
1,3ニ シクロヘキサジエン類の

光酸素酸化反応

1, 3-シ クロヘキサジエンは酢酸中,酸素雰囲気下光照射によつて主生

成物にシスおよび トランスー 1, 4-ジ ヒドロキシシクロヘキセン・モノア

セテー トを与えた。 1-フ ェニルー 1, 3-シ クロヘキサジエンと 1, 4-

ジフエニルー 1, 3-シ クロヘキサジエンは,同様な光反応条件下でそれぞ

れビフェニル,タ ーフエニルを与えた。

1緒

1, 3-シ クロヘキサジエンおよびその誘導体の光化学反応については ,
1) 2) 3)

1)か ら 4)に 示すように分子内環化反応,開裂反応, 環化付加反応, 酸素

酸化反応などの諸反応が知られている。

Schenckら は環状ジエン化合物の光酸素酸化反応を詳細に研究 して, 直

接光照射ではポリペルオキシドが生成 し,メ チレンブルーやクロロフィル等

を光増感斉1に用いたときはエンドペルオキシドが得られると報告 している。

その後の研究によって,後者は光励起 した増感斉]に より二重項酸素が一重項

酸素となり,こ れが環状ジエンに 1, 4付加 してエンドペルオキシドを与え

ることが明らかになった。

著者は以前にアセチレンおよびアレン化合物の光極性付加反応を試みて ,
7)

これらの化合物と溶媒との 1:1付加体が得られることを見い出した。今回

はその研究の一環として,環状共役ジエンである1, 3-シ クロヘキサジエ

ン類のプロトン性溶媒 (酢酸)中での光反応 (窒素雰囲気下および酸素雰囲
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気下)を試みた。

1, 3-シ クロヘキサジエンにおいては,窒素雰囲気下,直接光照射では

生成物はまったく得られなかったが,酸素雰囲気下では酸素がジエンに付加

した化合物,エ ンドペルオキシドとエポキシドの生成が確認または推定され ,

それらが熱反応および酢酸と反応 したと考えられる化合物 (4-ヒ ドロキシ

シクロヘキセノンおよび 1, 4-ジ ヒドロキシシクロヘキセン0モ ノアセテ

ー ト)を得た。他方,フ ェニル置換-1, 3-シ クロヘキサジエンの酸素雰

囲気下での光反応は脱水素反応が優先 して起こり,ベ ンゼン誘導体を与えた。

以上の光反応の結果をここに報告する。

９
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2・ 1 反応条件および生成物の単離

光源は15W低圧水銀灯または100W高圧水銀灯を使用し,窒素気流下また

は酸素気流下紫外線を照射した。光照射後,使用した溶媒を減圧下にて留去

したのち,残留物からガスクロマトグラフィー (SilliCone DC-550。 0。 6m× 0

3mm.130° Co He)で 生成物を分離精製した。

202 1,3-シ クロヘキサジエン類の光反応および自動酸化反応

2・ 201 1,3-シ クロヘキサジエン〔la〕 の酢酸中,低圧水銀灯照射による光反応

〔lα〕1。 Ogと酢酸 250mlの混合物を酸素雰囲気下で12時間光照射して,

1, 4-ジ ヒドロキシシクロヘキセン 0モ ノアセテート〔3α〕(シス :ト ラ

ンス=2:3)0。 27g(14%), 1, 4-ジ ヒドロキシシクロヘキセン・ジア

セテート〔4α〕(シス :ト ランス=2:3)0。 05g(2%)お よび4-ヒ ドロ

キシシクロヘキセノン 〔5〕 0。 03g(2%)を 得た。

202・ 2〔 la〕 の酢酸中,高圧水銀灯照射による光反応

〔lα〕1。 Ogと酢酸 250mlの混合物を酸素雰囲気下で 4時間または8時間

光照射した。 4時間では 〔3α〕(シス :ト ランス=2:3)0。 33g(17%),

〔4α〕(シ ス :ト ランス=2:3)0。 05g(2%),〔 5〕 0。 04g(3%), 8時

間では 〔3α〕(シ ス :ト ランス=2:3)0。 48g(25%),〔 4α〕 (シス :ト ラ

ンス=2:3)0。 07g(3%)お よび 〔5〕 0。 06g(4%)を 得た。

これらの化合物は,低圧または高圧水銀灯照射のいずれの場合も窒素雰囲

気下においてはまったく生成せず,そ の他の生成物も確認されなかった。

2・ 2・ 3〔 la〕 の酢酸中での光増感反応

〔lα〕1。 Og,ベ ンゾフェノン0。 2gお よび酢酸2 50mlの 混合物を窒素雰囲

気下高圧水銀灯で 4時間光照射して, トランスーシスートランスートリシク

ロ 〔6.4。 0。 02,7〕 ドデヵ_3,11-ジ エンとそのシスーシスーシス異性体の

混合物 (生成比 ;25:1)0。 12g(12%)を得た。

験実
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20204 1-フ ェニルー1,3-シクロヘキサジエン〔lb〕 の酢酸中での光反応

〔lb〕 1。 Ogと 酔酸250mlの混合物を酸素雰囲気下,低圧水銀灯で15時間光

照射してビフェニル 〔2b〕 o。 95g(96%)を得た。 窒素雰囲気下での光照射

は生成物を与えなかった。

20205 1,4-ジフェニルー1,3-シクロヘキサジエン〔lC〕 の酢酸中での光反応

〔lθ )1。 Ogと酢酸 250mlの混合物を酸素雰囲気下, 高圧水銀灯で 4時間

光照射してターフェニル 〔2θ〕o。 63g(64%)お よび構造不明のタール状物

質を得たの窒素雰囲気下では生成物は得られなかった。

20206〔 la〕 のn一ベンタン中での光反応

〔lα〕1。 Ogと ,z一ペンタン250mlの 混合物を20202と 同様にして 6

時間光照射したのち,溶媒は氷冷下減圧にて注意深く除去した。光反応生成

物の IRは 1, 3-シ クロヘキサジエン・エンドペルオキシドの吸収を示し

た。また,光反応生成物を室温に放置すると,除 々に 2-ペ ンタンに不溶の

タール状物資が生成してくるが,エ ンドペルオキシドは安定であった。この

光反応生成物からガスクロマトグラフィーにより 〔5〕 0。 04g(3%)を得

た。

202・ 7〔 la〕 のn―ベンタン中での光反応生成物と酢酸との反応

〔lα〕1。 Ogと η一ペンタンの混合物から2・ 2・ 6の方法によって得ら

れた光反応生成物を氷冷下酢酸 20mlを 加えたのち, 減圧下で酢酸を留去し

て 〔3α〕(シ ス :ト ランス=2:3)0。 40g(20%)お よび 〔5〕 0。 04g(3

%)を得た。

光反応生成物を室温にして,タ ール状物質生成後に酢酸を加えたところ,

〔3α〕および 〔4α〕は生成せず,〔 5〕 0.03g(2%)の みが得られた。

20208〔 la〕 の2,4,6-ト リーt一ブチルフェノール存在下での光反応

〔lα〕1。 Og, 2, 4, 6-ト リー′―ブチルフェノール 0。 01gお よび酢酸

250 mlの 混合物を酸素雰囲気下, 高圧水銀灯で12時間光照射して痕跡量の

〔4〕 を得た。
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2o209〔 la〕 の自動酸化反応

〔lα〕1。 Ogと酢酸 100 mlの 混合物に暗室下室温にて酸素を48時間吹き込

んだのち,酢酸を減圧下で留去して,残留物から 〔3α〕,〔 4α〕ぉょび 〔5〕

(生成比 :58:4:10)の混合物0。 01gを得た。

202010〔 la〕 のAIBN存在下における自動酸化反応

〔lα〕1。 Og,AIBN ooo5gお ょび酢酸100mlの混合物に80°Cに て酸素を

1時間吹き込んだのち, 酢酸を留去して, 残留物から 〔3α〕,〔 4α〕,〔 5〕

(生成比 ;10:8:3)の 混合物0。 15gを得た。

2・ 2011〔 la〕 の2,4,6-ト リーt―プチルフェノール存在下での自動酸化反応

〔lα〕1。 Og, 2, 4, 6-ト リーι一ブチルフェノール0.01g,酢 酸100 ml

の混合物を暗室下室温にて100時間酸素を吹き込んだ。 しかしながら, 生成
物は得られず原料がほぼ定量的に回収された。

203 生成物の化学変換

2・ 301〔 3a〕 のアセチル化

〔3α〕(シ ス :ト ランス=2:3)0。 2g, ピリジン0。 5gお ょびェーテル

10 mlの混合物をアセチルクロライドを用いて常法に従ってアセチル化した。

生成物の IRo NMRは 化合物 〔4α〕(シ ス :ト ランス=2:3)と 一致した。
20302〔4a〕 の水素化

〔4α〕(シス体)30mg.5%Pd―C触媒 7 mgお ょびメタノール15mlの混

合物を常温,常圧でかきまぜながら水素化した。同様に 〔4α〕(ト ランス体)

50mgを水素化した。

20303〔4a〕の水素化物の加水分解

20302で 得られた 〔4α〕 (シ ス体)の水素化物は常法に従って加水分
解した。生成物の IR.剛Rは標品の シスー 1, 4-シ クロヘキサンジオ

ールのそれと一致した。同様な方法で 〔4α〕(ト ランス体)の水素化合物を

加水分解した。生成物の IRo NMRは トランスー 1, 4-シ クロヘキサン

ジオールのそれと一致した。
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2・ 4 標品合成

2・ 401 化合物 〔5〕 の合成

既報によって合成 した。生成物の IR゛ NMRは 〔5〕 のそれと一致 した。

20402 1,4-シクロヘキサジエン・エンドベルオキシドの合成

既報に従って合成 した。生成物は加熱により,除 々に 〔5〕 に異性化する

ため単離しなかった。

結果と考察

1, 3-シ クロヘキサジエン, 1-フ エニルおよび 1, 4-ジ フェニルー

1, 3-シ クロヘキサジエンの酢酸中察素雰囲気下,直接光照射においては,

いずれの場合も溶媒との 1:1付加体およびその他の生成物は確認できなか

った。他方, 1, 3-シ クロヘキサジエンの酢酸中,ベ ンゾフエノンによる

光増感反応においては,ジ エンの二量体が得られた。

一般に,環状モノオレフィンと溶媒との光極性付加反応で,オ レフィンの励

起三重項が反応に関与することが知られているが,環状ジエンの 1, 3-シ

クロヘキサジエンでは,そ の励起二重項は溶媒とは反応せず,も う 1分子の

ジエンとの 〔2+2〕 付加反応が優先することが理解される。

1, 3-シ クロヘキサジエンの酸素雰囲気下における光反応の結果を式 1,

表 1お よび表 2に示す。

Rl

la R=R.=H
lb R=Ph,Rl=H
lc R=R.=Ph

R  oH  R  OAc

Rl    R1 0Ac  R1 0Ac

2b～ c        3a         4a

Scheme l

R               R

０

　

５
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Table l The products of the photooxidation of cyclic l, 3-dienes in acetic acid。

Diene IrradiatiOn Conditions Product(yield′る)a2  3  4  5
Recoverd Diene
(%)b

Hg‐ LOw      12hr -  14   2 50

Hg‐ High        4hr -  17   2   3 56

Hg‐ High        8hr -  25   3   4 37

lb Hg‐Low     15hr 96-一 ―

Hg‐High     4hr 64-一 一 30

a)IS01ated yield, b)Estimated by GLC.

Table 2  Spectroscopic data of products

Product
(m/e) (Cm~1) (D

113
〔3a〕  (M+― CH3CO) 3420(ν 。_H),1720(ν c=。 )

OranS)`&+_cH3∞
OH)1640(ν c=c),1240(ν c_0)

113
〔3a〕  (M+― CH3CO) 34∞ (ν。_H),1725(ν c_。 )

(cis) 96
(M+― C1     1640(ν

c=c),1230(ν c_0)
H3C00H)

〔4a〕  138
(tranS) (M十 _cH3C00H)1730(ν c_0),1230(ν c_0)

〔4a〕  138
(CiS) (M+…CH3C00H)1730(ν c=0),1230(ν c_0)

・〕      :棚 {;肛夕l調 {;:I:)

4.1～ 4.8(m,2H,一 CH=CH― ),4。 9～ 5。 2(bS,lH,
>C塁一〇Ac),5。7～ 6.0(bS,lH,>C墓 -OH),77～
8。6(m,5H,-OH,一 CH2~),8.0(s,3H,一 〇COCH3)
41～ 4.8(m,2H′ ―CH=CH― ),4。 9～ 5.2(bS,lH,
>C夏 ―OAc),5。 7～ 6.0(bS,lH,>C墓 -OH),7.7～
8.6(m,5H,-OH,一 CH2~),8.0(s,3H,一 〇COCH3)
4.1～ 4.7(m,2H,一 CH=CH― ),4,8～ 5。 3(bS,2H,>C墓 ―OAc)
7。 8～ 8.5(m,4H,一 CH2~),8.0(s,6H,一 〇COCH3)
4.1～ 4.7(m,2H,一 CH=CH― ),4,8～ 5。 3(bS,2H,>C夏 ―OAc)
7.7～ 8.4(m,4H,一 CH2~),8.0(s,6H,一 〇COCH3)
3。 1,4.1(m,2H,一 CH=CH― ),5。 7～ 6.0(m,lH,>C夏 -OH)
7.4～8.5(m,5H,-OH,一 CH2~)

生成物の構造決定は分光学的手段および標品を合成 し,比較することによ

って行なった。

1, 3-シ クロヘキサジエンの酸素雰囲気下,直接光照射は酸素のジエン

ヘの付加反応が起こり,他方,フ エニル置換体においては脱水素反応が優先

して起こることが認められた。

1,3-シ クロヘキサジエンの光酸素酸化反応で,生成物 〔3α〕 おょび

〔5〕 の前駆体に,そ れぞれ 3, 6-エ ポキシシクロヘキセン, 1, 3-シ

クロヘキサジエン・エンドペルオキシドが推定される。これら中間体の生成

の有無を確認するために,π―ペンタン中における光酸素酸化を試みた。

その結果, 反応生成物の IRに ジエンのエンドペルオキシドの存在を示

す吸収を確認した。エンドペルオキシドはガスクロマトグラフィー (130° C)

に通すことにより 〔5〕 に異性化 した。

また,光反応生成物の一部は室温で除々に π―ペンタン不溶のタール状物
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質に変化 した。

光反応生成物はタール状物質生成前に酢酸で処理すると化合物 〔3α〕おょ

び 〔5〕 が得られるのに対して,生成後に酢酸で処理 した場合は 〔5〕 のみ

が得られた。

すなわち,光酸素酸化において, 3, 6-エ ポキシシクロヘキセンは生成

するが,不安定で重合 しやすく,酢酸存在下では酢酸とただちに反応 して化

合物 〔3α〕を与えると考えられる。

アルキル置換環状ジエンの直接光酸素酸化において,エ ポキシドが生成す

ることは知られており1本反応の場合もエポキシドが生成 していることを実

験結果は強く示唆している。

化合物 〔4α〕は 〔3α〕と酢酸との熱反応で容易に生成することを確かめた。

化合物 〔3α〕,〔 4α〕おょび 〔5〕 の生成機構を式 2に示す。

∠

AcOH

∠

AcOH

OAc
〔3a〕     E4a〕

∠一

OAc０‐‐

ＯＡｃ
側
　

品
SCheme 2

1, 3-シ クロヘキサジエンの酢酸中,室温下における自動酸化および

AIBNを触媒に用いた自動酸化は, いずれも直接光酸素酸化と同じ生成物

を与え,〔 3σ〕+〔 4α〕:〔 5〕 の生成比もほぼ同じであった。 また, 直接光

酸素酸化反応において, ラジカル禁止斉」の トリー 2, 4, 6-′―ブチルフ

ェノールを加えると光酸素酸化が著しく阻害された。

これらの結果は, 1, 3-シ クロヘキサジエンの光酸素酸化反応が通常の
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ラジカル連鎖機構で進行 していることを示唆 しているt
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