を与えた。一方、1一アルキルー5一ハロ

ー7一アザイサチン類では2位と3位のカルボニル基とアルケンとの［4＋2］付加環化反応が主反応として進

行し、ジオキセン誘導体を与え、ハロゲンをピリジン環上に導入することにより反応パターンが変化する

可能性を見出した。また、1一アルキルー7一アザイサチン類とアルケン類との光化学反応において、オキセ

タン中間体を経て、容易に光分解して生成するイソプロピリデン誘導体は有機合成化学における重要な

合成中間体であり、光官能基変換により容易にイソプロピリデン誘導体を得る手法の可能性を見出し

た。
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次に、第4章ではヘテロ原子として酸素または硫黄を含んだ、ベンゾ［わ1フランー2，3一ジオン類、ベンゾ［ゐ1チ

オフェンー2，3一ジオン類のアルケンとの光化学反応について議論する。

（1）ベンゾ［わ1フラン．2，3一ジオン類

含酸素複素環化合物であるベンゾフラン類は天然有機化合物のみならず、医薬品や農薬、機能性

材料など幅広く用いられている基本骨格であり、潜在的な価値が期待できる優れた複素環化合物

であり、新規反応の開発は重要な検討項目である。ベンゾ［ゐ】フランー2，3一ジオン類のアルケンとの光化

学反応では反応への溶媒依存性が確認された。非極性溶媒中では［4＋21付加環化反応が主反応として

進行しジオキセン誘導体が選択的に与えられ、極性溶媒中では、［2＋2】付加環化反応が主反応となり、

オキセタン誘導体およびイソプロピリデン誘導体が生成し、また、極性の大きさにしたがって反応の選択

性が［2＋21付加環化に偏ることが確認された。

（2）ベンゾ1わ1チオフェンー2，3一ジオン類

当研究室において、ベンゾ回チオフエンー2，3一ジオン類の2一プロパノール中での光化学反応について検討

を行い、芳香環上のメチル基の置換位置によって還元反応、溶媒付加反応への反応選択性の偏りが生

ずることを明らかとしている。そこで、本研究では反応性の違う2つのグループのベンゾ［ゐ1チオフェン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15



一2，3一ジオン類とアルケンとの光化学反応について検討を行い、すべての溶媒中で［4＋21付加環化生成物

であるジ才キセン誘導体が選択的に与えられた。特に非極性溶媒（ベンゼン、トルエン、キシレン）、アニ

ソール、アルコール（2一プロパノール，2一ブタノール）中では定量的にジオキセン誘導体が与えられた。含

ハロ溶媒であるジクロロメタン、強い極性を示すアセトニトリルおよびアセトン中では適度な量でオキセタ

ン誘導体も与えられ、僅かに反応が溶媒に依存することも確認した。また、溶媒付加体を与える化合物

群に比べ、還元体を与える化合物群のほうが、相対的に反応速度が速いことを確認した。

還元反応の進行が見られなかった要因を決定するためにレーザーフラッシュフォ・トリシス（LFP）測定を行

い、その反応速度の違いから反応の選択が起こることを明らかとした。

最後に、第5章では、極低温マトリクス中で酸素非存在下および酸素存在下での光照射により、種々の

カルボニル化合物の光化学的挙動の解明を検討し、その反応経路および反応性について議論する。

（1）インダンー1，2一ジオン類の10K，マトリクス中での光照射

インダンー1，2。ジオン類の10K，マトリクス中での光照射では、構造によるNordshTypel反応の反応性に

関する有用な情報を与えることが明らかとし、開裂に関して完全に不活性に見えるケトンがおそらくこの

方法を用いることで分解させることができることが示唆された。

（2）1，2一ナフトキノンの10K，マトリクス中での光照射

1，2一ナフトキノンの10K，マトリクス中での光照射では、主にα一開裂反応を受け、ジアシルジラジカルを形

成し、ビスケテンを与えるまたは脱カルボニル反応を受けることが確認された。一方、キノンの光酸化プ

ロセスは溶液中での反応とは全く違っていたが、励起状態におけるその反応経路に関して有益な情報を

与えた。

16



~~_~r~C~~ 

l . Photochemistry, The Royal Society of Chemistry., 1970-. 

2. P. Bischof, R. Gleiter, P. Hofmann, Helv. C.him. Acta., 1975, 58, 2 1 30. 

3 . E. Beck, P. Hofmann, A. Sieber, Tetrahedron Lett., 1981, 22, 4683. 

4. J. Kroner, W. Strack, Angew. Chem., 1972, 84, 2 lO; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1972, 11, 220. 

5 . P. Hofmann, E. Beck, Unpublished results. Beck, E. Dissertation Technische Universita:'t Mu" nchen, 

1 985. 

6. R. Gleiter, P. Hofmann, P. Schang, A. Sieber, Tetrahedron, 1980, 36, 655. 

7. R. Gleiter, W. Dobler, M. Eckert-Maksic' Nouv. J. Chim., 1982, 6, 123; Angew. Chem., 1982, 44, 62; 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1982, 21, 16; Angew. Suppl., 1982, 13. 

8. R. Gleiter, W. Dobler, Chem. Ber., 1985, 118, 1917 

9. J. Detering, H-D. Martin, Angew. Chem., 1988, 100, 714; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1988, 27, 

695 . 

lO. H-D. Martin, M. Kummer, G. Martin, J. Bartsch, D. BrOck, A. Heinrichs, B.Mayer, S. R6ver, A. 

Steigel, D. Mootz, B. Middelhauve, D. Scheutzow, Chem. Ber. , 1987, 120, I 1 33. 

l I . (a) G. Krennrich. Dissertation, Universita" t Heidelberg, 1 987. (b) W. Dobler, Dissertation, 

Universita" t Heidelberg, 1 984. 

12. R. Gleiter, G. Krennrich, M. Langer, Angew. Chem., 1986, 98, 1019; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 

1986, 25, 999. 

13. M. Calvin, C. L. Wood, J. Am. C.hem. Soc., 1940, 62, 3 152. 

14. S. Ghosh, M. Chowdhury, J. Phys. Chem., 1981, 85, 1280; Ibid., 1981, 85, 1284. 

l 5. R. Gleiter, G. Krennrich, Angew. Chem., 1986, 98, 452; Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1986, 25, 449. 

16. R. Gleiter, R. Kramer, H. Irngartinger, C. Bissinger, J Org. Chem., 1992, 57, 252. 

17. R. Gleiter, U. Ackermann, T. Oeser, H. Irngartinger, Chem. Eur. J, 1996, 2, 271. 

l 8. R. Gleiter, M. Staib. U. Ackermann, Liebigs Ann., 1995, 1655. 

19. C. Braunweiler, S. Bethke, F. Rominger, R. Gleiter, R. Eur. J Org. Chem., 1999, 1303. 

20. M. Lehnig, In Landoldt Bo"rnstein, Numerical Data and Functional Relationships in Science and 

Technology; New Science Series: Group II, Magnetic Properties of Free Radicals; 1 980, Vol. 9 d I , 

Chapter 12.3, p 79; 1989, Vol. 17 g, Chapter 16.3, p 56. 

21 . M. B. Rubin, M. Heller, R. Monisov, R. Gleiter, T. Doemer, T. J Photochem. Photobiol. A, Chem., 

1995, 87, 7. 

22. J. R. Cannon, K. T. Potts, C. L. Raston, A. F. Sierakowski, A. H. White, Aust. J Chem., 1978, 31, 

297. 

23 . J. C. Netto-Ferreira, J. C. Scaiano, J Photochem. Photobiol., 1991, 54, 17. 

24. M. B. Rubin, Chem. Rev., 1975, 75, 1 77. 

25. W. Adam, W. S. Patterson, J Org. Chem., 1995, 60, 7769. 

26. J. Tatsugi, T. Hara. Y. Izawe~ Chem. Lett., 1977, 177. 

27. Y. Otsuji, S. Wake, E. Maeda, E. Imoto, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1974, 47, 1 89. 

28. M. B. Rubin, M. Etinger, M. Kapon, E. C. Jr Krochmal, R. Monosov, S. Wierlacher, W. Sander, J 

17 



Org. Chem., 1998, 63, 480. 

29. Unpublished results, Haifa and Heidelberg. 

30. Hofmann, P. Unpublished results. 

3 1 . (a) M. Hirama, S. Ito^, Tetrahedron Lett., 1975, 1071. (b) A. Kawamata, E. Kikuchi, M. Hirama, Y. 

Fujise, S. Ito^, Chem. Lett., 1979, 859. 

32. E. Litterst, Dissertation, Universitat Heidelberg, 1990. 

33. R. G. W. Norrish, C. H. Bamford, Nature, 1936, 138, 1016; R. G. W. Norrish, C. H. Bamford. Nature, 

1937, 140, 195. 

34. E. Paterno, Gazz. Chim. Ital., 1909, 39, 237, 341.; G. Btichi.C. G Inman, E. S. Lipinsky, J Am. C.hem. 

Soc., 1954, 76, 4327.; J. A., JrPorco, S. L. Schreiber, Comprehensive Organic Synthesis, 1991, 5, 1 5 1 . 

35. (a) J. Tatsugi, T. Zhiwei, Y. Izawa, ARKIVOC, 2001, (1), 67. (b) J. Tatsugi, T. Zhiwei, T. Amano, 

Y. Izawa, Heterocycles, 2000, 53, I 1 45. 

¥ 

18 



第2章

新規ヘテロ環状隣接ポリカルボニル化合物の合成

1一アルキルおよび1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチンの合成

2－1．はじめに

　近年、アザインドール類は、興味ある生物活性を持つことから、薬学的に重要なインドール類およびプ

リン骨格との潜在的可能性の相関に関して検討されている。天然にはいくつかのアザインドール誘導体

が見出され、いくつかのアザインドール類は薬学の研究者によって合成方法が開発されている。それら

の合成方法および性質については、総説で包括的にまとめられている1）。一方、7一アザイサチン類は7一

アザイサチン、5一ブロモー7一アザイサチン、1一アルキルー7一アザイサチンなどごくわずかな種類の化合物の

みが知られている。7．アザイサチンの最初の合成は、7一アザインドールを亜硝酸で処理し、3一オキシムと

したのち、オキシムを加水分解して得ている2）。もうひとつの合成方法として、7一アザインドールから7。ア

ザイサチンを与える難しい5段階合成方法が1989年にParrickによって報告されている3）。Bombesin拮

抗薬の非ペプチド拮抗薬の合成中間体として5一ブロモー7一アザイサチンは臭素存在下で酸化剤にCrO3を

用いて7．アザインドールを酸化することで合成された4）。最近、我々は1一アルキルー7一アザオキシンドール

を経た1．アルキルー7．アザイサチンのワンポット合成を報告した5）。我々の環状隣接ポリカルボニル化合

物の光化学的挙動の検討6）において、関連した化学構造を有する化合物としてハロゲン化1一アルキル

．7．アザイサチン類の合成が必要となった。そこで、溶媒にDMSOおよびDMFを用い、臭素源および塩

素源としてNBS，NCSを用いた1一アルキルー7一アザイサチンの容易で位置選択的な合成方法の検討を行

った。

2－2．結果

　この研究の最初の検討として、1一メチルー7一アザイサチン（1a）の臭素化を検討した。13は以前に我々が

報告した合成方法により合成した。（Scheme　l）
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　DMSO中に1一メチルー7。アザイサチンと2．5当量のNBSを加え、減圧条件下、80℃にて100時間以上

かくはんすると、臭素化された1一メチルー7一アザイサチンが低収率で得られた。NBSを3．0当量とし、同様

の反応条件で合成を行うと、適度な収率で、臭素化された1一メチルー7一アザイサチンが得られた。

　溶媒にDMFを用い、NBS　L3当量で温和な条件　（50℃，41時間）で合成を行うと、よい収率で臭素

化した1一メチルー7一アザイサチンが得られた。得られた臭素化生成物（2a）は垂H判MRにてδ7．95（1H），

8．55（1H）にそれぞれダブレットの吸収が確認された。また、MSスペクトルでは240，242に同様の強度を

持った分子イオンピークが確認された。これにより、5位の臭素化が進行したことが確認された。

同様の方法により1一エチル（1b），1一ベンジルー7一アザイサチン（1c）の臭素化の検討も行い、1一アルキルー5一

ブロモー7一アザイサチン（2）を得た。
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　　　　　　　　　＼

　いくつかの代表的な結果をTable1に示した。典型的な合成方法を示す。DMF中に1とNBSを溶解し、

500Cにて約2日間加温した。加温後、反応混合液を室温まで冷却し、氷水中に注いだ。ジクロロメタンで

有機相を抽出し、無水硫酸ナトリウムを用いて乾燥し、溶媒を減圧下で留去し、粗生成物を得た。クロマ

トグラフィーで精製後、ジクロロメタンから再結晶し、5一ブロモー1一メチルー7一アザイサチン2aを得た。ほかの

1一アルキルー7一アザイサチン類1b，cも同様の方法で反応し、対応する5一ブロモ誘導体2b，cを収率

83－86％で得た。Scheme2に見られるように、DMF中に1a－cとNCSを溶解し同様の反応を行ったところ、

1一アルキルー5一クロロー7一アザイサチン類（3a－c）が66－79％の収率で得られた。
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￥
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Table　L　Halogenatlonofl－alkyl－7－azaisatinswithNBSorNCS　inDMF。

Yie韮ds（％）

Compounds ハ乙Halosuccin韮mide

2a－c 3a－c

1a NBS 73

la NCS 78

1b NBS 83

1b NCS 66

1c NBS 86

1c NCS 79

　新規化合物の構造は1HNMR，13CNMRおよびMSスペクトルの結果をもとに決定した。化合物2お

よぴ3の1HNMRスペクトルではδ7．78．7．92とδ8．42．8．52にそれぞれピリジン環上の6位と4位の位置

に対応する2つのダブレット吸収が確認された。結果から、化合物2およぴ3の構造は1一アルキルー5一

ハロー7一アザイサチン類であると決定した。13C　NMRスペクトルは提案した構造に一致した（実験の部参

照）。

2．3．まとめ
＼

　今回の検討により、温和な条件下で1一アルキルー7一アザイサチン類をNBSまたはNCSと反応させるこ

とで対応する1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類を容易に得ることができる合成方法を発見した。

2－4．実験の部

2－4－1　一般方法

質量分析は、M－80B型日立二重収束GC質量分析計を使用し、GC－MS法（G－Column［G－1001：メチルシ

リコーン140m，1．2mm凶）により測定した。NMRは、バリアン社製200MHz－NMRを用い、クロロホルムーd

中において1H．NMRおよび13C－NMRを測定した。FT－IRは、日本分光製FTIIR－7300型フーリエ変換赤

外分光光度計または島津社製FTIR－4800Sフーリエ変換赤外分光光度計を用いて測定した。UVは、島

津製自記分光光度計UV』3100型装置または島津社製自記分光光度計U｝2450型装置を用いて測定し

た。ガスクロマトグラフィーは、島津製GC－14B（FID，G－Column［G－1001：メチルシリコーン［40m，12mm弱）を

用いて測定した。融点は、Yanaco製MP。3型融点測定装置を用いて測定した。カラムクロマトグラフィー

はシリカゲル（ナカライ社製，230－400mesh）を用いて行った。溶媒は一般的な方法で乾燥および精製して

用いた。7一アザインドール（Aldrich），NBS参よびNCSは市販のものを用いた。1。メチルー，1一エチルー，1一

ベンジルー7一アザイサチン類は7一インドールから以前に報告した方法にて合成した。
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24－21一アルキルー7一アザイサチン類の臭素化

DMF（5mL）中に1一メチル。7一アザイサチン（13）（0．109，0．6mmo1）を溶解し、溶液中に室温にてNBS（0．16

9，0．9mmol）を加えた。反応溶液を室温で4時間かくはんしたのち、50。Cにて41時間かくはんした。反応

の進行はGCおよびGC。MSを用いてモニターした。化合物1aが消費されたのち、反応混合液を水（30

mL）中に注ぎ反応を停止させたのち、ついでジクロロメタン（10mL　x3）にて有機相を抽出した。抽出液を

水で3回洗浄したのち、無水硫酸マグネシウムを用いて乾燥した。溶媒を留去したのち、シリカゲルカラ

ムクロマトグラフィー（展開溶媒：ジクロロメタン）を用いて精製を行い、純粋な生成物を得た。

2－4－3　物性値

5一ブロモー1一メチル。7一アザイサチン（2母

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コヨYieldニ73％，yellow　platesl　mp171－172。C（CH2C12）l　IR（KBr）v＝1752（C＝O），1603，1586，1466cm；

UV（MeOH）λmax（ε）ニ266．5nm（17930）11HNMR（CDCl3）δ13．55（s，3H，CH3），7．95（d，1H，」＝2．3Hz，

4－H），8．55（d，IH，」＝2．3Hz，6－H）113CNMRδ：25．2，112。7，Il5．1，135．0，156．3，157．7，162．1，180。81MS

m／z（％）＝240（M＋，91），242（M＋＋2，90）う212（71），214（70），184（74），186（73），157（100），159（98）l

HRMS　Calcd　fbrC8H5N202Br239．9535fbund239．9562and24L9515fbund24L9530．

5一ブロモー1。エチル。7一アザイサチン（2b）．

YieId＝83％，yellow、plates；mp142－143。C（CH2C12）l　IR（KBr）v＝1752（C竃0）cm噂㌧UV（MeOH）λmax

（ε）＝267nm（10820）11H　NMR（CDCl3）δ：L33（ち3H，」「＝7．2Hz，CH3），3．91（q，2H，■＝7．2Hz，CH2），

7．92（d，1H，■ニ2．3Hz，4－H），8．52（d，lH，■＝2．3Hz，6－H）l　BC　NMRδ：12．8，34．4，112．8，115．0，B5．1，

156．3，157．4，162．9，181．21MS　m／z（％）＝254（M＋，93），256（M＋＋2，90），225（5），227（5），197（95），199

（100）．171（36），173（36），155（43），157（38）；HRMS　Calcd　fbr　CgH7N202Br253．9691fbmd253。9714and

255．967璽R）und255．9717．

1一ベンジルー5一ブロモー7一アザイサチン（2c）．

Yield＝86％，yellow　platesl　mp153．1540C（CH2Cl2）l　IR（KBr）v＝1751（C＝O）cm聯ll　UV（MeOH）λmax

（ε）ニ277．5nm（4793）；IH　NMR（CDα3）δ：4．99（s，2H，CH2），7．2－7．5（m，5H），7．89（d，1H，」ニ2．4Hz，

4－H），8．52（d，1H，■＝2．4Hz，6－H）；BC　NMRδ：42．8，H2．8，115．2，128．2，128．8，128．9，129．0，135．1，

154．1，157．4，161．7，180．8；MS　m／z（％）ニ316（M＋，19），318（M＋＋2，19），288（5），290（5），259（33），261

（33），169（10），171（10），91（100）l　HRMS　Calcd　fbr　Cl4HgN202Br315．9846fbund315．9816and317．9826

R）und317．9812．
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5一クロロー1一メチルー7。アザイサチン（2d）．

Yield＝78％，yell・wplates；mpl57－158・C（CH2Cl2）IIR（KBr）v－1753（C＝0）cm畢、UV（MeOH）λmax
＼

　（ε）＝265．5nm（11880）；1H　NMR（CDCl3）δ：3．33（s，3H，CH3），7．79（d，1H，」＝2．4Hz，4－H），8．42（d，lH，

　■＝2．4Hz，6－H）l　BC　NMRδ125．2，H2．2，119．7，B4．2，豆54．2，璽57．8，16L8，18童。Ol　MS　m／z（％）＝196

　（M＋，86），198（M＋＋2，20），168（52），170（10），140（76），142（18），H2（100），H4（30），74（24）l　HRMS

　Calcd負）r　C8H5N202Cl　l96．0038R》und196．0015and198．0010R）und198．0018．

㌻クロロー1一エチルー7一アザイサチン（2e）．

YieIdニ66％，yellow　piatesl　mp124．1260C（CH2C豆2）；IR（KBr）v＃1748（CニO）cm聯1；UV（MeOH）λmax

（ε）＝287（9032），322．5（3664）nm；IHNMR（CDCl3）δ：L34（ち3H，■＝7．2HろCH3），3．92（q，2H，■ニ7．2

Hz，CH2），7．81（d，lH，」ニ2．3Hz，4－H），8．43（d，1H，」ニ2．3Hz，6－H）l　BC　NMRδ：12．7，34．3，112．2，

127．5，132．4，154．0，157．5，16L5，18L2；MS　m／z（％）＝210（M＋，71），212（M＋＋2，19），181（6），183（1），

153（100），155（36），112（48），114（7），73（20）IHRMSCalcdfbrCgH7N202Cl210．0．195fbund210。0185

and212．0165fbund212．0118．

1一ベンジル。5一クロロー7一アザイサチン（2f）．

Yield－79％，yeII・wplateslmp126－128・C（CH2Cl2）IIR（KBr）v－1753（C－0）cm讐1；UV（MeOH）λm継

（ε）＝264（10260），387。5nm（1200）11HNMR（CDCl3）δ：5．00（s，2H，CH2），7．3－7．5（m，5H），7．78（d，田，

■＝2．3Hz，4－H），8．43（d，1H，■＝2．3Hz，6－H）l　l3CNMRδ：42．8，112．2，127．8，128．2，128．7，128．9，132．4，

132．5，154．1，157．6，16L3，181．Ol　MS　m／z（％）＝272（M＋，19），274（M＋＋2，5），244（1），246（1），215（19），

217（5），181（43），183（14），125（5），127（1），91（100）l　HRMS　Ca茎cd　fbr　C14HgN202Cl272。0351fbund

272．0324and274．0322fbund274．0320．
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第3章

1一アルキルー7一アザイサチン類の光化学反応

3－1．はじめに

　カルボニル化合物は、光化学反応性の高い化合物であり、近年光機能性物質として広く応用されてい

る1・2）。

一般に、光励起したカルボニル化合物は、熱反応とは全く異なるつぎの3つのタイプの光化学反応を引

き起こすことが知られている。すなわち（a）カルボニル基と隣の炭素との間の開裂（T：ype　I開裂二α一開

裂）（b）水素引き抜き（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［2＋21付加反応

による四員環オキセタン生成反応（Patemo－mchi反応）である。

　また、第2章にて述べたように、7一アザインドール骨格は薬学的に重要な鍵構造を持ち、その反応性も

注目されている。多環式7一アザインドール骨格は、その広い範囲で利用できる可能性からから多くの化

学者が、その構造構築法を研究しているが、重金属触媒亀4）の使用などが必要であり、環境への配慮を

求められる現在において、まだ発展・開発の必要性がある。そこで、温和な条件での官能基変換または

環構造の導入などが期待される1一アルキルー7一アザインドール類および1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサ

チン類のアルコール中での光化学的挙動またはオレフィンとの光化学反応の検討を行うこととした。

3－2．還元反応

3－2－1．1一アルキルー7一アザイサチン類

1）光化学反応

　基質である1一アルキルー7・アザイサチン類（h，b，c）の2一プロパノール中での光化学反応について検討

を行った。基質を2一プロパノール中に溶解し、3mM溶液を調製し、Pyrex製照射管に小分けし、アルゴン

気流下で超音波洗浄器を用いて脱気を行った後、メリーゴーランド型300W高圧水銀灯を用いて、水温

下にて光照射を行った。

　1一アルキルー7・アザイサチン類（1）の2一プロパノール中での光化学反応では、3位のカルボニル基が官

能基選択的に還元された1一アルキルー3一ヒドロキシー7一アザオキシンドール（2）および1一アルキルー7一アザオ

キシンドール（3）が得えられた（TaUe1）。照射時間が長〈なるに従い、1一アルキルー3一ヒドロキシー7一アザオ

キシンドール（2）は減少し、それに伴い1一アルキルー7一アザオキシンドール（3）の増加が確認され、この観

測から1一アルキルー3一ヒドロキシー7一アザオキシンドール（2）が光還元され、1一アルキルー7一アザオキシンドー

ル（3）を与えたと考えられる。また今回、検討に用いた化合物（1a，R＝Me，1b，RニEt，1c，R＝Bn）では相

対的に反応性が1b＞1a＞1cの順に低くなる結果が得られた。
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2）反応経路の検討

　以上の光照射実験の結果から、1一アルキルー7・アザイサチン類の2一プロパノール中での反応経路は

Scheme1のように推測される。

　すなわち、含窒素環状隣接ジケトンであるLアルキルー7一アザイサチン類（1）が光照射により、3位のカ

ルボニル基が電子励起して溶媒から水素を引き抜き、ケチルラジカル（A）を形成した後、さらに溶媒から

水素を引き抜き1一アルキルー3一ヒドロキシー7一アザオキシンドール（2）を与えた。次いで、2はさらに光照射

することで、3位のC－OH結合が切断されラジカル中間体Bを経由し、さらに溶媒から水素を引き抜き1一

アルキルー7一アザオキシンドール（3）を生成したと考えられる。

Table1．　Photoreactions　of1－a璽kyl－7－azaisatins　in2－propanoL

、

l　N！”

0

0
hv

N
￥

R
R

2－PrOH

Me
Et

Bn

、

1　〃N

2

OH

N
￥

R

0　　十
、

l　N1”

3

N
￥

R

O

Compound

＼

Irr．Time！h ConveL／％

Products1％

2 3

2．5 63 31 65

1a

3 73 25 72

1 34 70 30

1b

2 93 15 84

3 32 77 23

1C 5 63 54 46

7 77 33 66

26



、

i　N∠”

O

0
hv

N
￥

R

1ag　bg　c

2－P瓦）H

a Me

b Et

C Bn

、

1　／　N

A

OH
O

N
￥

R

0
2－PrOH

、

1　／　N

OH

N
￥

R

2agめg　e

hv
、ろH

0

、

l　N！”
N
￥

R

O
2－Pr⊂）H

、

l　N！”

H

N
￥

R

0

3a，hg　c B

Scheme1

3－2－2．1．アルキル。5一ハロー7一アザイサチン類

1）光化学反応

　5位に電子吸引基であるハロゲンが置換した1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類（4a－c，6a。c）の2一プ

ロパノール中での光照射を行った。基質である1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類（4a－c，6a－c）を2・プロ

パノール中に溶かして3mM溶液を調製し、脱気を行った後、光照射を行い、次のような結果を得た。

　まず、1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類（4a－c）の2一プロパノール中での光照射の結果をTable2

に示す。3位のカルボニル基が官能基選択的に還元された1一アルキルー5一ブロモー7一アザオキシンドール

（5a－c）、5位の臭素が還元された1一アルキルー7一アザイサチン（1a－c）および1一アルキルー7一アザオキシンド

ール（3a－c）の生成が確認された。反応の経時変化から1。アルキルー5一ブロモー7一アザオキシンドール（5a－c）

と1一アルキルー7一アザイサチン（1a－c）与える反応が競争的に起こったことが確認された。さらに、光照射を

続けると、前述の1一アルキルー7一アザイサチン類の光化学反応で確認されたように1一アルキルー7一アザイ

サチン（1a－c）から1一アルキルー7一アザオキシンドール（3a－c）への還元とともに、1一アルキルー5一ブロモー7一アザ

オキシンドール（5a－c）から1一アルキルー7一アザオキシンドール（3a－c）への還元も確認された。

　次に、1一アルキルー5一クロロー7一アザイサチン類（6a－c）の2一プロパノール中で光照射の結果をTable3に

示した。1・アルキルー5一クロロー7一アザオキシンドール（7a－c）および1一アルキルー7一アザオキシンドール（3a－c）

の生成が確認された。経時変化から1一アルキルー5一クロロー7一アザオキシンドール（7a－c）がさらに光によっ

て還元され1一アルキルー7一アザオキシンドール（3a－c）したことが確認された。5一クロロ付加体（6a－c）では5一

ブロモ付加体（4a－c）で見られた1一アルキルー5一クロロー7一アザオキシンドールの生成は確認されず、5一ブロ

モ付加体（4a－c）に比べて選択的な反応が進行することを確認した。
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2）反応経路の検討

　以上の結果より、1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類の光化学反応の予想される反応経路を議論す

る。

　1一アルキルー5一クロロー7一アザイサチン類の2一プロパノール中での反応経路はScheme2のように推測さ

れる。

　すなわち、1・アルキルー5一クロロー7一アザイサチン類の3位のカルボニル基が官能基選択的に還元され

ラジカル中間体になる。その後、溶媒中からの水素引抜きにより1・アルキルー5一クロロー7一アザオキシンド

ールになり、更に環内での電子移動が起こり、5位の塩素がイオンとして脱離し1一アルキルー7一アザオキ

シンドールヘと還元された。

　一方、1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類の2一プロパノール中での反応はScheme3のように推測

される。

　すなわち、1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類は競争的な反応が起こり、1つは、3位のカルボニ

ル基が官能基選択的に還元されラジカル中間体になり、その後、溶媒中からの水素引抜きにより1一アル

キルー5一ブロモー7一アザオキシンドールになり、さらに、環内での電子移動が起こり、5位の臭素がイオンと

して脱離し1一アルキルー7一アザオキシンドールヘと還元される反応経路である。もう1つは、5位の臭素が

環内での電子移動により還元され、その後、3位のカルボニル基が官能基選択的に還元され1。アルキ

ルー7一アザオキシンドールヘと還元される反応経路である。
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Table 2. Photoreactrons of I alkyl 5 bromo 7 azarsatms in 2-propanol. 
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Table 3. Photoreactions of I -alkyl-5-chlor0-7-azaisatins in 2-propanol. 
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3－2－3．1。（ハロベンジル）．7一アザイサチン類

1）光化学反応

　1位にハロゲン化ベンジル基が置換した1一（ハロベンジル）一7一アザイサチン類（8α一£12α一£15d－Dの2一

プロパノール中での光照射を行った。基質である1一（ハロベンジル）一7一アザイサチン類（8α一£12d峨15d－f）

を2一プロパノール中に溶かして3mM溶液を調製し、脱気を行った後、光照射を行い、次のような結果を

得た。

　1一（ブロモベンジル）一7一アザイサチン類（8d－f）の2一プロパノール中での光照射の結果を％ble3に示す。

1一アルキルー7一アザイサチン類の光化学反応と同様に、3位のカルボニル基が官能基選択的に還元され

た3一ヒドロキシ・7一アザインドール誘導体（9d適、1一（ブロモベンジル）一7。アザオキシンドール（10d－f）および

ベンジル基上の臭素が還元された蓋一ベンジルー7一アザオキシンドール（11）の生成が確認された。反応の

経時変化から3一ヒドロキシー7一アザインドール誘導体（9d－f）がさらに光により還元され1一（ブロモベンジ
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ル）一7一アザオキシンドール（10d－Dとなった後、ベンジル基上の臭素が還元され豆一ベンジルー7一アザオキシ

ンドール（11）を与えたと考えられる。ここで、1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類の光化学反応で見ら

＼れたように、3位のカルボニル基の還元とベンジル基上の臭素の還元が協奏的に進行すると予想された

が、臭素の還元は3位のカルボニル基が還元された1一（ブロモベンジル）一7一アザオキシンドール（10d－O

の生成後にのみ確認され、競争反応で生成が予想される1一ベンジルー3七ドロキシー7一アザイサチンの生

成は確認されなかった。

　次に、1一（クロロベンジル）一7一アザイサチン類（12d－f）の2一プロパノール中での光照射の結果をTable4に

示す。その他の7一アザイサチン類と同様に3位のカルボニル基が官能基選択的に還元された1一（クロロ

ベンジル）一3七ドロキシー7一アザインドール（16d－D、1一（クロロベンジル）一7一アザオキシンドール（17d－f）の生

成が確認された。また、照射時間を延ばしても（最長20時間）ベンジル基上の塩素は還元されなかった。

夏一（フルオロベンジル）一7一アザイサチン類（18」一Dの2一プロパノール中での光照射の結果をTable5に示す。

1一（クロロベンジル）一7一アザイサチン類と同様の結果が得られ、こちらでも照射時間を長くしても（最長20

時間）ベンジル基上のフッ素は還元されなかった。

2）反応経路の検討

　以上の結果より、1一（ハロベンジル）一7一アザイサチン類の光化学反応の予想される反応経路を議論す

る。

　1一（ブロモベンジル）一7一アザイサチン類の2一プロパノール中での反応経路はScheme4ように推測され

る。

反応経路は、基質の3位のカルボニル基が官能基選択的に還元され、ラジカル中間体を形成する。そ

の後、溶媒中からの水素引抜きによりレ（ブロモベンジル）一7一アザオキシンドールヘと還元され、続いて、

メチレン結合を介しての電子移動によりベンジル基上の臭素が還元され、レベンジルー7一アザオキシンド

ールヘと還元されたと考えられる。

　一方、1一（フルオロベンジル）一7一アザイサチン類、及び1一（クロロベンジル）一7一アザイサチン類の2一プロパ

ノール中での反応経路はScheme5ように推測される。

　反応経路は、基質の3位のカルボニル基が官能基選択的に還元され、ラジカル中間体を経て、溶媒

中からの水素引抜きにより1一（フルオロベンジル）一7一アザオキシンドール、及び1一（クロロベンジル）一7・アザ

オキシンドールヘとそれぞれ還元されたと考えられる。
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Table 3. Photoreactions of I -(bromobenzyl)-7-azaisatins in 2-propanol. 
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Table 4. Photoreactions of I -(chlorobenzyl)-7-azaisatins in 2-propanol 
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Table 5. Photoreactions of I (fluorobenzyl) 7 azarsatms in 2-propanol. 
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3－3．付加環化反応

3－3－1．12＋21付加環化反応（Patemo－B伽hi反応）

1）2，3一ジメチルー2一ブテンとの光化学反応

ベンゼン中での1一アルキルー7一アザイサチン類（1a－c）と2，3。ジメチルー2一ブテンとの光化学反応について

検討を行った。基質をベンゼン中に溶解し、2mM溶液を調製したのち、2，3一ジメチルー2。ブテンを5倍当量

加え、超音波にて1分間処理した。反応試料をPyrex製照射管に小分けし、アルゴン気流下で超音波洗

浄器を用いて脱気を行った後、メリーゴーランド型300W高圧水銀灯を用いて、水温下にて光照射を行

った。

光照射の結果はTable6に示す。3位のカルボニル基と2，3一ジメチルー2一ブテンとが【2＋2】付加環化

（Patemo－B廿chi反応）したオキセタン誘導体（21）、イソプロピリデン誘導体（22）、還元反応で確認された1一

アルキルー7一アザオキシンドール（3）の生成が確認された。経時変化から、オキセタン誘導体（21）が光分

解され、アセトンを脱離することによってイソプロピリデン誘導体を与えたと考えられる。

2）2一メチルー2一ペンテンとの光化学反応

1一アルキルー7一アザイサチン類（1a－c）と2一メチルー2一ペンテンとの光化学反応の結果をTable7に示す。

2，3一ジメチルー2一ブテンを用いた反応と同様に、オキセタン誘導体（23）、イソプロピリデン誘導体（22）、還元

反応で確認された1一アルキルー7一アザオキシンドール（3）の生成が確認された。ここで、オキセタン誘導体

（23）は異性体23’の生成が予想されるが中間体（反応経路の検討参照）の安定性により、23の構造を選

択的に与えたと考えられる。また、イソプロピリデン誘導体の生成からもこの予想を合理的に説明するこ

とができる。また、2，3一ジメチルー2一ブテンとの光化学反応に比べ、還元生成物（3）の生成率が相対的に高

くなった。これは、水素供与源であるアルケンが水素供与後に形成するラジカルの安定性により、2，3一ジ

メチル．2一ブテンに比べ、2一メチルー2一ペンテンのほうが、水素供与性が高くなるためであると考えられる。

3－3－2．［4＋21付加環化反応

1）2，3一ジメチルー2一ブテンとの光化学反応

ベンゼン中での1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類（4a－c）と2，3一ジメチルー2一ブテンとの光化学反応

について検討を行った。基質をベンゼン中に溶解し、2mM溶液を調製したのち、2，3一ジメチルー2一ブテンを

5倍当量加え、超音波にて1分間処理した。反応試料をPyrex製照射管に小分けし、アルゴン気流下で

超音波洗浄器を用いて脱気を行った後、メリーゴーランド型300W高圧水銀灯を用いて、水温下にて光

照射を行った。

光照射の結果はTable8に示した。主生成物として2位と3位のカルボニル基と2，3一ジメチルー2一ブテン

とが［4＋2］付加環化したジオキセン誘導体（24）を与えた。
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2）2一メチル。2一ペンテンとの光化学反応

　光照射の結果は％ble9に示した。2，3。ジメチルー2一ブテンとの光化学反応と同様に、主生成物として2

位と3位のカルボニル基と2，3一ジメチルー2一ブテンとが［4＋21付加環化したジオキセン誘導体（26）を与えた。

また、1一アルキルー7一アザイサチン類とアルケンとの反応と同様に、2，3一ジメチルー2一ブテンとの反応に比べ

還元生成物（5）の生成率が相対的に高くなった。1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類の2一プロパノー

ル中での光化学反応で確認された芳香環上の臭素の還元は確認されなかった。これは、水素供与源の

水素供与性がアルケンに比べて、2一プロパノールがはるかに高いことと、水素供与源の使用量の差によ

る結果であると考えられる。

3－3－3．反応経路の検討

1）選択性の検討

　1一アルキルー7一アザイサチン類（1a，b，c）と1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類（6a，b，c）の生成物の

選択性の違いを検討するために、基底関数に6－31G＊を用いたDFT（B3LYP）計算を行い、中間体の安定

エネルギーの計算を行った。その結果をTable10に示す。

　1一アルキルー7一アザイサチン類（1）では、ジラジカル中間体は寄与構造AとBとがある。そこでこれらの

構造を固定して安定性を評価したところ、AとBに大きなエネルギー差は確認されなかった。一方、5一ブ

ロモー1一アルキルー7一アザイサチン類（6）では、Aに比べ、Bが安定であることが確認された。特に、2一メチル

．2．ペンテンが付加したジラジカル中間体では安定エネルギーに大きな差が確認された。このことから、

1一アルキルー7一アザイサチン類（1）では反応速度論が生成物の選択性を支配し、一方、1一アルキルー5一ブロ

モー7一アザイサチン類（6）では中間体での寄与構造の割合が生成物の選択性を支配していると考えられ

る。

2）アセトンの生成確認

　オキセタン誘導体（21）からイソプロピリデン誘導体（22）が生成する際にアセトンの脱離が予想される。

そこで、アセトンの生成を確認するために、1・メチルー7一アザイサチン（21mM，C6D6）をNMRサンプルチュ

ーブ中で光照射を行い、その反応を検討した。2．185ppmにアセトンに起因する吸収が確認され、オキセ

タン誘導体（21，1．10，1．18PPm）の減衰、イソプロピリデン誘導体（22，2．38，2．65PPm）の成長とともに成長

してくることが確認された。

3）予想される反応経路

　以上の結果より、1一（ハロベンジル）一7一アザイサチン類の光化学反応の予想される反応経路を議論す

る。

　反応経路はScheme5ように推測される。まず、3位のカルボニル基にアルケンが付加し、ジラジカルを

形成する。1一アルキルー7一アザイサチン類ではジラジカル中間体の寄与構造Aから閉環反応が進行し、

オキセタン誘導体（21，23）が生成し、ついで光分解によりアセトンを脱離してイソプロピリデン誘導体を与
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えたと考えられる。また、1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類ではジラジカル中間体の寄与構造Bか

ら閉環反応が進行し、ジオキセン誘導体（24，26）が生成したと考えられる。また、2一メチルー2一ペンテンを用

ひた検討で予想された、構造異性体（23’，26’）は、ジラジカル中間体の寄与構造A，Bの安定性により生

成が確認されなかったと考えられる。また、還元生成物である7一アザオキシンドール類（3，5）の生成は水

素供与源をアルケンとし、2－PrOH中での還元反応と同様であると考えられる。

Table6．Photoreactions　of　l－alkyl－7－azaisatins　with2，3－dimethylbut－2－ene　in　benzene．

、

1　／　N

0

O

hv

N
￥

R
R

、

i　〃　N

0

1

Me
Et

Bn

PhH

21

N
￥

R

O　　　十
、

1　／　N

22

〃

N
￥

R

O　　十
、

1　〃　N

3

N
￥

R

0

Products1％

Irr．Time／min ConveL／％

21 22 3

10 20 62 38 π4

1a 20 31 39 47 14
＼

40 55 14 57 29

10 32 78 22 π4

1b 20 40 37 49 14

40 57 23 59 18

1c

2

3

5

13

24

32

100

98

93

n．4

2

7

n．4

n．4

砿4

n．4：not　detected
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Table 7. Photoreactions of I -alkyl-7-azaisatins with 2-methylpent-2-ene in benzene. 

O 

~ 
N/ N ¥ 

R 
l 

R 

a Me 
b Et 

c Bn 

H 

N 

H 

PhH 

O H ~~ 

j N N ¥ 
R 

23' 

+ I~ 
N~l 

3 

N 
¥ 

R 

o 

Productslo/o 

lrr.Time/min Conver.lo/o 

23 22 3 

la 

20 

40 

60 

13 

24 

42 

ll 

6 

5 

54 

51 

34 

36 

43 

61 

lb 

20 

40 

60 

17 

37 

46 

4 

3 

3 

72 

64 

64 

23 

32 

33 

lc l 20 75 n. d . 95 5 

n. d. :not detected 
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Table 8. Photoreactions of I -alkyl-5-brom0-7-azaisatins with 2,3-dimethylbut-2-ene in benzene. 

Br Br 

+ 
Nd; N Nj N Nj N 

R 
PhH 

a Me 
b Et 

c Bn 

5 

N¥ 

R 

o 

Products/o/o 

lrr.Time/min Conver.lo/o 

24 25 5 

4a 

lO 

20 

30 

37 

62 

73 

90 

82 

81 

8 

ll 

12 

2 

7 

7 

4b 

lO 

20 

30 

42 

67 

83 

87 

81 

78 

9 

14 

15 

4 

5 

7 

4c 

3 

5 

lO 

19 

22 

57 

l OO 

l OO 

l OO 

n. d. 

n. d. 

n. d . 

n. d. 

n. d . 

n. d. 

n. d. :not detected 
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Table9．　Photoreactions　of　l－alky1－5－bromo－7－azaisatins　with2－methylpent－2－ene　in　benzene。

　　　　　　　　　の

　　　　　　・巌，激 　　　　　　　　　巌

　　　　　　　26

　　　　　　　　　　

r魚・H
　　　　　　　　』

　　　　　　　26，

．瑳。
　　　　　　　　　　　義

　　　　　　　　25

堅r軒・
　　　　　　　　　殺

　　　　　　　5

Products／％

lrr．Time／min Conver．1％

26 25 5

4a

4b

10

13

15

5

10

20

22

33

52

14

23

71

ガ7ααヲ

かαoe

かαcθ

84

85

85

16

15

15

〃鴇oθ

’γαce

銘αα3

84

84

84

16

16

15

プ7αoθ：0．59’6＞
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Table 10 Stabilization energies ofcontributing structure for intermediate diradical' 

R1¥7 ye R1¥f ye 
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la 

la 

6a 

6a 

H 

H 

Br 

Br 

Me 

Et 

Me 

Et 

Me 

H 

Me 

H 

o 

o 

0.76 

9.04 

0.00 l 

0.55 

O 

O 

O 
X¥Ti(/~/L';>;/ N¥ O 

R ~ 
R=Me'Et'Bn 1'6 
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R I Me 
hv H 
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OH 
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X 

R 

R I Me 
hv A 
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X¥..N¥/¥/ N¥ O 

R 
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O/y¥~/Me 0/~/Me 
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Me 
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(Rl' R2)~Me' Me)' (Et' H) 

Me l O ~;)¥!~~~~' Me Me ~~~ 

O 

NjN ¥ 

R1 

hv O R2 

Me X_~,¥/¥)i~~M: 

R 

Scheme 5 
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3。4．まとめ

　1一アルキルー7一アザイサチン類（1）、1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類（4，6）および1一（ハロベンジ

ル）一7一アザイサチン類（8，15，18）の2一プロパノール中での光照射では、3位のカルボニル基が官能基選

択的に還元された3七ドロキシー1一アルキルー7一アザインドール類（2，9，16，19）および1一アルキルー7一アザイ

ンドール類（3，5，7，10，17，20）を与えることが確認された。ピリジン環上に臭素が置換した場合（4）、3位の

カルボニル基と臭素の還元反応が同時に起こり、塩素が置換した場合（6）は3位のカルボニル基が置換

されたのち、塩素が置換され、4に比べ6のほうが反応の選択性が高いことが明らかとなった。また、ベ

ンジル基上のハロゲンは3位のカルボニル基の還元後、臭素のみ還元が確認された。

　次に、アルケンとの光化学反応では、1は3位のカルボニル基とアルケンが［2＋2】付加環化したオキセ

タン誘導体（21，23）を与えるPatemo－B積chi反応が主反応として進行し、最終生成物としてイソプロピリデ

ン誘導体（22）を与え、一方、4では2位と3位のカルポニル基とアルケンとの14＋2］付加環化反応が主反

応として進行し、ジオキセン誘導体（24，26）を与えた。この反応性の選択性の違いは計算化学により得ら

れた安定エネルギーの結果から中間体の寄与率の違いによるものであることが予想される。

3－5．実験の部

3－5－1．一般方法

質量分析は、M－80B型日立二重収束GC質量分析計を使用し、GC－MS法（G－Columun［G－1001＝メチルシ

リコーン140m，L2mnりq）により測定した。NMRは、バリアン社製200MHz－NMR．を用い、クロロホルムーd

中において1H－NMR、およびBC－NMRを測定した。FT・IRは、日本分光製FTIIR－7300型フーリエ変換赤

外分光光度計または島津社製FTIR－4800Sフーリエ変換赤外分光光度計を用いて測定した。UVは、島

津製自記分光光度計UV』3100型装置または島津社製自記分光光度計U林2450型装置を用いて測定し

た。ガスクロマトグラフィーは、島津製GC－14B（FID，G－Columun［G－1001：メチルシリコーン［40m，L2m瑚）

を用いて測定した。融点は、Yanaco製MP－3型融点測定装置を用いて測定した。カラムクロマトグラフィ

ーはシリカゲル（ナカライ社製，230－400mesh）を用いて行った。ゲル浸透クロマトグラフィー（Gel

pe㎜eation　chrom＆tograph第GPC）は日本分光社製HLC－Olを用い、GPCカラムにはShodex　H－2001を

用いた。薄層クロマトグラフィーにはMerck　Kieselgel60PF254を用いた。溶媒は一般的な方法で乾燥お

よび精製して用いた。

ふ4－2．光照射実験

基質を精製ベンゼン中に溶解し、2mM濃度の溶液を調製した。溶液に5倍当量のアルケン（2，3一ジメチ

ルー2一ブテンまたは2一メチルー2一ペンテン）を加え、超音波洗浄器にて1分間超音波処理した。反応試料を

パイレックス製照射管に小分けし、アルゴン気流下で5分間バブリングしたのち、超音波洗浄器を併用し

て15分間脱気を行った。脱気した反応試料を水温下にてメリーゴーランド型300W高圧水銀灯を用いて

光照射を行った。反応の追跡はGCおよびGC－MSでモニターし、生成物同定にはGC－MS，FT－R　IH

NMR，13CNMRを用いて行った。
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第4章

ヘテロ環状隣接ポリカルボニル化合物の

光化学反応

4－1．ベンゾフランー2，3一ジオン類

4－1－1．はじめに

　含酸素複素環化合物であるベンゾフラン類は天然有機化合物のみならず、医薬品や農薬、機能

性材料など幅広く利用されている基本骨格であり、潜在的に高付加価値が期待できる優れた複素

環化合物である。そのため、ベンゾフラン構築法、特に多環式ベンゾフランの合成法が精力的に研

究されており、イオン反応、ラジカル反応および遷移金属を用いた多様な合成法などが報告されて

いるL・2）。そこで、ヘテロ環状隣接ポリカルボニル化合物として、ベンゾフラン骨格を持つベンゾ陶フラン

ー2，3一ジオン類の、温和な条件での官能基変換または環構造の導入などが期待されるオレフィンとの光化

学反応の検討を行った。

4－1－2．ベンゼン中での2，3一ジメチルー2一ブテンとの光化学反応

　　　　　　　　＼
　ベンゼン中での光化学反応の検討を行った（1または2mM，2，3一ジメチルー2一ブテン（TME）：5当

量）。その結果をTable　lに示す。化合物1d，1h，1iとの光化学反応では適度な収率でジオキセン誘

導体が高選択的に得られた（entry7，14，15）。化合物1b，1c，1e，1£1gでは低収率でジオキセン誘導

体が得られた（e庸y3，4，7－12）。化合物1aの反応では光分解反応が早く、アルケンとの反応はほと

んど確認することができなかった（entry1，2）。この結果を基に、モデル化合物として1d（4，6一ジメチル

ベンゾ［司フランー2，3一ジオン）を選択し、各種溶媒中での光化学反応の検討を行った。

4－1－3．各種溶媒中での2，3一ジメチルー2一ブテンとの光化学反応

　化合物1dの極性溶媒（双極子モーメントCHCl3：Ll5，MeCN：3．34）中での光化学反応の結果をTable

2に示す。クロロホルム中では14＋2］付加環化だけでなく、12＋21付加環化（Patemo－B聾chi反応）が進行しオ

キセタン誘導体の生成も確認された。アセトニトリル中では高選択的にオキセタン誘導体が得られた。ま

た、オキセタン誘導体は照射時間が延びるとともに生成比が減少し、それに伴いイソプロピリデン誘導体

の生成が確認された。

　また水素供与性溶媒（2一プロパノール，2一ブタノール）中での光化学反応では、予想された還元生成物

の生成は確認されず、極性溶媒中での反応と同様にジオキセン誘導体，オキセタン誘導体，イソプロピ

リデン誘導体の生成が確認された（Table3）。

　そこで、反応のへの溶媒の極性の影響を確認するために、トルエン中での光化学反応の検討を行っ
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Table I . Photoreactions ofbenzo[b]furan-2,3-diones with 2,3-dimethylbut-2-ene in benzene. 
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PhH 

Entry R Conc./mM Irr.Time/min Conver.lo/o 
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2 

3 

4 

5 

6 
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8 
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lO 
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13 

14 
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la 

la 

lb 

lb 

~ Ic 

lc 

ld 

le 

le 

If 

If 

lg 

lg 

lh 

li 

H 

H 

5-Me 
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7-Me 

7-Me 

4,6-DiMe 
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5,6-DiMe 

5,7-DiMe 
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6,7-DiMe 

6,7-DiMe 

4,6,7-TriMe 
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1 

2 

2 

1 

2 

2 

l 

2 

1 

2 

l 

2 

2 

l 

lO 

30 
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720 

3 OO 

3 OO 

90 
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60 

6 

3 

3 
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6 
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40 
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48 
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1 OO 

l OO 

l OO 
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Table2．Photoreactions　of　benzo［わlfUran－2，3－diones　with　2，3－dimetわylbut－2－ene　in　chlorofbrm　or

acetonitrile．

　　　　　　　　　　　H

　　　　1“　　　　　　　　　　　　　　　　　　2d
　　　　　　　　　　MeCN
　　　　　　　　　　orCHCl3

　　0

、

ノ　0

　3d

．．藤．

　　　　　　　　“

hv

一Me2Cニ0

Products／％

Solvent Irr．Time／min Conver．／％

2d 3d 4d

CHC13

　　5

　10

　15

、　30

1

6

13

50

100

69

53

26

n．4．

3蔓

35

6

n．4．

ケαoθ

12

68

MeCN

5

10

20

30

1

4

8

33

παoε

〃ロ08

かgooe

〃ηoε

100

74

67

59

n．ゴ．

26

33

41

〃・αoθ：0．5％＞，n．4．：not　detected
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Table3．Photoreactions　ofbenzo［わlfuran－2，3－diones　with2，3－dimethylbut－2－ene　in　alcoho藍s。

　　　　　　　　　　　　　　　只

　　　　　ld　　　　　　　　　ROH　　　　　　　　　　　2－

　　　　　　　　　　　　　　　　　R＝2－Prシ2－Bu

　　0

、

ノ　　0

　3d

．＋藤．

　　　　　　　　　　　4d

hv

一Me2C＝0

Products！％

Solvent Irr．Time／min Conver。／％

2d 3d 4d

2－PrOH

60

120

240

9

20

47

100

57

34

〃。αoθ

33

28

n．ゴ．

10

38

2－BuOH

10

20

30

18

37

71

25

25

25

50

44

25

25

31

50

疏oo8：0．5％＞，η．4．：not　detect
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Table4。Photoreactions　ofbenzo［わlfUran－2，3－diones　wit無2，3－d圭methylb秘t－2－ene　ln　toluene．

、

O

0

hv

ノ　　O

1d 2d

Toluene

Products／％

IrLTime！min Conve【1％

2d

10 3 100

20 5 100

30 10 100

4－14．反応経路の検討

　反応経路の検討を行うために、重水素化クロロホルム中での光照射実験を検討した（4，6一ジメチルベ

ンゾ【司フランー2，3一ジオン，17mM，アルケンL5当量）。得られた結果をFigure1に示す。％ble2に示し

たように（CHCl3）反応初期ではジオキセン誘導体に起因するスペクトル（1．989ppm）の成長が見られ、反

応時間が延びるに従いオキセタン誘導体に由来する吸収（L377ppm）の成長が確認された、さらに光照

射を続けると、照射時間30minにてイソプロピデン誘導体に由来する吸収（1．695ppm，L703ppm）の成

長とともに、オキセタン誘導体の吸収が減少し、同時にアセトン（2．】85ppm）の吸収の成長が確認された。

これにょり、光照射生成物である、オキセタン誘導体がさらに光分解され、脱アセトンし、イソプロピリデ

ン誘導体を与えたことが確認された。

　また、溶媒効果が確認され、非極性溶媒中では【4＋21付加環化が進行し、極性溶媒中では［2＋21付加

環化が進行した。以上の結果より、可能な反応経路をScheme1に示す。まず、基質が光により励起し、3

位のカルボニル基ヘアルケンが付加し、中間体としてツビッターイオン（ZI）とジラジカル（DR）を形成する。

アセトニトリルなどの極性溶媒中ではZIが有利となるためオキセタン誘導体が、一方、ベンゼンなどの

非極性溶媒中ではDRが有利となるためジオキセン誘導体を与えたと考えられる。さらに光照射を行うと、

オキセタン誘導体は光分解し、イソプロピリデン誘導体を与えたと考えられる。
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4－1－5．まとめ

　2，3一ジメチルー2一ブテンとベンゾ［わ】フランー2，3。ジオン類との光照射において、非極性溶媒中では［4＋21付

加環化反応が主反応として進行しジオキセン誘導体が選択的に与えられた。極性溶媒中では、［2＋2」付

加環化反応が主反応となり、オキセタン誘導体およびイソプロピリデン誘導体が与えられた。また、溶媒

の極性が増すにつれて反応の選択性が［2＋2】付加環化に偏ることが確認された。

　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　MeCN

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　or　CHCl3

R篇Mc，DiMe，丁直Me，DiMeO

加1

6

識↓

＿〔雌愉

4

Scheme1
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4－2．ベンゾチオフェンー2，3一ジオン類

4－2－1．はじめに

　多環式チオフェン骨格を有するヘテロ環化合物群は合成化学、薬学、物質化学の分野において鍵中

間体であり研究目的として非常に適切なものである。最近、非常に多くのチオフェン類およびベンゾチオ

フェン類が合成され3）、広い範囲で生物活性4）を有することが確認され注目をあびている。

以前に、当研究室において、ベンゾ［句チオフェンー2，3一ジオン類の2一プロパノール中での光化学反応につ

いて検討を行い、芳香環上のメチル基の置換位置によって還元反応、溶媒付加反応への反応選択性の

偏りが

Gmup　A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト　
　　　　　　　　　　　　　　　・◎季・

　　　　　　　　　嘉
　　　　　　　　　　　　　　　◎y岬

R．＝H，5－Me，7－Me，5，6－DiMe，5，7－DIMe

生ずることを明らかとしている。そこで、本研究では反応性の違う2つのグループのベンゾ［ゐ］チオフェン

ー2，3一ジオン類のオレフィンとの光化学反応について検討を行うこととした。

4－2－2．非極性溶媒中での光化学反応

　ベンゾ［わ1チオフェンー2，3一ジオン類（5）と2，3一ジメチルー2一ブテンとの非極性溶媒中（ベンゼン、トルエン、キ

シレン）での光化学反応について検討を行った。基質を非極性溶媒中に溶解し、2mM溶液を調製したの

ち、2，3一ジメチルー2一ブテンを40倍当量加え、超音波にて1分間処理した。反応試料をPyrex製照射管に

小分けし、アルゴン気流下で超音波洗浄器を用いて脱気を行った後、メリーゴーランド型300W高圧水

銀灯を用いて、水温下にて光照射を行った。

　光照射の結果はTable5，6に示す。高選択的に［4＋2］付加環化生成物であるジオキセン誘導体（6）が

得られた。また、前述の1一アルキルー7一アザイサチン類、1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類、ベンゾ

圏フランー2，3一ジオン類に比べ、相対的反応速度がはるかに速いことが確認された。また、化合物5の2一

プロパノール中での反応において、還元反応が主に進行したGroup　Bに比べ、溶媒付加反応が主に進

行したGroupAのほうが、反応速度が相対的にわずかに速いことも確認された。
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4。2－3．極性溶媒中での光化学反応

　ベンゾ16】チオフェンー2，3一ジオン類（5）と2，3一ジメチルー2一ブテンとの極性種溶媒中（アセトン、アセトニトリ

ル、ジクロロメタン）での光化学反応について検討を行った。基質を極性溶媒中に溶解し、2mM溶液を調

製したのち、2，3一ジメチルー2一ブテンを40倍当量加え、超音波にて1分間処理した。反応試料をPyrex製

照射管に小分けし、アルゴン気流下で超音波洗浄器を用いて脱気を行った後、メリーゴーランド型300

W高圧水銀灯を用いて、水温下にて光照射を行った。

　光照射の結果はTable7－9に示した。無置換（5a）、メチル置換（5b－k）では主生成物として［4＋2］付加環

化生成物であるジオキセン誘導体（6）を与え、副生成物として［2＋2］付加環化生成物オキセタン誘導体（7）

の生成も確認された。また、ナフト［2，1一わ】チオフェン・2，3一ジオン（5璽）のみオキセタン誘導体（7董）の生成は確

認されず、ジオキセン誘導体（6蓋）のみが選択的に得られた。

4．2－4．水素供与性溶媒中での光化学反応

　ベンゾ［わ】チオフェンー2，3一ジオン類（5）と2，3一ジメチルー2一ブテンとの水素供与性溶媒中（アルコール、アニ

ソール）での光化学反応について検討を行った。基質を水素供与性溶媒中に溶解し、2mM溶液を調製し

たのち、2，3一ジメチルー2一ブテンを40倍当量加え、超音波にて董分間処理した。反応試料をPyrex製照射

管に小分けし、アルゴン気流下で超音波洗浄器を用いて脱気を行った後、メリーゴーランド型300W高

圧水銀灯を用いて、水温下にて光照射を行った。

　光照射の結果はTable10に示す。非極性溶媒中での反応と同様に、高選択的に［4＋2］付加環化生成

物であるジオキセン誘導体（6）が得られた。
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Table5．Photoreactions　ofbenzo［わlthiophene－2，3－diones　with2，3－d童methylbut－2－ene　in　benzene．

R
　　　　　　　　　　　　　　　只

　　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
　　　　　　　　　　　　　　　　Ph・H

Product／％

Entry Compound R Irr．Time／sec Converノ％

6

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

　5a

　5b

　5c

　5d

　5e

、5f

　59

　5h

　5i

　5」

H

4－Me

5－Me

6－Me

7－Me

4，6－DiMe

4，7－DiMe

5，6－DiMe

5，7－DiMe

Naphtho

180

90

300

90

90

180

180

300

300

240

92

100

92

75

65

95

94

42

90

97

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100
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Table6・Photoreactions　ofbenzo【61thiophene－2，3－diones　with2，3－dimethylbut－2－ene　in　toluene　or　xylene．

　　　　　　　　　の

・〔X墾
　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　5

わv

　Ph－M¢
or　Ph－Me2

　　　　　　　　6

Product／％

Compound R Solvent hT。Time／sec Conver．／％

6

5a H

Toluene

Xylene

10

30

60

5

15

30

15

29

56

44

56

87

100

100

100

100

100

100

5f 4，6－DiMe

Toluene

Xylene

10

30

60

5

15

30

39

65

100

39

69

85

100

100

100

100

100

100
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Table7。Photoreactions　ofbenzo［わlthiophene－2，3－diones　with2，3－dimethylbut－2－ene　in　acetone。

・〔》ゑ
　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hv

　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　　　　　　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　0＝CMe2

　　　　　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7

Producが％

Enny Compound R Irr，Tfme／sec　　Conver．／％

6 7

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

5a

5b

5c

5d

5e

5f

59

5h

5i

5」

H

4－Me

5－Me

6－Me

7－Me

4，6－DiMe

4，7－DIMe

5，6－DiMe

5，7－DiMe

Naphtho

180

60

300

60

300

60

60

300

300

480

85

61

22

60

90

49

64

77

67

82

85

89

93

73

89

94

92

77

67

100

15

11

　7

27

11

　6

　8

23

33

n．4．

n．4．：not　detected
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肱ble8．Photoreactions　ofbenzo［わlthiophene－2，3－diones　with2，3－dlmethylbut－2－ene　in　acetonitrile。

　　　　　只

5

　　　　　MeCN
6　　　　　　　　　　　　7

Produc1ブ％

Entw　　　Compound R hT．Time／sec　　Conver．／％

6 7

1

2

3

4

5

6

7

8

9

5a

5c

5d

5e

5f

、59

5h

5i

5j

H

5－Me

6－Me

7－Me

4，6－DiMe

4，7－DiMe

5，6。DiMe

5，7－DiMe

Naphtho

180

300

60

120

60

60

480

1800

240

60

22

31

33

30

55

35

40

71

76

93

86

83

87

93

94

85

100

24

7

14

17

13

7

6

15

π．4．

n．4．：　not　detected
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Table9．Photoreactions　ofbenzo［わ］thiophene－2，3－diones　with2，3－dimethylbut－2－ene　ln　ch董orofbm．

　　　　　　只

5
　　　　　　　CH2Cl2

6　　　　　　　　　　　　　　　　7

Product！％

Ent取 Compound R Irr．Time／sec　　　　Conver．／％

6 7

1

2

3

4

5

6

7

8

9

5a

5c

5d

5e

5f

、59

5h

5i

5j

H

5－Me

6－Me

7－Me

4，6－DiMe

4，7－DiMe

5，6－DiMe

5，7－DiMe

Naphtho

60

300

60

120

60

60

480

1800

120

48

27

53

48

31

48

34

42

69

99

87

80

82

92

84

89

76

100

かooε

B

20

18

　8

16

11

24

n．4．

n．4．：not　detected
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Table10，Photoreactions　ofbenzo［わ1thiophene－2，3－diones　with2，3－dimethylbut－2－ene　in　anisole　or　alchols．

　　　　　　　　　　　R屡．一R£☆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以

　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PhOMe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　or　R”OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R曹；’一Pr，’響Bu

Product／％

Compound R Solvent Irr．Time／sec Conver．1％

6

Anisole

30

90

180

10

30

50

30

60

180

23

54

100

5a H 2－PrOH

29

62

73

100

100

100

100

100

100

2－BuOH

37

75

93

100

盤00

100

Anisole

5

15

30

27

53

80

100

100

100

5f 4，6－DiMe 2－PrOH

10

30

50

15

60

120

39

52

69

100

100

100

2－BuOH

30

70

87

100

100

100
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4－2－5． ベンゾ［わ1チオフェン。2，3．ジオン類のLFP検討

　反応の初期過程の知見を得るために、レーザーフラッシュフ才トリシス（LFP）測定を行い、反応初期過

程の過渡吸収スペクトルを測定した。励起光には308nmのエキシマレーザを用いた。GroupAの代表化

合物として4。6一ジメチル体、GroupBの代表化合物として無置換体を用いた。

1）2－PrOH中でのLFP測定

4¢》（｝n：n

O
N2

308nm

2－PrOH

02

o，

o　o

・O　l

1000s

200邸
500勧s

　】FS

津

旨
、

　　　　　戦

ノ「汽
ク灘♂へぐy餐童聡、
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Table11．Results　oflaser－flash　photolysis　fbr4，6－dimethylbenzo［わlfUran－2，3－dione　and　beハzo［わlfUran－2，3－

dione．

R 過渡吸収 OD first－order τ

4。6－diMe　（Group　A）

H　　　　　　（Group　B）

460nm

450nm

0．23

0．1

←2．73×106sql

卜4．20xlO6s層塁

366ns

240ns

　4，6一ジメチル体は460nm、無置換体は450nmの励起状態の過渡吸収が確認された。

　減衰曲線から励起寿命を解析したところ4，6一ジメチル体の方が、励起寿命が長いことが確認された。

この結果から、4，6一ジメチル体の方が、反応効率がよいことが考えられる。

2）ベンゼン中での2，3一ジメチルー2一ブテン存在下でのLFP測定

ヨ
蓼

◎ら

噛

oぬ
、

ぞ

　　　　　　　　　l　TME　r　M
FlgしIre5，Rebtk》nshφ1x∋τw¢n　the　reactk）n　rate　constant　fbr　the　prodしにed

theaddactat460nm、飾nned悔・a醐・n・fthe2．3一伽ethyl－2加enet・the

4｛d㎞ethy㎞1⑳［ゐ1飯an－2β一dl・ne．andthec・ncen甘ati・n・f2，3－d㎞ethyト2－

butene　in　benzene．

Tab㎏12・Resu紅s・freacti・置1ratec・nstant・f46－d曲nethyl

benzolわ1盒1ran－2、3－dione．

の
●

尾ゐ　　　25

の

oバ
、　20

’
，5

　　　　　　ろl　TML　I　川　　M
F卿e6Re姶tbllshφbetween　the　reactめn　mte　constant　fbr　the　pτoduced

曲addactat460mn．㎞鵬dbyaddltbn・f伽2β一d血nethyl－2－bし臓enet・thc

be皿・【わ悔an－23一曲ne、andthec・ncen甘ati・n・f2．3一血nethyl－2－butene血・

benzene．

Group　A

ん。b、二んo＋斯ME［TMEl

ん。一3．38＊106ぎiτ一〇．296ns

んTME＝8．55＊107Mlぎ1

々2恥oH；L59＊106Ml∫1

Tabk｝B・Resuks　ofreact㎞ra婁e　co蝕sta搬of　be喜皿》［ゐlf㎞ran－

2．3－d鼠》ne．

Group　B

左。b，二左o＋んTME［TME］

κ。一1．05＊107∫1τ一95ns

んTME＝2．38＊108M’1ぎ1

2・3一ジメチルー2一ブテンの濃度を変え、速度定数（た。b，）を測定し、反応速度定数を求めた。4，6一ジメチル体

では・々TMEとんmHの結果から2－PrOH中より2，3一ジメチルー2一ブテンとの反応の方が、50倍反応が速い

ことが明らかになった。

4－2－6．反応経路の検討

　以上の結果より、可能な反応経路をScheme2に示す。まず、基質が光により励起し、3位のカルボニ

ル基ヘアルケンが付加し、中間体としてツビッターイオン（ZI）とジラジカル（DR）を形成する。次いで、閉環

して、DRからジオキセン誘導体、ZIからオキセタン誘導体を与えると考えられる。
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　　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

盤1

6

Scheme2

4－2－7．まとめ

　オレフィンとベンゾ［わ1フランー2，3一ジオン類（5）との光化学反応において、すべての溶媒中で14＋2］付加環

化生成物であるジオキセン誘導体（6）が選択的に与えられた。特に非極性溶媒（ベンゼン、トルエン、キ

シレン）、アニソール、アルコール中では定量的にジオキセン誘導体（6）が与えられた。含ハロ溶媒である

ジクロロメタン、強い極性を示すアセトニトリルおよびアセトン中では適度な量でオキセタン誘導体（7）も与

えられた。また、溶媒付加体を与える化合物群に比べ、還元体を与える化合物群のほうが、相対的に反

応速度が速いことが確認された。

　LFP測定によって、還元反応に比べてオレフィンの付加反応のほうが50倍早いと算出され、水素供与

性溶媒中でも還元体でなく、付加環化生成物を与えた結果を支持する結果が得られた。
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第5章

環状隣接ジカルボニル化合物の光化学反応

極低温酸素含有アルゴンマトリクス中での光分解

5－1．インダンー1，2一ジオン類

5－1－1．はじめに

　ケトンのn，π＊励起状態の化学的性質は酸素の非結合軌道上の不対電子とπ＊反結合軌道上の不対電

子が示す単純なモデルを基にしばしば合理的に説明される。この状態での主反応のひとつは、カルボニ

ル部位のα一結合のラジカル開裂によりアシルラジカルとアルキルラジカルを発生する。これは、しばしば

Norrish　type　I開裂といわれる1）。開裂反応は酸素の非結合性軌道上の不対電子を持つアルコキシラジ

カルの開裂が同時に起こり、ついで、分解してケトンとアルキルラジカルを与える。Norrish‡ype　I反応は

反応性中間体の分野で広く用いられている。例として、ベンゾイン誘導体はtype　I開裂によって発生する

アシルラジカルがビニルモノマーの重合開始剤として作用することからプリントインク、ラッカーおよびそ

の他の表面コーティングの硬化開始剤に用いられている2）。飽和ケトンに関して、通常、α一開裂に続いて、

一酸化炭素の脱離（光脱カルボニル）し、その結果ジラジカル種亀4）、キシリレン乳4）、シクロブタジエン5）

などの有用な化学種が形成される。

　しかしながら、アシルラジカルの脱カルボニルの効率はカルボニル基に隣接した結合の強さに明らか

に依存する。例として、ベンゾインエーテル類は光脱カルボニル反応を受けないが、1，3一ジフェニルプロ

パノンは光照射によって1，2一ジフェニルエタンとCOを定量的に与える6）。脱カルボニル化が起こらないと

き、最初のラジカル種はおそらく再結合し元の基質が再生成され、それゆえ、この場合ケトンは光安定と

なる7）。初期ラジカル対を検出するひとつの方法は捕捉実験である。アルキルケトン類のtypeI開裂によ

って発生するアシルアルキルジラジカル中間体は2，2，6，6一テトラメチルピペリジンー1一オキシル8），ブタンチ

オール9）および一酸化窒素畳0）によって捕捉されたが、パラコート11）では成功していないことが示されてい

る。

　われわれはジラジカル種が特に酸素を含んだマトリクス中で発生したとき酸素分子によってきれいに

捕捉され、結果として生じた過酸化物が、IR分光学とDFT計算を組み合わせることによって簡単に検出

および同定できることを発見した。この方法はtype　I反応に関するケトン類の相対的反応性を評価する

方法を提供する。

5－1－2．　結果

　この研究において利用したインダンー1，2一ジオン誘導体11（XがCO（始，インダンー1，2，3一トりオン）12），

0（lb，ベンゾ［わ】フランー2，3一ジオン）13），N－Me（lc，準メチルイサチン）14）1は、すべて脱カルボニル反応し光
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励起したジラジカル2を経由して6一オキソメチレンシクロヘキサー2，4一ジエン誘導体3を与えることが期待

される（Scheme1）。

　　　　　O

　　　　　　　十　　CO

3

Scheme1

　インダンー1，2，3一トリオン（13）を20KにてArマトリクス中に蒸着させ10Kにて光照射（λ〉310nm）した。1a

の光照射のIR追跡は、1aに起因する吸収が減衰し、新規の吸収が1800cm’1付近に強〈現れた。30分

照射後の生成物に起因する吸収帯は初期スペクトル（照射前のスペクトル）と照射後のスペクトルの差を

とることによって得られた。実験スペクトルと可能な生成物の計算スペクトルとを比較し、観測された吸収

は1，2一ジヒドロシクロブタベンゼンー1，2一ジオン（4a）（Figure　le）とのよい一致が見られた。2100cm’1付近の

やや弱い吸収は一酸化炭素に帰属した。反応混合物をこれらの反応条件下で引き続き照射を行ったと

ころ、ジオン4aの吸収が減少し、2050－2150cm’1に新規の吸収が現れた。再び、実験スペクトルと可能な

生成物の計算スペクトルと比較したところ、ビスケテン33とよい一致が確認された（Figure　ld）。反応混合

物を長波長（＞350mn）で光照射すると、3aの吸収が消費され4aに起因する吸収の増加が確認された。

したがって、1aはやや効率的な光脱カルボニル反応が与えられることが示され、3aと43の混合物は光

平衡にあることがわかっている（Scheme2）。

　　　　　0

　　　　　　　　　　hv

　　　　　　　O一一一一一一

　　　　　　　　　　一CO

　　　13　0

　　　　　O

　　　　　0

　　3a

〉350nm

＞310nm

　　　　　O

　　　　　0

4a

Scheme2

　10K，Arマトリクス中に単離したベンゾ1わ1フランー2，3一ジオンの同様の光照射（＞310nm）ではオキソケテ

ン3bとベンゾプロピオラクトン（4b）の混合物を与えた。長波長（＞350nm）と、その混合物に光照射すると

再び3bが消費され、4bの吸収が増加し、二つの化合物の光平衡が示唆された。しかしながら、1bのよ

り短い波長（＞310nm，＞350nm）での光照射はややすばや〈分解し、3b，4bによる吸収帯は減少し、おそ

らく二次光分解生成物に由来する吸収の形成が確認された（Scheme3）。このプロセスに続く解析が非常

に難しくなるので、1bの光照射は長波長（＞390nm）で行い、初期光化学反応プロセスをより詳しく追跡す

ることができた（Figure2）。
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Scheme3

　払メチルイサチン（IC）の光照射では幾分違った結果が得られた。1Cはlaやlbが明らかに光分解した

Arマトリクス中10Kでの同様の条件下（＞310nm，5h）での光照射では感知されるほど分解は進行しな

かった。24hの光照射後、ケテン3cに起因する弱い吸収が唯一確認された（Scheme4）。
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Scheme4

　しかしながら、光照射を酸素存在下で行うと、1cに起因する吸収の明らかな減少が確認された。した

がって、20％酸素含有アルゴンマトリクス中で1cを光照射すると、1cの吸収は酸素を含有していないマト

リクス中に比べより効果的に減少した（Figure3b）。新規の吸収は酸素を含有していないマトリクス中での

1cの光照射で観測されたものと明らかに違っており、したがって、それらはおそらく酸化生成物に由来す

るものである。1eもまたn，が励起状態で励起することによってα一開裂を受けるとすると、結果として生じ

るジラジカル2cが酸素分子により捕捉され環状過酸化物5cを与えることが可能である。小さな環状ケト

ン類からジラジカル化学種が他のラジカル中心上のアシルラジカルの酸素の攻撃によってオキサカルベ

ン化学種を発生させることは知られている。2cにおけるこの環拡大反応はオキサカルベン化学種（6c

and／or6’c）の発生を与えるであろう。ほとんどのオキサカルベン化学種は一重項基底状態の酸素に対し

てやや反応性が低い盈5」6）。しかしながら、ある種の一重項カルベンは短時間で、溶液中では酸素と反応

しないが、マトリクス中では酸素と反応することが確認されている17）。したがって、才キサカルベン（6c　and

／or6・c）から生ずる酸化生成物7cもまた考慮した（Scheme5）。

　それら酸化物の構造の最適化および振動解析を行い、実験スペクトルと比較した。観測されたスペク

トルは7cとは違って酸素による初期ジラジカル2cの直接捕捉によって生成すると期待された予想生成

物5c（Figure3e）とよい一致を示した（Figure3f）。
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Scheme5

　同様の反応条件下での1bの光照射でも酸化生成物が得られたが、この場合では光脱カルボニル反

応生成物（3b，4b）もまた観測された。可能な酸化生成物すなわち5わと7bの計算スペクトルと実測スペク

トルを比較すると、7bより5bの計算スペクトルがよい一致を示した（Figure4）。

　酸素含有マトリクス中での1訊の光照射では1b，1cで観測されたスペクトルとは幾分違った結果が得ら

れた。酸素含有マトリクス中での光照射でのみ検出された、3つの主生成物（A，B，C）が生成した（Figure

5b）。観測された吸収と計算スペクトルを比較したところAにはジラジカル2aの捕捉によって生成した環

状過酸化物5aが最もよく一致し、一方、B，Cには無水フタル酸8（Figure5e）、ジアシル過酸化物9（Figure

5f）がそれぞれよい一致を示した。このケースでは7aはおそらく生成しなかった。マトリクス中での光照射

を続けると5aに割り当てた吸収が減少し、同時に8に起因する吸収の増加と、それに伴いCO2の吸収

が増加した。5aが光脱炭酸し8を与えたこと示唆される。
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5－1－3．考察

　室温、溶液中でのジケトン類の光酸化はある程度詳細な研究がなされている18）。励起カルボニル炭

素上の酸素の攻撃によってケトンー酸素付加体の初期形成を含むメカニズムはもっともよく提案されて

いる。そのような付加体は時間分解UVスペクトルによって検出されている19）。

　本研究で得られた結果は、インダンー1，2一ジオン類1のtype　I開裂により発生したアシルーアシルジラ

ジカルが極低温酸素含有マトリクス中で発生したとき酸素によって捕捉され環状ジアシル過酸化物5を

形成することを実証している。その構造が同じであれば、三重項n，π＊状態のtypeIα一開裂に関する量子

収率および反応速度定数は一般に一重項のそれより大きくなることが示されている20）。この違いは状態

相関図の使用によって合理的に説明される。したがって、初期ジラジカルは三重項状態であるので、酸

素によって効果的に捕捉されると考えられる21）。ジアシル過酸化物5aの生成は酸素存在下で溶液中の

インダンー1，2，3一トリオンの光分解でも仮定されている12a）。

　捕捉実験で得られた結果はジケトン類のn，π＊励起状態におけるα一開裂への反応性の情報もまた与

える。実験条件下では、出発物質であるケトン類の濃度および、試料による光吸収の程度は制御が難し

いので、マトリクス条件下ではいくつかの異なる実験間で、光脱カルボニル反応の相対反応性を評価す

ることは非常に難しい。そこで、いくつかの実験からアルゴンマトリクス中でのインダンー1，2一ジオン類の光

照射で生成した照射時間ごとに光脱カルボニル生成物の平均量を基に反応性の傾向をおおよそで評価

を行った。その結果、アルゴンマトリクス中での光脱カルボニル反応の反応性は、短い時間の光照射に

より効果的に脱カルボニル生成物を与えるインダンー1，2，3一トリオン（1a）から、長時間の光照射後、脱カル

ボニル生成物が極微量生成した、ベンゾ陶フランー2，3一ジオン（1b）、準メチルイサチン（1c）の順に減少した。

20％酸素含有マトリクス中での光照射では、3つのインダンー1，2一ジオン類1a－cのすべてが同様の速度で

減少した。酸化物と脱カルボニル生成物の生成比は幾分違っていることは注意しなくてはいけない。した

がって、laは酸化生成物のみを与え、一方、1bおよび1cは酸化物と脱カルボニル生成物の両方を与え

た。この順序はα開裂に続いて、開裂を受ける結合の強さとおおよそ同じ傾向にある。例として、結合長

さはMeCO－COMeくMeCO－OHくMeCO－NH2の順に強くなる22）。これは、たとえケトン類が光励起によ

ってα一開裂を受けようとも、連続した開裂を受ける結合が弱いと、結果として得られるジラジカル化学種

が再結合して出発物質であるケトン類に戻ってしまうことが考えられる。

　得られるジラジカル化学種の安定性が光脱カルボニル反応を促進する重要な要因であることを示す

20）。例として、シクロヘキサン中で2一インダノンを光照射すると、主生成物として光還元生成物が得られ、

1，3一ジフェニルー2一インダノンを同様の条件下で光照射すると一酸化炭素がよい収率で発生する23）。しか

しながら、本研究では、脱カルボニル反応もまたCOを発生する開裂を連続的に受ける結合の距離によ

って影響を受けることが考えられる。

　ここで、インダンー1，2，3一トリオン（1a）の酸化生成物がぼかとは幾分違っている。このケースではジラジカ

ルの捕捉により形成される環状過酸化物5aだけでなく無水フタル酸（8）およびジアシル過酸化物9が生

成した。酸化生成物の後者の2つは、そのほかのケトン類（たとえば1b，1c）の光分解では生成せず、光

脱カルボニル生成物（3a，4a）が酸素含有マトリクス中での1aの光照射では著しく減少したことから、酸化

生成物8および9は3aおよび／または4aから誘導されていると考えられる。1，2一シクロブタジエン類の光

分解によって発生した1，2ゼスケテンは溶液中では酸素と反応してマレイン酸無水物を与える24）。不飽

和無水物の形成は、ビスケテンが中間体とし仮定される、酸素存在下でのピラシクロキノンの光分解で

報告されている25）。したがって、無水フタル酸（8）の形成はジアシルラジカル2aから形成され、酸素によ
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る消光と競争的に起こるビスケテン3aの酸化に関して説明することができる。

　それではジアシル過酸化物9の発生源はなんであろうか？ジアシル過酸化物の形成はカンファーキノ

ンの光分解であると仮定されるが、この場合はケテンの介入より、キノンカルボニル基への酸素の直接

付加であると予想されている26）。

　安定ビスケテンを用いた、無水物を形成するビスケテンの酸化メカニズムはこれに関して興味深い結

果を与える。1，2ゼス（トリメチルシリル）一3，4一シクロブテンジオンから発生するビスケテン10はシリルメチ

ル基による安定化効果によって脱気条件下で安定であるが、酸素存在下では酸素と反応しマレイン酸

無水物（11）を与える。予想されるメカニズムはケテン基のカルボニル炭素の酸素への最初の攻撃でジラ

ジカルを発生し、ついで、もうひとつのケテン基のカルボニル炭素がジラジカルの酸素ラジカルヘ攻撃す

る27）。これはこれらビスケテン類がトランソイドを形成するため酸素ラジカルが隣接ケテンカルボニル酸

素を分子内的に攻撃することができないことが主な理由である。

　　　　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　0

　　10

　　　　O　　　　　　　　O

O　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l1

　状態は2つのケテン基が環構造上に固定されたビスケテン（3我）とは完全に違っており、そのため比較

的簡単に酸素によって捕捉され9を与えたと考えられる。

　最後に、1の光分解速度は酸素が含有されていないマトリクス中に比べ酸素含有マトリクス中では著

しく増加することは価値のある情報である。これはおそらく酸素によるジラジカルの消失経路が考えられ

る。しかしながら、酸素存在下での比較的短い照射時間での1cの光分解における3cの見かけ上の生

成はおそらく光分解プロセスそれ自身が酸素によって促進されるものであると考えられる。酸素は全般

的なSl→Tlプロセスを高めることが知られている20）。したがって、酸素存在下では、発生した一重項

状態から三重項状態への最初の項間交差の効率性が促進され、ケトン類のα一開裂が発生する三重項

n，が状態の増加が得られた。

54－4．まとめ

　本研究の観測で極低温酸素含有マトリクス中でのケトン類の光分解がtype　I開裂へのケトン類の反

応性に関する有用な情報を与えることが明らかとなった。開裂に関して完全に不活性に見えるケトンでも

この方法を用いて解析できることが示唆された。
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5－1－5．実験の部

1）一般方法．

質量分析は、M－80B型日立二重収束GC質量分析計を使用し、GC－MS法（G－Column［G－100］：メチルシ

リコーン［40m，L2mnり1）により測定した。NMRは、バリアン社製200MHz－NMRを用い、クロロホルムーd

中において1H－NMRおよび13C－NMRを測定した。FTIRは、日本分光製FTIIR－7300型フーリエ変換赤

外分光光度計または島津社製FTIR－4800Sフーリエ変換赤外分光光度計を用いて測定した。UVは、島

津製自記分光光度計U平3100型装置または島津社製自記分光光度計U平2450型装置を用いて測定し

た。ガスクロマトグラフィーは、島津製GC－14B（FID，G－Column［G－1001：メチルシリコーン［40m，1．2mn羽）を

用いて測定した。融点は、Yanaco製MP－3型融点測定装置を用いて測定した。カラムクロマトグラフィー

はシリカゲル（ナカライ社製，230－400mesh）を用いて行った。ゲル浸透クロマトグラフィー（Gel　pemleation

chromatograph防GPC）は日本分光社製HLC・01を用い、GPCカラムにはShodexH－2001を用いた。薄層

クロマトグラフィーにはMerck　Kieselgel60PF254を用いた。溶媒は一般的な方法で乾燥および精製し

て用いた。

2）基質の合成

インダンー1，2，ふトリオン（1a）

ニンヒドリンを減圧下で数時間加熱処理して赤紫色の結晶で得た。yield93％，mp254－255。C，Lit．mp

255。C28）11H－NMR（CDα3）δ8．06－8．12（m，2H），8．18－8．24（m，2H）ppm51R　v置n、．（KBr）cm｝1＝1771，

1740，1711；IR（Aち10K）v：1774（m），1751（s），1729（s），1600（m），1239（m），1228（m），979（m）タ750（m）

Cm一㌧UVλm、、（CH2Cl2）nm（ε／M－l　cm－1）：335．5（2，419），327．5（2，350），258．0（19，619）．MS脚な1601M］＋．

ベンゾ例フランー2，ふジオン（1b）．

1M水酸化ナトリウム水溶液（15mL）中にイサチン（L47g，0，01mol）を溶解し、反応溶液に亜硝酸ナトリ

ウム（0．7g）を加え、氷欲で冷却しながらかくはんした。冷却した溶液に25M希硫酸をゆっくり加えた。冷

却したまま10分間かくはんしたのち、60。Cに加温し、1時間激しくかくはんした。活性炭（0．1g）を通してろ

過したのち、酢酸エチル（30mL）にて抽出した。乾燥および溶媒留去し、2七ロドキシグリオキシル酸を得

た。得られたグリオキシル酸をベンゼン／ヘプタン（3：2）混合溶媒（50mL）中に溶解し、リン酸（15g）を加え、

30分間還流した。溶媒を5mLまで留去し、ヘプタンを加え、黄色の結晶を析出させた。得られた結晶を

再結晶し、1bを得た。yield46％，mp128－130。C，lit．132。C．29）1H－NMR．（CDCl3）δ8．12（dd，■＝8．O　H乙

■＝2．O　Hz，lH），7．61（dd，，ノ＝8．O　Hz，」＃2．O　Hz，lH），7．05（dd，■＝8．O　Hz，」＝2。O　Hz，1H），6。99（dd，，ノ＝

8．O　Hz，」＝2．O　HろlH）l　IR　v、nax（KBr）cm㎝1：1741（s），1618（s）．IR（Aち10K）v：1832（s），1753（s），1616

（s），1466（m），1325（m），1300（m），1070（m），1062（m），856（m）cm－1．UVλm、x（CH2C】2）nm（ε〆M『l　cm－1）：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ナ360（2，140），287。0（10，200）．MS　ln々148［ML
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丼メチルイサチン（1¢）

DMF（20mL）に溶解したイサチン（1．47g，10mmol）溶液に、鉱油を洗浄した水素化ナトリウム（048g，12

mmo1）を加え、30分間かくはんした。かくはん後、反応溶液にDMF（2mL）に溶解したヨウ化メチル（0．68g，

ll　mmol）を加え、室温にて1時間かくはんし、暗赤色の溶液を得た。蒸留水（30mL）に反応溶液をゆっく

り注ぎ、反応を停止させ、有機相をジクロロメタンで抽出した。得られたジクロロメタン層を蒸留水で洗浄

し、無水硫酸ナトリウムを用いて乾燥した。乾燥後、溶媒を留去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー

（展開溶媒＝ジクロロメタン）で生成した。溶媒留去し、結晶をエタノールから再結晶して純粋な

淋Methylisatin（1c）を得た。yield95％，mp　l32－1330C．Lit．132－134。C30）；IH－NMR（CDC13）δ7．65（dd，」『

舞7．8Hz，」富1．6Hz，IH），7。60（td，ノ＝7．8Hz，■；L6Hz，1H），7。14（td，」ニ7．8Hz，■＝L6Hz，IH），6．92

（dd，」＝7．8Hろ■；L6HろlH）；IR　vm謎（KBr）：1747，1725cm一1；1R（A亀10K）v：1751（s），1641（s）」475

（m），1371（m），B71（m），1331（m），ll59（w），1117（m、1009（w），754（m）cm－1．UVλm、x（CH2C12）nm

（ε／M－l　cm 1）：426．5（820），299．0（3，620），242．5（29，760）．MS　ln身161［Ml＋．

3）マトリクス分離分光法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3篁，32）　マトリクス実験は閉鎖型ヘリウム循環低音槽を用いた一般的手法を用いて行った　　　。IR．実験は、

冷却部の先端の銅製ホルダーにCsl板を装着して行った。バキュームシールドにはサンプル蒸気とマト

リクスガスの導入管を設け、窓材にIR測定用のKBrとUV照射用の石英板が装着されており回転させ

ることで2つの作業を同時に行えるようにした。UV実験にはサファイア冷却材と石英材の窓材を用いた。

マトリクスの温度は温度制御装置を用いて管理した（gddvs　chrQmeltherm㏄ouple）。

　実験に用いたすべての試料は簡単には気化しない、そのためアルゴン気流下でセラミックヒーターを

用いてガラスチューブ中で加温し、Csl板に直接蒸着させた。したがって、窓材に蒸着させた試料の濃度

はすべての実験において違ったものとなった。

　光照射は500Wキセノンランプを用いて行った。波長の広い光照射は、カットオフフィルターを用いて

行った（特有の波長で50％透過）。単色光照射には単色光器を用いた。

4）理論計算の方法

　DFT計算はGAUSSIAN9433）プログラムを用いて行った。最適化された座標をB3LYP低31G（d）34）理

論水準で得た。振動解析をB3LYP　level　of　theory理論水準で取得し、スケールを0．961、ゼロ点エネル

ギーを（ZPE）0．98135）で補正した。励起状態はGaussainプログラムを用いて決定した（Rational　Function

Optimization－pseudo－Newton－Raphsonthe　method）36）。それぞれの固定点は調和振動の計算から決定し

た。たとえば、最小値は予想された動きに関連して、厳密にイメージした。
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5－2．キノン類

5－2－1．はじめに

　10Kでの酸素存在下もしくは酸素不在、アルゴンマトリクス中での1，2一ナフトキノン（12）の光分解につ

いてIR分光学とDFT計算を用いて検討した。12の光分解はおそらく町pe　I開裂によりジラジカルが生

成し、次いでジラジカルが電子再結合してビスケテ・ン13を主生成物として与えたか、ジラジカルが脱カル

ボニルして生成したと考えられる少量のインデンー1一オン（15）を与えた。ビスケテン13はこの反応条件下

で光照射を続けると、異性体であるケテン14へ変換することが示された。光照射を20％酸素を含有した

アルゴンマトリクス中で行うと、12はアルゴンマトリクス中での光照射より効率よく分解し、α一開裂から発

生する初期ジラジカルが酸素分子によって捕捉され生成すると考えられる六員環過酸化物16および八

員環過酸化物17はケテン14と15が完全に消費されたとき検出された。酸素存在下で13の生成は、

一部の13がおそらく一重項励起状態における協奏経路によって生成するであろうことを示唆している。

得られた観測は極低温酸素含有マトリクス中でのα一ジケトン類の光分解が光励起でのジケトンの反応経

路に関係する有用な情報を与えることを明らかとした。

　溶液中、酸素存在下でのα一ジケトン類の光分解にはかなりの関心がもたれている均。これらの反応

条件下で、ジケトン類は中間体として過酸化ラジカル種へ変換され、最終生成物はカルボン酸無水物も

しくは対応するカルボン酸である。アルケン類が存在すると、中間体である過酸化ラジカル種は二重結

合と反応して対応するエポキシド類を与え、このようにアルケン類のエポキシド化のための温和な合成

法を提供する。

　もっともらしい過酸化ラジカル種はジケトン類の励起三重項状態でカルボニル炭素への三重項酸素の

攻撃により形成されるケトンー酸素付加ジラジカル（1）であると考えられる。アルコキシラジカルのβ一開裂

が容易な反応経路であることから6〉、ジラジカル1はついで崩壊してラジカル対IIへ変換され、減衰する。

無水物の生成は、IIのアシル過酸化物のカルボニル酸素へのアシルラジカルの攻撃によってmを生成

することで説明できる。アシルラジカルが酸素と効果的に反応することが知られていることから、Ilのアシ

ルラジカルは別の酸素によって捕捉され、アシル過酸化ラジカル（VI）を発生し、カルボン酸類を最終的

に生成する（Scheme　l）。

　これらの中間体はたいてい生成物の分析研究を基に提案されており、ごく最近になって、初期のケト

ンー酸素付加体（1）が時間分解UVスペクトルによって検出されている7）。我々は以前の研究において、

極低温・酸素存在下アルゴンマトリクス中でのケトンの光分解におけるIR研究で、光励起状態でのケト

ンの反応経路に関する有用な情報を与えることを示した8）。このような研究のひとつの展開として、1，2一ナ

フトキノンの光分解における同様の分光学研究を行った。
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5－2－2．結果

　1，2一ナフトキノン（12）はアルゴンマトリクス中に20Kで蒸着し、10Kで光照射（λ＞390㎜）した（Figure

6）。12の光照射におけるIR追跡で、12に起因する吸収帯の減少と1700－2400cm’1の範囲に新規の吸

収の成長が確認された。24時間光照射後の生成物に起因する吸収帯をFigure6bに示した。照射時間

とそれらの吸収強度をプロットし、それら生成物を注意深く分析したところ（Figure7，破線）、少なくとも3

つの生成物が生成していることを明らかとし、それらをA，B，Cとした。Aに起因する吸収（2100cnゴ1）は光

照射初期段階ですばやく生じ、光照射を続けると減衰が確認された。一方、Bに起因する吸収（2144

c㎡1）は照射初期段階ではややゆっくりと形成されるが、Aに起因する吸収の減衰とともにBの吸収の増

加が確認された。Cに起因する吸収（1741c血1）の増加が見られ、この吸収帯の独立した増加を確認し

た。

それらの生成物を帰属するために、DFr計算をB3Lyp／6－31G＊の基底関数を用いて行った。したがって、

12の光分解によって生成が予想される可能な生成物の構造は最適化され、振動解析を計算した。Aと

Bの吸収が2000－2200c㎡1付近の強く、鋭い吸収であることから、それらはおそらくケテン類である。した

がって、CO－CO結合の開裂によって生成されると予想されるケテン13と、おそらく13の環化によって導

かれるケテン14の最適化を行った。13の2つの異性体（13A，13B）はエネルギー的に接近しており（0．85

kc創mol）、振動解析ではほとんど見分けはつかないが、強度にわずかに違いが見られた。それらの吸

O
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Figure 6. Photolysis of I ,2-naphthoquione (12) in Ar matrix at I O K. (a) Calculated (B3LYP/6-3 1 G(d)) 

spectra of 12. (b) Difference IR spectrum between the pohotoproduct formed after 24 h (b) of irradiation 

(~>390 nm) of 12 (negative peaks) and bcfore irradiation (positive peaks). (c, d and e) Calculated 

(B3LYP16-3 1 G(d)) spectra of bis(ketene) derivative (13) (c), ketoketene derivative (14) (d), and indene 

derivative (15) (e), respectively. 
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¥ 

Figure 7. Plot of peaks due to 2, 3 and 4 as a filnction of imdiation time. Dotted and solid lines are for the 

observed absorbance and for the corrected absorbance obtained by dividing with the calculated intensities, 

respeotively. 
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収は生成物Aに起因する吸収に比較的よく一致し、13に関して計算された2116cm4の吸収は、2144

c血1で最大の吸収のブロードな吸収のふちに含まれると帰属した。一方、14に関して計算された吸収は、

生成物Bに起因する吸収とよく一致している。Cに起因する1741cm’1の吸収は明らかにケトンのカルボ

ニル基に起因するものである。環縮小により生成されるケトーカルベン類を含んだいくつかの可能な生

成物について計算したうちで、インデンー1一オン（15）の振動解析結果がCに起因する吸収と最もよい一致

を示した（Scheme2）。

　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

〔☆o斎（〕訳．＋《。．＋〔）5

　　　12　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme2

　3つの生成物のおおまかな生成比を整理するために実験的に得られた吸収のそれぞれのピークを計

算値で校正を行った（それぞれ、13は2116c㎡1で1426㎞／mol，14は2149c㎡1で685㎞／moU5は

1741c㎡1で231㎞／molであった）9）。Figure7（実線グラフ）に示した結果は、グラフを検討し、主の初期反

応経路ではケテン13が生成し、これは光励起によって14へ変換され、15の生成は副反応経路であるこ

とを示している。

　酸素存在下で光照射を行うと、かなり違ったスペクトルの変化が確認された。したがって、10Kで20％

酸素含有アルゴンマトリクス単離された霊2を光照射（λ＞390nm）すると、1に起因する吸収は酸素不在

マトリクスでの光照射より効果的に減衰した（Figure10）。13時蘭光照射後、生成物に起因する吸収が

Figure8bのように見られた。光照射後に形成された新規の吸収は酸素不在マトリクスでの12の光照射

で観測されたものとは明らかに違っていた。2100c㎡1と2144cnゴ1の吸収は酸素不在マトリクスでの12

の光照射で観測されたA（13）の吸収に非常に類似していた。そのほかの吸収は酸素不在の系では観測

されず、それゆえそれらはほとんどが酸化生成物に起因するものである。照射時間とそれらの生成物の

強度をプロット（Figure9，破線）し、それらの生成物の吸収を再度分析すると、少なくとも3つの生成物が

生成していることを明らかとし、それらをD，E，Fとした。この場合、すべての生成物は照射時間に対して

単調に増加した。12の光酸化によって生成されると予想される可能性の高い酸化生成物のDFT計算を

行った。2143c㎡1に強いピークを持つDに起因する吸収は16に対して計算した数値とよい一致を示し

た。一方・1763cm’1の吸収は、17の計算値とよい一致を示した（Figure8，Scheme3）。再び、生成物の大

まかな生成比を計算した強度を用いて見積り（16は2143cm4で560㎞／mol，17は1767c㎡Lで461

㎞／mo1）（Figure9，実線）し、16が主生成物として生成し、一方、17が16のおおよそ20％生成し、非酸化

生成物である13は副生成物として生成した。

　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O 　o
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Figure 8. Photolysis of I ,2-naphthoquinone (1) in 20 o/o 02 doped Ar matrix at 10 K. (a) Calculated 

(B3LYP16-3 1 G(d)) spectra of I . (b) IR spectrum of the photoproduct formed after 1 3 h of irradiation 

(~>390 nm) of I . (c, d and e) Calculated [B3LYP/6-3 1 G(d)] spectra of six-membered cyclic peroxide 5, (c) 

eight-membered cyclic peroxide 6 (d) and keto-ketene 3 (e), respectively. 
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5－2－3．考察

　環状ケトンは光励起でTypel開裂を受け、2つのアシルラジカル種を発生し、ついでアシルラジカルは

脱カルボニル反応することが知られているゆ。共役ジケトンにおいて、ビスケテンの生成も可能である。

極低温、マトリクス中でのo・ベンゾキノンの光照射はIR分光学により追跡され、シクロペンタジエノンの

生成を伴ってビスケテンが主生成物として生成することが示されたn）。

しかしながら、この反応の機構は提案されていないが、ジアシルラジカルヘ導く2つのカルボニル基の間

のC℃結合が最初に開裂し、次いで電子的再結合によってビスケテンまたは脱カルボニルしてシクロペ

ンタジエノンが生成する経路がもっともそれらしい経路として仮定されている。アルゴンマトリクス中での

12の光分解における13と15の生成はo一キノンのベンゾ類似体の反応のように簡単に理解することが

できる。一方、ケテン14は光励起した13から形成されるか、ジラジカル（DR）のその共鴫寄与構造式

（DR』b）から直接生成することもできる（Scheme4）。
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＼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　13　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14

　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑　　　　↑

　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

12 　　DRa

↓凡

DRh

O

15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme4

　酸素存在下での12の光照射では、12の光化学反応に含まれている中聞体の捕捉によって生成物を

与えた。たとえば、17の生成は13や15に誘導される12の光分解におけるDRaの介入によってはっき

りと支持される。16の生成もDRの共鳴寄与構造式DRbの酸素捕捉で説明することができる。

　16が17より優勢に生成したことは注意しなくてはいけない。これはやや予想外であるが、ケテン13は

おそらく酸素不在マトリクスでの光分解で主生成物として得られた共鳴寄与構造式DRaから誘導された

と考えられる。酸素含有マトリクス中での生成物一照射時間のプロットの解析では2つの酸化生成物（16，

17）が照射初期段階から生成され、さらなる光照射によってどちらも異性化されず、ケテン13がこれらの

反応条件下では酸化されなかった12）。酸化生成物の生成はおそらくDRと三重項酸素の間の段階的反

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　88



応が示されると考えられる。アシルラジカルと酸素の高い反応性から、DRのベンゾイルラジカル炭素が

酸素によって捕捉され、過酸化アシルジラジカル（DR－02）を生成されると考えることが妥当である6）。ジラ

ジカルの酸素ラジカル中心が共鴫寄与構造式DRaにおけるアシル炭素にカップリングし17を生成する

か、または共鳴寄与構造式DRbのベンゾイル炭素にカップリングして16を生成する。16の生成が好ま

しいのは一部はDRbへの寄与がベンジルの安定性でDRaより重要であり、また一部は六員環16の生

成は八員環17の生成より優勢であるからである。
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Scheme5

　13が酸素存在下でも形成し、一方、14，15が一部はほぼ完全に補足されることも注意が必要である。

もし、3つすべての生成物（13，14，15）がDRのような共通の中間体から生成するならば、それらは酸素存

在下で等しく捕捉されるからである。酸素存在下での13の生成は、生成した13の一部がDRを経て生

成しないことを意味する。酸素によって捕捉されないと予想される経路は12の一重項状態における協奏

的反応である。

最後に、12の光分解速度が酸素不在マトリクス中に比べ、酸素含有マトリクス中では明らかに増大した

ことは、有益な注意すべきことである（Figure10）。初期ジラジカル種の一部が出発物質であるキノン12

へもどる再結合を受けるとしたら、このことはおそらく酸素によるジラジカルの捕捉経路への部分的介入

によるものである。一方、酸素は全体としてSl→Tlプロセスを促進することが知られている13）。したがっ

て、ケトン類のα・開裂が起こり、酸素存在下で最初に発生した一重項状態の三重項への効果的な項間

交差が増大し、このようにして三重項n，が励起状態の総数が増加すると考えられる。
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5－2・4．まとめ

　本研究では1，2一ナフトキノンは主にα一開裂反応し、ジアシルジラジカルを形成し、その後ビスケテンを

与えるか、または脱カルボニル反応を受けることが示された。一方、キノンの光酸化は溶液相での観測

とは全く違っていたが、励起におけるその反応経路に関する有用な情報を与えた。
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第6章

まとめ

　光化学の発展はGr硫hus－Draper，Stark，Einsteinらが提唱した光化学法則によって飛躍的に発展した。

有機化合物の光化学反応では、発色団の種類によって反応性が分類され、その種類によって様々な光

化学反応を示す。特にもっとも重要な発色団であり、官能基であるカルボニル基をもつカルボニル化合

物の光化学反応は非常に広範囲にわたって研究されており、多くの報告がなされている。

　また、環境問題への関心が高まる現代において、有機合成化学の分野でも光化学反応の応用は期

待されており、その発展・解明は急務である。

　以上の背景のもと、本研究では、ヘテロ環状隣接ポリカルボニル化合物の光化学的挙動の解明を目

的とし、様々なヘテロ環状隣接ポリカルボニ．ル化合物の溶液中での光化学反応、極低温マトリクス中で

の光照射実験を行い、その光化化学的挙動について検討した。本論文の内容は以下の6章からなって

いる。

第1章では、本研究と関連した報告の紹介と本研究の有用性、および各章の概略を述べた。

　第2章では、新規ヘテロ環状隣接ポリカルボニル化合物の合成として、1一アルキルおよびレアルキル

・5一ハロー7一アザイサチンの合成を検討した。温和な条件下で1一アルキルー7一アザイサチン類をNBSまたは

NCSと反応させることで対応する1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類を容易にかつすばやく得ることが

できる合成方法を発見した。

　第3章では、1一アルキルー7一アザイサチン類の光化学反応を検討した。1一アルキルー7・アザイサチン類、

1一アルキルー5一ハロー7一アザイサチン類および1一（ハロベンジル）一7一アザイサチン類の2－PrOH中での光照

射では、3位のカルボニル基が官能基選択的に還元された3七ドロキシー1一アルキルー7一アザインドール類

および1一アルキルー7一アザインドール類を与えることが確認された。ピリジン環状に臭素が置換した場合、

3位のカルボニル基と臭素の還元反応が同時に起こり、塩素が置換した場合は3位のカルボニル基が

置換されたのち、塩素が置換され、1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類に比べ1一アルキルー5一クロロ

ー7一アザイサチン類のほうが反応の選択性が高いことが明らかとなった。また、ベンジル基上のハロゲン

は3位のカルボニル基の還元後、臭素のみ還元が確認された。

次に、アルケンとの光化学反応では、1一アルキルー7一アザイサチン類は3位のカルボニル基とアルケンが

12＋21付加環化したオキセタン誘導体を与えるPatemo－BUchi反応が主反応として進行し、最終生成物と

してイソプロピリデン誘導体を与え、一方、1一アルキルー5一ブロモー7一アザイサチン類では2位と3位のカル

ボニル基とアルケンとの［4＋2］付加環化反応が主反応として進行し、ジオキセン誘導体を与えた。この反

応性の選択性の違いは計算化学により得られた安定エネルギーの結果から中間体の寄与率の違いに

よるものであることが予想される。
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　第4章では、ヘテロ環状隣接ポリカルボニル化合物の光化学反応について検討した。2，3一ジメチルー2一

ブテンとベンゾ［わ］フランー2，3一ジオン類との光照射において、非極性溶媒中では［4＋2］付加環化反応が主

反応として進行しジオキセン誘導体が選択的に与えられた。極性溶媒中では、［2＋21付加環化反応が主

反応となり、オキセタン誘導体およびイソプロピリデン誘導体が与えられた。また、極性の大きさにしたが

って反応の選択性が［2＋2」付加環化に偏ることが確認された。

また、2，3一ジメチルー2一ブテンとベンゾ1わ｝チオフェンー2，3一ジオン類との光化学反応において、すべての溶媒

中で［4＋2］付加環化生成物であるジオキセン誘導体が選択的に与えられた。特に物非極性溶媒（ベンゼ

ン、トルエン、キシレン）、アニソール、アルコール中では定量的にジオキセン誘導体が与えられた。含ハ

ロ溶媒であるジクロロメタン、強い極性を示すアセトニトリルおよびアセトン申では適度な量でオキセタン

誘導体も与えられた。また、溶媒付加体を与える化合物群に比べ、還元体を与える化合物群のほうが、

相対的に反応速度が速いことが確認された。

LFP測定によって、還元反応に比べてオレフィンの付加反応のほうが50倍早いと算出され、水素供与性

溶媒中でも還元体でなく、付加環化生成物を与えた結果を支持する結果が得られた。

　第5章では、環状隣接ジカルボニル化合物の光化学反応として、極低温マトリクス中での光分解に関

して検討した。インダンー1，2一ジオン類の光照射の観測で極低温酸素含有マトリクス中でのケトン類の光

分解がtype　I開裂のケテン類の反応性に関する有用な情報を与えることが明らかとなった。開裂に関し

て完全に不活性に見えるケトンがおそらくこの方法を用いることで分解させることができることが示唆さ

れた。

　また、本研究で、1，2・ナフトキノンは主にα一開裂反応を受け、ジアシルジラジカルを形成し、ビスケテン

を与えるまたは脱カルボニル反応を受けることが確認された。一方、キノンの光酸化プロセスは溶液申

での反応とは全く違っていたが、励起状態におけるその反応経路に関して有益な情報を与えた。

第6章では、本研究によって得た結果を要約し、本論文の結びとした。
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