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   Photo-irradiation of hexachloro-2, 4-cyclohexadienone (I), hexachloro-2, 5-cyclohexadienone (II), 
 octachloro-3-cyclohexenone (III) or octachloro-2-cyclohexenone (IV) with tetrachloroethylene mainly 

gave a same product, decachlorophenetole (V, mp. 173. 5-174°C). It was thought that the reaction was 
initiated by photo-decomposition of I, II, III or IV to give intermediates of pentachlorophenoxy and 

pentachloroethyl radicals. 
   V was converted to several products by a few treatments. One of these is a treatment of V with 

zinc powder to give pentachlorophenyl trichlorovinyl ether (mp. 71-72°C).   
• Meanwhile, as a IR peak of 2140 cm^{-1} was obserbed when I or II in tetrachloroethylene was 

irradiated by a high pressure mercury lamp, we studied about this peak.

1.緒 言

シ クロヘキセ ノンお よびシ クロヘ キサ ジェノン系化

合物 の光化学反応 につ いては,現 在 まで多 くの研究室

で種々の新 しい反 応形式 が発見 され,反 応機構 が推定

されてい る.た とえば原子価異 性化　1),開 環反応　2),

二量 化　3)な ど,ま た エチ レン誘 導 体 と はシ クロブタ

ン環　4)や オキセ タン環形 成　5)な どの反応が あ る.し

か しこの系で多塩 素化 された化 合物 につい ての光化学

反応 の報告は ほ とん ど見 られ ない.

当研 究室で は多塩 素化環状化 合物 の合成 と反 応の研

究 を行 な って お り,先 にヘ キサ クPル-2,4-シ ク

ロヘ キサ ジェノン(1)ま たは ヘキサ クロル-2,5

-シ クロヘキサ ジ ェノン(II)の 四塩化炭素溶液 中で

の独特 な光 二量化反応 につい て報告 したが6),本 報 で

は,1,II,オ クタ クロル-3-シ クロヘ キ セ ノン

(III)ま たはオ クタ クロル-2-シ クロヘ キ セ ノ ン

(IV)と テ トラクロルエチ レン との光化学反応 で得 ら

れ る生成 物 と,そ の2,3の 誘導 体につい て述 べ る.

2.実 験

2.1試 料I

,II,IIIお よびIVの 合成は 前報 の 方 法 7)によ っ

た.テ トラ クロルエ チ レンお よび四塩化炭素 は和光純

薬の特級 を再 蒸留 して用 い,他 の溶剤は常法 によって

精 製 した.ま たカ ラム クロマ ト用 シ リカ ゲル には ワコ

ー ゲルC-200を 用 いた.

2.2光 化学反応操 作I

,II,IIIま たはIVを テ トラクロルエチ レンの10%

溶液 とし,窒 素 雰囲気下,大 科工 業製内部照射型150

W高 圧水 銀灯(パ イ レックス フ ィルター)ま たは10W

低圧 水銀灯を用 いて室温で光照射 す るか,ま た は溶液

を200cc三 角 フラス コに入れ て太陽光線 下に置いた.
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I

,IIに つ いては さらに,Iま たはIIと テ トラク ロル

エチ レン との等モル も しくは1:10モ ル比 の ものを四

塩 化炭素溶液 に し光照射 した.反 応経過 はIRス ペ ク

トル によ り,I,II,IIIま たはIVの それ ぞれの カル ボ

ニル吸収 の減衰 で判断 した 。

後処理 と しては,減 圧下溶媒 を留去 して後 シ リカゲ

ルカ ラムクロマ トを行な うか,残 留沈殿 をベ ンゼン で

再結 晶 した.

2.3デ カク ロルフ ェネ トール(V)の2,3の 反応

加熱反 応:V1.Ogを 試験 管に入れ,あ る温度 に10

時間加 熱 し,IRで 変化 を調べ,変 化 した もの に つ い

てはベ ンゼ ンで再結 晶 した 。

アルカ リ性 アル コー ル との 反 応:V1.5gを カセイ

ソーダ ・メタノール飽和 溶液60mlに 溶解 し,15時 間

還流 した後水中 に注 いで沈殿物 を炉 別,乾 燥 し,メ タ

ノールで再 結晶 した.

亜鉛末 を用いた反応:V1.Ogと 亜鉛2.5gを 含 むベ

ンゼ ン溶液 を25時 間還流 した後,亜 鉛末 を 炉別 し,

溶媒を 留去 して得 られた結晶を石油 ベ ンヂ ンで再結晶

した.

2.4　IR2140cm^{-1}吸 収の検討

た とえば,II6.Ogの テ トラク ロル エ チ レ ン200ml

溶液中 での光 照射液(2140cm^{-1}吸 収が存在)に 対 し

IIと等 モルのエタ ノール な どを添加 しIRで 変 化 を検

討 した.ま た光反応温度 を変 え て実 験 し,2140cm^{-1}

吸収 とVの 特 性吸収で ある1380cm^{-1}と の吸光度比,

D_{2140}/D_{1380}を調べた.

2.5構 造 分 析

分子量測定 は 日立Perkin-Elmer115,IRス ペ ク ト

ルは 日本分 光DS301,UVス ペ ク トルはEPS-3形 日

立 自記分光度 計,MSス ペ ク トル は 日立RMU-6で 測

定 した.

3.結 果 お よび 考 察

3.1光 反応生成物

1,II,IIIま たはIVの テ トラ クロルエ チ レン溶液 の

光 化学反応で は主生成物 として同一 生 成 物(V)(白

色 結晶,mp.173.5～174℃)が 得 られた.副 生成物 は

微 量のヘキサ ク ロルベン ゼ ンであ る.そ の際 の反応条

件 とVの 収率 を表1に 示 し た.な お,IRで の反 応追

表1テ トラクロルエ チ レン中,I,II,III

また はIVの 光化学 反応

図1 IIの 光反応終 点のIR(-)と 生成物

VのIR(…)

図2Hの 光化学反応とVの 生成
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表3 Vと 多塩素化 ベ ンゼン 誘導体のIR

特 性吸収帯(KBr法,cm^{-1})

図3 2140cm^{-1}吸 収の変化

跡で はV以 外 に2140cm^{-1}に鋭い,か な り大 きな ピー

クが確 認 された.IIの テ トラクロルエ チ レン溶液 の高

圧水銀灯 での光反応 を例 に とり,反 応 終了時 のIRと

VのIRを 図1に,各 物質 の特 性吸収で見積 った反応

過程 を図2,3に 示 す.す なわ ち,図2は9の カル ボ

ニル吸収1700cm^{-1}ピ ー クとVの エ ー テ ル 吸 収1000

cm^{-1}ピー クか ら各 時 間 におけ るIIの 反 応率 とVの 生

成率 を求めた ものであ り,図3は2141cm^{-1}吸 収 物 質

の生成過程 をIRの 吸光 度,Dで 示 した もので あ る.

図1か ら生成物 は主 にVと2140cm^{-1}吸 収物 質で あ る

こ とが分 る.図2で はVの 生 成 率 は63%に 達 してい

るが表1の 再結 晶収率 では36%と い うことで あった.

また,Vの 特性吸収1380cm^{-1}は εの大 きい ピー クな

ので,図1と 図3か ら2140cm^{-1}吸 収物 もかな りの 量

生成 してい ると予 想 され る.IIの 反 応を温度 を変え て

行 な った 場 合 の2140cm^{-1}と1380cm^{-1}の 吸 光 度 比

D_{2140}/D_{1380}を表2に 示 した.2140cm^{-1}吸 収物 もかな り

安定 であ る.

まず,表3のVと そ の類 縁 化 合 物 のIRの 比 較 か ら

Vの1,380cm^{-1}と1,355cm^{-1}は ペ ン タ ク ロ ル フ ェ ニ

ル 骨 核 吸 収,1,075cm^{-1}と1,000cm^{-1}は エ ー テ ル 結

合,843cm^{-1}と703cm^{-1}は 炭 素-塩 素 結 合 に よ る 吸

収 と推 定 され る,こ こで 多 塩 素 化 さ れ た フ ェ ニ ル 骨 核

表22140cm^{-1}の1380cm^{-1}に 対 す る吸 光 度 比

つ ぎに生成物Vの 元素 組成 と分子量 を記す.こ れ ら

と以下 に述べ るVのIR,UVお よびMSス ペ ク トル

に対 す る考察 か らVを デカ クロル フ ェネ トール と推定

した,

図4Vお よび類縁化 合物のUVス ペク トル
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の,ε の大 きな低波数吸収 が特 徴的で ある ことを述べ

てお く。つ ぎに図4のUV曲 線 に よ る とVは ヘ キサ

クロルベン ゼン やペン タ クロル フェノール とよ く似 て

お り,少 な くともペン タ クロル フェニル基 は存在す る

と推定 され る.VのMSス ペ ク トル はこの推定を さ ら

に確実 なものにす る.す なわち,m/e=462(6%)

に存在す るのがC_8Cl_{10}Oの分子 イオン ピー クで あ り,

263(45)はC_6Cl_5O,基 準 ピ ー ク の199(100)は

C_2Cl_5と解析 され,そ の他392(22,C_6Cl_5OCClCCl_2),

247(34,C_6Cl_5),164(48,C_2Cl_4の,117(42,CCl_3)

な どの ピー クが存在 し,塩 素の同位体 ピー クの形 もよ

く一致 してい ることよ りVの 構造 は先 の推定 の もので

あ る.

以上 のよ うに,VはIま たはIIの1個 の塩素 がテ ト

ラクロ ルエチ レンへ移動 した後1:1に 付加 した もの

と解析 されたので,四 塩化 炭素溶媒 中での これ らの等

モル および10倍 モルの高圧 水銀 灯で の光照 射 を 試 み

た.先 の二量化反応 6)と 関連 して興味 が持 たれた.そ

の カラム クロマ トで定 量 した結果 を表4に 示 す.な お

表4四 塩化炭 素中,Iま たはIIと テ トラクロル

エ チ レンとの光化学 反応

第16号

て生 じた ケテ ン結 合に よるもの と推定 され るが,い ず

れ も単 離には成功 していな い。 しか しシ クロヘキサ ジ

ェ ノン系の光照射 の うち室温 付 近で ケテ ン吸 収 2)が

認め られた例 は他 にない と思 われ る.な おIお よびII

のテ トラクロル エチ レン溶液 に低圧水銀灯 で光照射 し

て も2140cm^{-1}吸 収は認め られず,波 長特 性があ るこ

とが分 った.

3.2 Vの2,3の 反応

加 熱反応:Vを200℃ まで加 熱 した場 合変 化は見 ら

れ なか った が,250℃ に10時 間加熱 した ところ68%

の収率(ベ ンゼ ン)で ヘキサ クロルベ ンゼン が得 られ

た.

低 圧水銀灯 照射:V5gと 四塩化炭素200ccの 溶液 を

16時 間,低 圧水銀灯 で照射 した ところ収率57%(ベ

ンゼ ン)で ヘキサ ク ロルベン ゼ ンが得 られた.

アル カ リ性 アル コー ル と の反 応:Vを エ タ ノール

の苛性 ソーダ飽和溶液 と接 触 させた反応 ではペン タ ク

ロル フェネ トールが収率32%(エ タ ノール)で 得 ら

れた.メ タ ノール中 同様 の反 応 ではペン タク ロルアニ

ソール が収 率33%(メ タノール)で 得 られた.

亜鉛末 を用 いた反応:Vと 亜 鉛末 との反応 で はmp

71～72℃ の白色結 晶(VIII)が 収率82%(石 油 ベン ヂ

ソ)で 得 られた,VIIIの 分 析デ ータを下 に示 した.

いずれ の反応 で も2140cm^{-1}吸 収は見 られ,ま た,IR

で二量体 が大 部分 と判断 され る粘 稠 物 が1g程 度ず つ

とペ ンタ クロル フェノール(PCP)も 微量 得 ら れ た.

この よ うに出所が必ず しも明 らかで な いPCPを 含 め

て,反 応 が多様 化 してきたが,と にか く等モル反応 で

もVが 得 られ る ことが分 った.

つぎに2140cm^{-1}に 吸収を示す ものの 検 討で あるが,

光 照射終了時 にた とえ ばt-ブ タ ノールを 反応液 に加

えIR測 定を行 った ところ2140cm^{-1}吸 収は消失 し,新

たに,1740cm^{-1}と1200cm^{-1}に エス テル と推 定 さ れ

る吸収が現わ れた.他 のアル コール で も同様で あった.

ジクロル ケテ ンが まず考 え られた が,こ れ は1940cm^{-1}

にケテ ン吸収を もつ と報告 され て い る 8)の で否定 さ

れ る.こ れ らの ことか ら2140cm^{-1}はIIな どが変 化 し

IRで1630cm^{-1}は 炭素 ・炭素 二重 結 合,1140cm^{-1}

はエーテル結 合 と解析 され るので他 の情 報 と考 え合せ

る とこの化合物 は 目的 の,う えのペン タ クロル フ ェニ

ル ・トリクロル ビニルエ ーテル と推定 され る.

3.3 Vお よび ケテン化合物生 成過程の推察

まずVの 生成 過程 につ いて考察す る.I,II,IIIお

よびIVは 室温付 近では安定 であ り,ま たテ トラク ロル
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エ チレン は空気を吹 き込む と光酸化 を受け,ト リク ロ

ル酢酸 クロ リ ドな どを生成 する 9)が 本実験 で テ トラ

クロルエチ レンに単独で光照射 してみた がほ とん ど変

化 しなか った.一 方,IとIIは,四 塩化炭 素中で の光

反応 でペ ンタク ロル フェノキシ基を もつ光 二量体 を与

え,活 性水素 を もつ溶媒 中ではPCPを 与えた ので 6),

他 の塩素化物 の光 ラジカル化 10)の 場 合 と同様,こ の

二量化 を,ま ずIま たはIIか ら光 によ りペン タク ロル

フェ ノキ シと塩素 ラジカルが生 成 しこれ らがIま た は

IIに攻撃 した もの と解釈 した。本実験 で もIま た はII

とテ トラクロルエチ レン の光 照射を四塩化 炭素溶媒 中

で行 なった場合 にはVが 得 られ,ク ロ ロホル ム,メ タ

ノールまた はべン ゼン で行 なった場合 はVが 得 られ ず

PCPが 主 に得 られ た.従 って,本 報 の反応 も 同様 に,

光 に よ り結合 の 弱 いsp^3の 炭 素-塩 素結 合 の ラ ジ カ

ル 開裂が まず起 り,下 式 のよ うに反応 が進行 した もの

と推 定 され る.
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とIVか らのケテン 生成 は文献 に見 られ る よ うな

1,6-結 合 の開裂 11)で 考え られ るがIIとIIIか らは原子

価異性化 もし くは塩 素の移動 を考 え る必要 がある.

終 りに,本 実験 に協力を得 た本学卒業生,石 田秀史,

藤本 朝昭お よび牟 田英昭 の諸君 に感謝 の意 を 表 し ま

す.
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