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Irradiation of hexachloro12, 41(Ⅰ) or hexachlor0-2, 5-cyclohexadienone (ⅠⅠ) in CCl｡

gave isomeric photodimers. Namely, I gave III and IV, and II gave Ill, IV and V. The

diner (ⅠⅠⅠ) is octachlor0-3-cyclohexenone substituted by pentachlorophenoxy group (PPG),

whereas IV and V are octachlor0-2lCyClohexenone substituted by PPG.

In ethyl ether or cyclohexan both I and II gave pentachlorophenol. The photoreactions

of I and II are possibly initiated by dissociation into PPG radical and chlorine.

1.緒　　　　　言

近紫外部光線によって有機化合物が従来にない反応

性を示すことがわかってきた.シクロヘキサジエノン

系化合物についても種々光化学反応が検討され,シス

-ジュンケテン化合物への開環反応1㌧　フェノール誘

導体への光転位反応,ルミ型ケトン,シクロペンテノ

ンへの光異性化反応2),複素環化合物からの7E+ 7Tに

よる二量化および四員環化反応3㌧　およびテトラクロ

ルエチレンーケトジヒドロナフタレン(TKNl　の

phototropy4)などの報告がある.また応用面として

は最近多塩素化ケトンの大きな光化学反応性を利用し

てプラスチックスを分解する方法が紹介され,興味を

ひいた.当研究室では多塩素化フェノール類の合成お

よびその種々の反応を研究してきたが,今回はこれま

で全く検討されていないヘキサクロルー2, 4-および

ヘキサクロルー2, 5-シクロヘキサジエノンの,四塩

化炭素溶媒中でのその独特な光二重化反応について報

告する.

2.実　　　　　験

2･ 1　試　　　薬

Ⅰはペンタクロルフェノールのナトリウム塩を四塩

化炭素溶媒中にけん濁させて, 5℃以下で塩素ガスを

通じて塩素化し,生成物を石油エーテルで再結晶して

(黄色結晶, mp: 51-52oC. UV: lmax 261mp

(e8100), 280-300mp (e2000),スmax 330m/上(E

1000))を使用した. Ⅰはペンタクロルフェノールを

氷酢酸に潜解し,少量の濃塩磯を添加して30oC～

50oCで塩素を導入し,生成物を石油ベンジンで再結

晶して(微黄色結晶, mp: 105-106oC, UV: lmax

262/268mp (e～16000), 290-300mp (e 1200), i

max 330 (e800))を使用した5).四塩化炭素,ベン

ゼン,石油エーテル,石油ベンジン,エチルエーテル

およびシクロヘキサンは常法により精製して使用し

た.

2･2　反応と分離

ⅠまたはⅠの7%四塩化炭素溶液に,窒素ガスを吹

き込みながら,室温で大科工業製の内部照射型一低圧

水銀貯(60-65W,石英フィルター使用)または-

高圧水銀灯(100-150W,パイレックスフィルター)

を用いて光照射を行なった.途中適時サンプリング

し, IRで反応を追跡した.すなわち,原料の特性吸

収(Ⅰは1720cm~1, Ⅰは1695cm-1)がほぼ消失し

たところで光照射をやめ,減圧下溶媒を留去した後,

沈でんを炉別してベンゼンで再結晶する.最初に析出

した白色結晶を軒別(V :mp220-220.5oC)し,折

液を放置するとりん片状白色結晶(Ⅳ:mp 198-
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198.5℃)と結晶形の大きい白色固体(Ⅱ : mp 194-

194.5oC)が析出する.これらの三種類の結晶はおの

おのベンゼンで再結晶することにより精製した.二種

類の生成物が得られる場合も,同様にベンゼンに対す

る溶解度の差によって分離,精製を行なった.折液に

ついてはシリカゲルカラムクロマトグラフィー(吸着

刺:ワコ-ゲル200メッシュ, 150g,展開溶媒:石

油エーテル,四塩化炭素,カラム管径: 2cm)によ

り溶解している成分を分離した.またⅠまたはⅠのエ

チルエーテル溶液に光照射を行なった'ところペンタク

ロルフェノールが得られ,シクロヘキサン溶液の場合

も同様にペンタクロルフェノールを得た.

2･3　分　　　析

分析に用いた赤外吸収スペクトルは日本分光製DS

301型,紫外スペクトルは, EPS-3型日立自記分光光

度計,そして分子量は日立Perkin-Elmer l15型で

測定した･

3.結果および考察

ⅠまたはⅠの四塩化炭素溶媒中での光化学反応につ

いて,その条件と結果を表1と表2に示した.

表1 (Ⅰ), (ⅠⅠ)の光化学反応

反　応　条　件

光源桓寺間

生　　　成　　　物

生成率i二義休l収　率

i I L*1 】　48 52　1 ⅠⅠ1 1　33

*1.低圧水銀灯

*2.高圧水銀灯

表2　光化学反応生成物の元素組成と分子虫

(Wc%5112｡2として) I23･96Lo l70･72[ 601･6

たとえば, Ⅰは低圧水銀灯の48時間光照射でほぼ

消失し,融点194-194.5oCの白色結晶生成物(Ⅱ)

が得られた.表2に示されるようにⅡはその元素分析

および分子量測定の結果よりⅠの二量体であることが

わかる.高圧水銀灯下ではⅠからはⅡとともに,融点

198-198.5℃の白色結晶生成物(Ⅳ)が得られたが

表2に示したようにⅣもⅠの二塁体である. Ⅰからは

低圧水銀灯照射の場合, Ⅱに加えてやはり二量体の,

融点220-220. 5℃の白色結晶生成物(Ⅴ)が得られ

た.高圧水銀灯照射の場合,得られた生成物はⅡ, Ⅳ

そしてⅤであった. Ⅳは高圧水銀灯照射下でのみ得ら

れた.表1における収率とは理論収量に対する実際に

得られた生成物(混合物)の割合いであり,生成率と

は反応終点における四塩化炭素溶媒中のⅡ, Ⅳおよび

ⅤをそのIR特性吸収スペクトル(各々876, 1040,

1013cm~1)で定量したものである.

Ⅰ , Ⅰの各々の雅化学反応における反応率と生成率

を反応時間の経過につれてIRで追跡した.その結

果を図1-4に示す.いずれの原料についても高圧水

銀灯照射の場合の方が,低圧水銀灯照射よりも反応時

間は短かく,照射開始後1時間前後で原料の反応率は

50%に達し,約4時間後には反応は完結する.一方

低圧水銀灯下では,いずれの場合も約20時間経過後

11　　24　　　36

反応時間(hr)

48

図1 Ⅰの光化学反応(L)

○: Ⅰの反応率　　㊥:ⅠⅠの生成率

●: ⅠⅠⅠの生成率

8　　　10
0　　　2　　　4　　　6

反応時間(hr)

図2　Ⅰの光化学反応(H)

○: Ⅰの反応率　　㊥:ⅠⅠの生成率

●:ⅠⅠⅠの生成率　①:ⅠVの生成率
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図3　ⅠⅠの光化学反応(L)

¢: ⅠⅠの反応率　　●: ⅠⅠⅠの生成率

○:Vの生成率
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図4　ⅠⅠの光化学反応(H)

(I: IIの反応率　　●: IIIの生成率

①:ⅠⅤの生成率　○:Vの生成率

に反応率50%となり, 45時間後にほとんど反応は終

る.また, Ⅰには高圧あるいは低圧水銀灯のいずれの

光源を使用した場合も,反応の途中で一部Ⅰへの異性

化がみられるのは興味深い.なお,反応後沈でんを除

いた折液のカラムクロマトグラフィー分離では,先ず

石油エーテルで展開すると,ヘキサクロルベンゼン,

Ⅳ, Ⅱ, Vの唄で微量の生成物が得られ,次に四塩化

炭素で展開すると,ペンタクロルフェノールがやはり

微量得られた.途中,黄色粘椀物も少量確認された

が,その構造および物性については不明である.

次に二塁休Ⅱ, ⅣおよびⅤのIRスペクトルを示

した(図5).いずれも類似した吸収をもち,特にⅣ

とⅤについてはその傾向が大きい. Ⅱの1767および

1587cm~1の特性吸収はカルポニル基C-0と二重結

合C-Cとが共役していないオクタクロルー3-シク

ロへキセノンのC-0吸収, 1779cm~15)に近いこ

と,および当研究室でのこれまでのポリハロゲノーシ

クロヘキサエノンおよびジエノンについての結果と考

察6)から, Ⅱはポ1)クロル13-シクロへキセン環を

有すると推定される.また, 1375および1355cm~1

に枝分れした弟1吸収が存在するが,これはビスペン

タクロルフェニルエーテルの第1吸収1378, 1355

cm~1など7)と同じく,多塩素化されたフェノキシ骨

2000　1800　1600　1400　1200

波　　数(cml)

】 000　　800

凶5　ⅠⅠⅠ, IVおよびVのIRスペクトル

格の吸収である,さらにペンタクロルフェノキシ基の

エーテル結合に帰属きれる強い1185, 991cm-1の吸

収も存在する･よって元素分析および分子量測定値と

考えあわせ, Ⅱの構造は下に示すオクタクロルー3-

シクロへキセノンの塩素1個がペンタクロルフェノキ

シ基で置換きれたものに相当する.

皿　:

ⅣおよびYのIR特性吸収, 1728および1567cm-1

と, 1730および1578cm~1は共役二重結合が存在す

るオクタクロルー2-シクロへキセノンのカルポニル

基C-0吸収, 1745cm~1に近い.一方で皿と同様

にペンタクロルフェノキシ基が存在する.これらのこ

とからⅣおよびⅤは次に示す構造で,置換位置異性体

と推定される.
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置を知るため分子模型から構造推定を試みた.まず,

先に当研究室の隈元はデカクロルシクロヘキサノンを

合成しようと試みたが得られず,一方オクタクロルー

2-シクロへキセノンおよびオクタクロルー3-シク

ロへキセノンは簡単に得られている.次にこれらの各

分子模型で立体的に最も安定と思われる構造を組立て

各塩素原子間距離を測定し,最短であった値を表3に

示した.以上と,塩素原子の共有結合半径は0.99Å,

フ7ンデルワ-ルス半径は1.8Åであることを考慮

すると塩素原子間は少しのひずみは許されるが2. 5Å

以下の接近はできないと推定される.ところで, 2-

シクロへキセノン型及び3-シクロへキセノン型のそ

れぞれの考えられる二量体の構造は次の6種寮であ

る.

これらの構造のそれぞれについて各々の塩素原子間

距離のうち最短の値を表4に示す.上にあげた条件か

ら存在可能な構造は(ち), (C), (D)および

CI2 02　　CI Cl
-　　　　　　　J

o◎,
Cl

CI CI CI Cl 強要oc*cc,'
(A)     (a)      (C)

cc.顔C.PcB., Ci;抽cQ,2Bc掛

O

C]

(D)　　　(E)　　　(F)

(F)の4種類が考えられる.従って二塁休(Ⅱ)の

構造として(D)または(F)が,また, ⅣおよびⅤ

については(B)または(C)が推定される.

次にUVスペクトルでは, Ⅱ, ⅣおよびⅤはたが

いに類似しており,ペンタクロルフェノールのそれと

比較してもよく似ている(図6)ことから,これらの

表　3　　各塩素原子間最短距離

化　　　合　　　物　　　名　　　　E　　　型　　l　　　塩　素原　子　の　位　置 原子間距離

デカク　ロ　ル　シク　ロ　ヘキ　サ　ノ　ン
イ　ス　型

フ　ネ　型 三三ミ二二: …ミミ　　　…圭

オクタクロルー2-シクロへキセノン

オクタクロルー3-シクロへキセノン

辛 3　　3位のaxial塩素原子

* 5　　5位のequatOrial塩素原子

表　4

フ　ネ　型

フ　ネ　型

4ax　一一十　6ax

5eq*4 -- 6eq

5ax　一一→ 6eq

5eq　一一→ 6eq

各　塩　素　原　子　間　距　離

3.3Å

3.3Å

景　　　　　体 記　　号
ペンタタロルフェ

ノキシ基の位置 塩素原子の位置

A　　1　　　　　5

]

2-シクロへキセノン型の二過体

原子間距離

4ー→2/

6ー→　6/

5　一一ヰ　6/

3　一一ヰ2/

4ー→2/

6ー→6/

2.5Å

2.5

3.1

3.1

31シクロへキセノン型の二見体
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図6　ⅠⅠⅠ, lV, ⅤおよびPCPのUVスペクトル
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3種の異性体はいずれもペンタクロルフェノキシ基を

含んでいる.このことはⅡ, ⅣおよびYの推定構造を

さらに強く支持している.

ところで, Ⅰ.Ⅰと同じシクロヘキサジエノン型で多

塩素化物であるα-TKN, β-TKNは四塩化炭素中

でだけ,常温での光照射で下式に示されるようにラジ

カルへの解離とPhototropy (またはquinol-ether

の生成)を行なう4).

0　　　　　　　10･

∈政: =
CrCI CJ

@-T KN 一ad ikal

whi te red

: ･C卜- *Ec:I

d-T KN

y ellow

qulnOL- ether

yeHow

本報の反応では,四塩化炭素溶媒申, ⅠまたはⅠが

光吸収して上と同様のペンタクロルフェノキシラジカ

ルと塩素ラジカルを生じ,これらがⅠまたはⅠのC-

C二重結合に付加してⅡ, ⅣおよびYのような二量体

が生成したものと推定される.たとえばⅠの低圧水銀

灯下の反応は

0       o･

cc.'0cc:2- cc,'*cc:十C卜
Cl

(D)

o *C:

(F)

と考えられる.エチルエーテル,シクロヘキサン中で

の光化学反応ではⅠおよびⅠはペンタクロルフェノー

ルを生成したが,この反応はペンタクロルフェノキシ

ラジカルによる水素引き抜き反応と理解されるので,

上の機構を支持している.

結果は文献4)とも明らかに異なる.このように他の

シクロヘキサジエノン系化合物と異なる型の生成物

Ⅱ, ⅣおよびⅤが得られたのはⅠ, Ⅰにおける塩素の

離れやすさとペンタクロルフェノキシラジカルの適当

な安定性8)およびⅠ , Ⅰに対する付加反応の容易さに

よるものと考えられる.
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