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ハロゲ、ン化芳香族化合物の光化学的脱ノ¥ロゲン化 (2)

ーハロゲン化イサチン誘導体の光化学的脱ハロゲン化-

Photochemical Dehalogenation of Halogenated Aromatic Compounds (2) : 
Photochemical Dehalogenation of Halogenated Isatin DerIvatives 
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Abstrad: Pho.to.chemical dehalo.genatio.n o.f halo.genated l-substituted 7 -azaisatins in degassed so.lutio.ns was investigated. 
Pho.to.chemical reactio.ns o.f l-alkyl-5-bromo.-7-azaisatins in degassed 2-propano.l gave l-alkyl-7-azaistins and l-alkyl-5-
bromo.-7-azao.xindo.les. On the o.ther hand， pho.to.chemical reactio.ns o.f 1-alkyl-5-chlo.ro-7-axaisatins in degassed 2-
propano.l affo.rded 1-alkylふ chlo.ro-7-azao.xindo.les which were fo.llo.wed by dechlo.rinatio.n to. give 1-alkylヴ
azao.xindo.les. Pho.to.reactio.n o.f 1-(fluo.ro.benzyl)-7-azaisatins gave selectively 1-(fluo.robenzyl)ー7-azao.xyindo.les. 
Pho.to.chemical 民 actio.nso.f日1やro.mo.be巴回yl州1り)-7τ-a辺za拙iおsa瓜副t“insafti百fo.r吋de吋d1-(φbromo.ben回zyり内lり)-7位 a泊isa副tins
1-be邑n低lZyl-7下司包ao低Ixi泊nd白o.le. Pho.to.reactio.n o.f 1-( chlo.ropheny 1)-7-azaisatins affo.rded selectively 1-( chlo.robenzyl)-7-
azao.xindo.les. 

1.緒言

多環芳香族炭化水素に周期表 17族元素であるフッ素，

塩素，臭素など、のハロゲン元素が置換した芳香族化合物は，

安定であり，そのために環境汚染物質の候補である。これ

らのハロゲン化した誘導体のうちで，塩素が結合した化合

物は，比較的安定であり，もっとも広く生産され，使用され

ていた。特にポリ塩化ビフェニル(PCB)はその優れた電気

絶縁性から 1972年まで使用されてきた。また，臭素化物

である臭化ビフェニルやテトラブロモビスフェニルーAは，

不燃材として広く使用されてきている。これらのハロゲ

ン化合物は安定であり，地球上に長期間残留し，生物濃縮

により生物種に影響を与えることが問題となっており，そ

の適切な処理方法の開発が望まれている。

従来の PCB処理法は，高温焼却法のみであったが， 1998

年 6月から化学処理法 2)が認められている。そこで本研

究では，化学処理法の一つである紫外線照射により，還元

的脱ハロゲン化反応を検討する目的で，モデ、ル化合物とし

て 1置換 5ーハロー7-アザイサチン類を選び，その光脱ハロ

ゲン化反応の検討を行った。

2. 実験

2.1 7-アザイサチン類(3)の合成

的王子問
NBS-DMSO 

in MeCONMe2 
2・..， 3_  

R = Me.Et，Bn 

十 愛知工業大学工学部応用化学科(豊田市)

1アルキル 7アザイサチン類の合成は，市販の 7ーアザ

インドール(1)をアルキル化し， 1アルキルー7ーアザインド

ール(2)を経て， NBS-DMSO酸化により合成した。 4)

2.2 1ーアルキル 5ーハロ 7アザイサチン類の合成

1-アルキルーかフマロモ 7アザイサチン類 3は， 1ーアルキ

ル 7アザイサチンを DMFに溶かし，臭素化剤に NBSを

用いて臭素化を行い合成した。 lアルキル 5ークロロー7-

アザイサチン 4は，臭素化と同様に DMFに溶かし塩素化剤

として，NCSを用いて塩素化し合成した。
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2.3 1一(フルオロベンジル)一7ーアザ、イサチン類の合成

1-(フルオロベンジル)一7ーアザイサチン類 3d-fは 7
アザインドール lをジメチルアセトアミドに溶かし，水素
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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[230-400mesh]:展開溶媒はジクロロメタ

ンまたはジクロロメタン:へプタン 3:1混合溶媒)により

行い，同定はGC-MS，FT-IR， NMRで行った。

化ナトリウムで処理し，ナトリウム塩とした後，それぞ、れ

対応するフルオロベンジルブロミドと反応させ， 1フノレオ

ロベンジルー7ーアザインドール 2d-fを経て， NBS-DMSO酸

化により合成した。

結果と考察

3.1 1-alkyl-5-bromo-7-azaisatinの光化学反応

7ーアザイサチン骨格の 5位に臭素が置換した 1-alkyl-

5-bromo-7-azaisatin 4a-cを 2プロパノ}ル中で光照射

した結果を Table1に示した。

3. 問、土L紅〉竺士こなト
いパ b b 

+ vkH1ヤ
2.4 1-(クロロベンジル)一7ーアザイサチン類の合成

1-(クロロベンジル)-7アザ、イサチン類 3g-iは， 7-ア

ザインドール lをジメチルアセトアミドに溶かし，水素化

ナトリウムで処理し，ナトリウム塩とした後，それぞれ対

応するクロロベンジルブ、ロミドと反応させ， 1ークロロベン

ジルー7ーアザインドール 2g-iを経て，NBS-DMSO酸化によ

り合成した。 骨骨e
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Table 1. 1-alkyl-5-bromo-7-azaisatinの 2ープロパノー

ル中での光化学反応

3a-c 

な叫巴ts/並
63  7 

53 47 n. d. 

65 16 19 

53 l1.d. 47 

COI1V. Y主語A
11 
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100 

Irr. 且旦ギh
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2.5 1一(プロモベンジル)一7ーアザ、イサチン類の合成

1-(ブロモベンジル)-7アザイサチン類 3j-lは 7ア

ザインドール 1をジメチルアセトアミドに溶かし，水素化

ナトリウムで処理し，ナトリワム塩とした後，それぞれ対

応するブロモベンジルブ、ロミドと反応させ， 1ブロモベン

ジルー7ーアザインドール 2j-lを経て， NBS-DMSO酸化によ

り合成した。
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2 17 10 90 n.d. 

4 35 35 55 10 

6 55 38 38 24 

8 82 35 24 41 

1o 95 9 3 88 

n.d.: not detected目 Irr.Time:照射時間. Conv.Yield:変換率

Bn 

l← alkyl-5-bromo一7-azaisatin4a-cの 2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光還元された

5-bromo-1-alkyl-7-azaoxindole 6a-c とヒリジン核上の

臭素が光還元された 1-alkyl-7-azaisatin3a-cを競争的

に与え，照射時間を長くしていくと， 1-alkyl-7

azaoxindole7a-cが増加していった。 ベンジル基はメ

チル基およびエチル基に比べ反応が相対的に遅いことが

わかった。

2.3.1 照射溶液の脱気操作

光照射を行う 2ープロパノール溶媒は，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，それぞれの 1ー

アルキルーかハロイサチンを溶解させ， 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

ゴム製の桧を用いて密栓をした。 5)

光照射実験2.3 

1-alkyl-5-chloro-7-azaisatinの光化学反応3.2 

2.3.2 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 300W 

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
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1-(f1uorobenzy1)← 7-azaisatinの 2プロパノール中で

の光化学反応は， 3位のカルボニル基が官能基選択的に光

還元された 3 ヒドロキシ体 9d-f を経て， 1

(f1uorobenzy1)-7-azaoxindo1e 10d-fをせいせいした。

さらに光照射を長時間(最長 20時間)行ったが，ベンジル

基上のフッ素は光還元されなかった。

7アザイサチン骨格の 5位に塩素が置換した 1-a1ky1-

5一ch1oro-7-azaisatin5a-cを 2プロパノール中で光照

射した結果を Table2に示した。

Tab1e 3. 1-(fluorobenzy1)一7-azaisatinの 2プロパノ

ール中での光化学反応
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Table 2. 1-a1kyl-5-ch1oro-7-azaisatinの 2プロノ〈ノ

ール中での光化学反応
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1-(fluorobenzy 1)一7-azaisatinの 2-プロパノール中で

の光化学反応は， 3位のカルボニル基が官能基選択的に光

還元された 3 ヒドロキシ体 3d-f を経て， 1 

(fluorobenzy 1)一7-azaoxindo1e10d-fを生成した。さら

に光照射を長時間(最長 20時間)行ったが，ベンジル基上

のフッ素は光還元されなかった。

trace 

trace 
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変換率
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Irr.Time 照射時間.

Bn 

3.4 1一(chlorobenzy1)-7-azaisatinの 2-プロパノール

中での光化学反応

1-a1kyl-5-ch1oro-7-azaisatinを 2ープロパノール中で

の光化学反応は，初めに 3位のカルボニル基が官能基選択

的に光還元された 1-a1kyl-5一ch1oro-7-azaoxindo1e8を

与え，光照射時聞が長くなるに従って 5一位のピリジン核

の塩素が光還元された 1-a1kyl-7-azaoxindo1e7が生成

した。

7-アザイサチン骨格の l位にベンジル基が置換しく，さ

らにこのベンジル基上のオルト，メタ，パラ位に塩素が置

換した 1-(ch1orob巴nzy1)一7-azaisatin3g-iを 2ープロパ

ノール中で光照射した結果を Table4に示した。

3.3 1一(Fluorobenzy1)-7-azaisatinの 2ープロパノール

中での光化学反応
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7ーアザイサチン骨格の 1位にベンジル基が置換しく，さ

らにこのベンジル基上のオルト，メタ，パラ位にフッ素が

置換した 1-(f1uorobenzy1)-7-azaisatin3d-fを 2プロ

パノール中で光照射した結果を Tab1e3に示した。

1-(ch1orobenzy1)-7-azaisatinの 2プロパノール中で

の光化学反応は， 3位のカルボニル基が官能基選択的に光

還元された 3ーヒドロキシ体 9g-i を経て， 1-

(ch1orobenzy1)-7-azaoxindo1e 10g-iを生成した。さら
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Table 5. 1-(bromobenzyl)-7-azaisatinの 2プロパノー

ル中での光化学反応

に光照射を長時間(最長 20時間)行ったが，ベンジル基上

の塩素はフッ素と同様に光還元されなかった。
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Conv.Yield:変換率
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3.6.1 7アザイサチン骨格のピリジン環上置換したハ

ロゲンの違いによる反応パターンへの影響

7-アザイサチン骨格のピリジン環上に置換した塩素と

臭素の元素の違いによる， 1ーアルキルー5ーハロー7ーアザイサ

チンの光化学反応に及ぼす影響は，臭素の置換した lア

ルキル 5ブロモー7-アザイサチン類の光化学反応は，光励

起により， 3位のカルボニル基が還元し， 3ーヒドロキシ体

を経て，オキシインドール体が生成する経路と 7-アザ、イ

サチン骨格のピリジン環上に置換した臭素が光還元を受

け， 1アノレキル 7アザイサチンが生成し，次いで 3位の

カルボニル基が光還元を受け， 7ーアザオキシンドールが生

成する反応が競争的に起こることが Table1から推定さ

れ，この二つの競争的な光還元反応，ピリジン環上の臭素

の光還元反応が僅かに優先的に起こっていること

が， Table1から推定される。

3.6反応経路の検討

3.5 1一(bromobenzyl)-7-azaisatinの 2プロパノール

中での光化学反応

7アザイサチン骨格の 1位にベンジル基が置換しく，さ

らにこのベンジル基上のオルト，メタ，パラ位に塩素が置

換した l一(bromobenzyl)-7-azaisatin3j-lを 2ープロパ

ノール中で光照射した結果を Table5に示した。
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円。河
1-(bromobenzyl)-7-azaisatinの 2ープロパノール中で

の光化学反応は， 3位のカルボニル基が官能基選択的に光

還 元された 3ーヒドロキシ体 9j-l を経て， 1一

(bromobenzyl)-7-azaoxindole 10j-l を生成した。さら

に光照射を長時間(最長 20時間)行ったが，ベンジノレ基上

の臭素が光還元され lベンジルー7-azaoxindole7dを与

えた。 3 .... 

一方，ピリジン環上に塩素が置換した lアルキル 5ク

ロロー7ーアザイサチン類の光化学反応は，光励起により，
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3位のカルボニル基が官能基選択的に光反応を起こし， 1 

アルキル-5ークロロ 7-アザオキシンドールを与え，次いで

7ーアザオキシンドール体が，光還元を受けヒリジン環上の

塩素が脱離することが， Table2から推定される。

Cて狩司

;idpoJ師、 :x;PDH

Cてxト 紅ト

ム¥οι/一
3111唱

ヒリジン環上の塩素が先に還元された後， 3位のカルボニ

ル基が光還元される反応経路は，塩素の場合は働いていな

いことがわかった。塩素置換体の場合には，光還元反応が

カルボニル基の位置選択的に起こり，オキシンドール体を

経て，選択的に反応が進行することが明らかになった。

3.6.2 7ーアザイサチンの 1位に置換したベンジル基の

フェニル基のオルト，メタ，パラ位に置換したハロゲンの

種類の違いによる反応パターンへの影響

3.6.2.1 ベンジル基上に置換した臭素の場合

1-ベンジル 7アザ、イサチンのベンジル基のフェニル基

のオルト，メタ，パラ位に臭素が置換した場合には，まず 3

位のカルボニル基が光還元を受けた後，光照射時間を長く

することにより，ベンジル基のフェニル基上の臭素が光還

元を受け 1ベンジルー7-アザオキシインドール 7dに還元

された。 臭素の置換位置による反応ノfターンへの影響

はほとんど、なかった。

hv 
』

in 2:・PrOH

9}-' 3j-1 

J40H  

R=o・Br，m-Br， p-Br 

hv 

in 2:・PrOH
N 

1(刷 7d 

3.6.2.2 ベンジル基上に置換したフッ素の場合

1-ベンジル 7ーアザイサチンのベンジル基のフェニル

基のオルト，メタ，パラ位にフッ素が置換した場合には，ま

ず 3位のカルボニル基が光還元を受けた後，長時間光照射

を行ったが，ベンジル基のフェニル基上のフッ素は光還元

を受けなかった。 フッ素の置換位置による反応パター

ンへの影響はほとんど、なかった。

3j-1 

R=o・F，m-F， p-F 

R = o-CI， m-CI， p-CI 

1Oj-l 
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』

in 2:・PrOH

hv /' 

/' in 2-PrOH 

hv 
f1 ~ 
11 

in 2-PrOH 

9}-' 

7d 

3.6.2.3 ベンジル基上に置換した塩素の場合

lベンジル 7-アザイサチンのベンジル基のフェニル基

のオルト，メタ，パラ位に塩素が置換した場合も，まず 3位

のカルボニル基が光還元を受けた後，長時間光照射を行っ

たが，ベンジル基のフェニル基上の塩素は光還元を受けな

かった。 塩素の置換位置による反応パターンへの影響

はほとんど、なかった。

4. まとめ

本研究の結果，ハロゲン化 7アザイサチン誘導体の光

化学反応について，次のことを明らかにした。

1. 1アルキル 5ブロモー7-アザイサチン類は， 5位の臭

素の光還元と 3位のカルボニル基の官能基選択的光還元

が競争的に起こった。

2. 1アルキノレー5-クロロ 7アザイサチン類は，まず 3位

のカルボニル基が官能基選択的に光還元された後， 5ーの塩

素が還元され，臭素に比べて塩素の場合には，反応が選択

的に進行した。

3. 1-(フルオロベンジル)-7ーアザイサチン類および l一(ク

ロロベンジル)一7アザイサチン類は， 3位のカルボニル基

が官能基選択的に光還元を受けたが，ベンジル基上に置換

したフッ素と塩素はどちらも光還元されなかった。

4. 1-(ブロモベンジル)一7アザイサチン類は，まず 3位

のカルボニル基が官能基選択的に光還元を受けた後，長時

間の光照射により，ベンジル基上の臭素も光還元を受けた。

5. 1一(ハロベンジル)ー7-アザイサチン類のハロゲンの置

換位置(オルト，メタ，パラ)による反応性の違いはほとん

どみられなかった。
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