
0-キノイド型過塩素化フエノールーシクロペンタ

ジエン付加物の構造

隈 元 実忠需

T門屈ＳＴＲＵＣＴＵＲＥＯＦＣＹＣＬＯＰＥＮＴＡＤ皿ＮＥＡＤＤＵＣＴＳＯＦＰＥＲＣＩ皿』Ｏ

ＲＸＮＡＴＥＤＰＨＥＮＯＬＳＯＦＴＨＥＯ－ＱＵＩＮＯＮＯＩＤＴＹＰＥ

SａｎｅｔａｄａＫＵＭＡＭＯＴＯ

PerchlorinatedphenolsoftheO-quinonoidtypereactingwithcyclopentadienederivedthe
adductsofDiels-Alderreaction、
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ｏｎＮＢＳ（Wohl-Zieglerreactiom．

Ａｎｄthen，theInfra-redspectraofthecompoundobtainedbythisbrominationandthe
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０－キノイド型過塩素化フェノール類（2,4-シクロヘ

キサジエンー１－オン環の構造）にシクロペンタジエン

を反応させると(1)式に示すDiels-Alder反応によっ

て，シクロペンタジエン付加物（以下単に付加物と略

する）を生成し，その性状などを明らかにした1)．

（１）式

期にi1-:即い
（Ａ） （B）

たとえば，2,4,6,6-テトラクロルー2,4-シクロヘ

キサジエンー1-オン（A）にシクロペンタジエンを反応

させてえられた付加物（B）の赤外吸収スペクトルの

"Ｃ＝Ｏに関する考察から付加物は３－シクロヘキセン

-1-オン理の構造をもち，図１の(1)のように２，４－シ

クロヘキサジエンー1-オン環の２，５－位にシクロペンタ

ジエンが付加したものと結論することができた．しか

し，シクロペンタジエンの付加の型式が図１の(Ⅱ)の

型式か，（、）の型式かを明らかにするには至らなか

った．

著者は，その後Ｎ一ブロムコハク酸イミド（NBS）

による臭素化(Wohl-Ziegler反応5)）を適用して，付

加物（B）の臭素誘導体をえて，その赤外吸収スペク

トルを検討して，シクロペンタジエンの付加は（A）
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の２，５－位に（Ⅱ）の型式で付加することを確認でき

さて，０－キノイド型過塩素化フェノール類とシクロ

ペンタジエンとの反応は両方とも共役ジエンをもっ

ているので，無水マレイン酸の付加1〕と同等に論ずる

ことはできない．シクロペンタジエンがdienophille

として付加する場合に，図４の（11)，（、）のような

二通りの付加の型式が考えられる．（Ⅱ）の付加の場

合，付加は４コの異性体が可能であり，（111）の場合

も２コの異性体が可能である．しかるに取得しえたシ

クロペンタジエン付加物は１種類である．それゆえ，

まず（11)型の付加か，〔111）型の付加かを検討するた

めに，Wohl-Ziegler反応を適用した．ＮＢＳによる臭

素化はWohl-Ziegler反応2~4)といわれ，二重結合の

隣りのメチレン基またはメチル基に臭素を導入する方

法である．通常の臭素化では二重結合に先に反応する

が，この場合は二重結合は変化をうけない特徴をもっ

ている5)．また，メチル基よりもメチレンが反応しや

すく，第３級のＨは一般に反応しない5)．
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そこで，図１の（11）型の付加であれば，二重結合

に連なるメチレンがあるが,（、)型の付加では二重結

合の隣りにメチレンはない．それゆえ，（II）型の付加

であれば，ＮＢＳによる臭素化で，（２）式のように反

応して臭素置換生成物（c）がえられるはずである．
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図２（B),（Ｃ)の赤外吸収スペクトル

（CCl4溶媒）

って臭素で置換されたために，６ＣＨ２（はさみ）の吸

収帯が消失したと考えられる．

それゆえ，（B）は図１の（１）のように３－シクロヘ

キセー-1-オン環をもち，その２１５－位にシクロペンタ

ジエンが（11）の型式で付加していることが明らかで
ある．
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（ B）（C）

実験

１．付加物（B）のＮＢＳによる臭素化

（B）２．０９とＮＢＳ１．３９をベンゼン溶媒中で，１時

間加温還流して後，放冷して析出したコハク酸イミド

の結晶をろ別する．ベンゼン溶液は減圧で溶媒を留去

して，メタノールに溶解放置すると，無色結晶1.29を

えた．さらに，メタノールで分別再結晶すると，無色

透明結晶，（C)0.79,ｍｐ114.5～116℃と白色結晶，

mpl25～130℃が少量えられた．この無色透明結晶

(C）の元素分析結果は，（B）のシクロペンテン環の

水素１コを臭素で置換した生成物，すなわち，（２）式

の反応でえられた（C）の椛造としての実験式

C,,Ｈ７０Ｃｌ４Ｂｒと計算値がよく一致した．

元素分析'値C11H70C14Brとして

Ｃ(％）Ｈ(％）Ｃｌ＋Br(％）

計算値35.05１．８７58.83

実測値35.18１．９６58.52

２．（B）および（C）の赤外吸収スペクトル

（B）および（C）の四塩化炭素溶媒で測定した赤外

吸収スペクトル図（5～10座）を図２に示した．

（B)，（C）ともに"Ｃ＝０，５．６２座；Ｃ＝C，6.18〃にあ

って全く一致する．しかし，（B)のＩＲ図に見られる

シクロペンテン環の６CH2（はさみ)，6.90座の吸収帯

が（C)では消失して，6.8～7.3〃の間には吸収帯が認

められない．すなわち，（２）式のようにシクロペンテ

ン環のメチレンの水素１コがWohl-Ziegler反応によ

(２）
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献

考 察

以上のようにシクロペンタジエン付加物にWohl‐

Ziegler反応を適用して，二重結合に隣接したメチレ

ンの存在を赤外吸収スペクトルの解析によって確認で

きた．すなわち，０－キノイド型過塩素化フェノール類

に対するシクロペンタジエンの付加の型式を明らかに

することができた．しかし，その立体構造については
論ずるには至らなかった．
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