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α，β一不飽和カルボン酸およびエステルの光化学反応

伊藤光臣＊　徳田昌生＊

畑谷正憲＊　鈴木　章＊

　　（昭和45年9月30日受理）

“Photochemical　Reactions　of　a，　B．Unsaturated
　　　　　　　　　　　　　　Acids　and　Esters”

Mitsuomi　IToH

Masanori　HATAyA

Masao　ToKuDA
Akira　SuzuKi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Photochemical　reactions　of　cr，　P－unsaturated　acids　and　esters，　including　P，　r－isomeriza－

tion，　the　addition　reaction　of　formamide　and　aniline，　and　Fries　rearrangement，　were

described．

　　　Irradiation　of　several　cr，　P－unsaturated　acids　aRd　esters，　such　as　trans－crotonic　acid，

trans－methyl　crotonate，　trans－ethyl　crotonate，　trans－ethyl　2－pentenoate，　trans－ethyl　4－methyl－

2－butenoate，　ethyl　tiglate　and　ethyl　3－methyl－2－butenoate，　with　a　500　watt　high　pressure

mercury　vapor　｝amp　gave　the　corresponding　P，　r－isomers　in　almost　quantitative　yields．

On　the　other　hand，　irradiation　of　ethyl　2，　3－dimethyl－2－butenoate　and　ethyl　cr－methyl　cin－

namate　produced　but　a　small　amount　and　no　P，　r－isomer，　respectively．　The　reaction

mechanism　clearly　indicated　that　the　trans－derivative　was　isomerized　photochemically　to

the　cis－isomer，　which　seemed　to　be　the　pre¢ursor　of　the　P，　r－isomer．

　　　　Photochemical　addition　of　formamide　and　aniline　to　crotonic　acid　and　its　esters　were

also　discussed．　For　example，　light－induced　amidation　of　trans－crotonic　acid　and　its　esters

gave　a’一，　B－and　r－adduct　in　a　yield　of　60－77％．　The　formation　of　r－adduct　was　elucidated

as　an　addition　product　to　P，　？Lisomer，　which　was　photochemica｝ly　obtained　from　the

trans－lsomer．

　　　　Finally，　photo－Fries　rearrangement　of　trans－phenyl　crotonate　was　raported．　An　ir－

radiation　of　trans－phenyl　crotonate　produced　cis－isomer，　chromanone，　ortho－crotonyl　phenol

and　phenol　in　low　yields．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　雷

　　　　ヵルポニル化合物の中で，ケトンは280彫μ付近にπ一π＊吸収帯をもち比較的容易に励起す

ることができる。ケトンに共役系のついた化合物，たとえば芳香族ケトン，α，β一不飽和ケトンに

なるとπ一π＊，π一π＊吸収帯がともに長波長側に移るため，一層励起が容易になりこれら励起分

子のおこす反応，すなわち光化学反応が数多く研究され報告されている1）。これに反し，α，β一不

飽和カルボン酸およびエステルは，その吸収位置が200～24077zμ（π一π＊，π一π＊吸収帯）の短波
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s
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長鳥に移り2）通常の高圧水銀灯はこの領域の光を少量しか発光しないため比較的，研究鋼が少な

い。また相当するα，β一不飽和ケ．トンと異なった挙動を示すことカミ期待されるので，著者らは以前

からα，β一不飽和カルボン酸およびエステルに関する光化学反応を研究してきた。

　　α，β一不飽和エステ・レにおこる光異性化反応としては，cis，敵ηZ5異性化，α，β一不飽和エステ

ルからβ，γ一不飽和へ二重結合がずれる異性化，あるいはエステルのアルコール部分がフェノール

誘導体になったときおこるフリース転位反応などがある。ここでは，α，β一不飽和エステルのβ，γ一

義飽和体への光異性化を中心に，α，β一不飽和エステル類におこる光化学反応について検討した結

果を報告する。

2．β，γ一不飽和エステルへの光異性化反応

　　カルボニル酸素のフ1軌道のち電子が反結合性π＊軌道に励起した状態＠一π＊，とくに三重項

状態）は，ビラジカル性をもちその酸素ぱ求電子的な性質をもっているため，励起したカルボニ

ル酸索は水素を引抜く性質をもっている。たとえばベンゾフェノンのη一π＊三重項は，かブトキ

シラジカルの水索引抜き反応性と比較してその挙動がよく似ていることからラジカル的性質をも

つといわれている3）・4）。

　　α，β一町飽和ケトン，エステルでは，r位水素が引抜かれる反応（1式）と，γ位が第三級炭素

でδ位水素が引抜かれる反応（2式）の二種類がある。たとえば，孟ノw簾クロトン酸エチル〈III。）

は光によりCl；S一体（III，）に異性化し，ここでγ位水素が引抜かれてエノール体（III，）になり更に

β，r一体（IIIC）に異性化することが明らかになった5）一“7）。

　　　　　　　　　　♂い≒／〉塩惣磁叉〈　　（・）

　　　　　　　　　　　　∬Z‘こ　　　　　　　　Mb　　　　　　∬Zd　　　　　　Mc

後者の例として，エステルXHI。が2式のようにシクロプロプル酢酸エステル（XIII，〉に異性化

することが報告されている8）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃一　　　　　　　　．」＿

　　　　　　　　無識≒。0；多漁期面級　　（・）

　　　　　　　　　　　　　ず
　　　　　　　　　　　顯α　　　　　　　　XMb　　　　　　　　　　　　　　，￥∬c

　　α，β一不飽和カルボン酸，およびエステルの光異性化について得られた結果をDoerip．gら7）の

結果も加えてTable！に示した。一部を除きほとんど定量的にβ，γ一体に異性化しており，他の方

法では合成困難なβ，7一不飽和カルボン酸，エステルの合成法としても十分利用できることを示し

ている。XIV，　XVのケトンが光異性化しない9）のに対し，1。，　H。，　HI，，　V1。が容易に異性化して

いるのは反応機構の面から興味がもたれる。この光異性化におよぼす光源，濃度，反応温度，溶

　　　　　　　　　　　　　　　涌く　」い

XAT XV

媒の影響を詳しく検討した結果，高圧水銀灯を用い，低濃度，30℃程度の反応温度，極性溶媒を

使用すれば光異性化がすみやかに進行することがわかった6＞。

　　反応機構に関しては著者らの報告6）と糊前後してJorgensonie），　Barltropli＞らも報告してい

るが，活性種の電子状態についてはまだ疑問が残っている。〃’α〃∫一クロトン酸エチル（III。）の光



3 α，β一不飽和カルボン酸およびエステルの光化学反癒 39

Table　L　　Photochβmical　isomerization　ofα，β一unsaturated　acids　and　esters

　　　　　　　　　　　　　　　　ヨしノ　　　

　　　　　　　　　　　　　　添み

　　　　　　　　　　　　　　　　　R：、

Rl R2 R3 A Solvent

irradia一　Yield
　tion　of　P，　7’一

Time　isomer
　（hr＞　（e／o）

Ia）

II乏し）

IHの

IVa）

Va）

V工a）

Xilla）

VIIIa）

工Xb）

Ile）

IVc）

Ve＞

Xc）

Xlc）

XIIe）

CH3
CH3
CI｛，

C2Hs

（CH3）L・CI／I

CH3
CI－13

CH3　・・

C6Hs

CH？，

C21－ls

（CI－13）2CI－I

n－C71－lis

n－CsHi7

n－C正3H27

H
I－I

I－I

H
I－I

CI－13

1－I

CH，

C｝13

H
H
H
H
I－I

H

H
H
I－I

H
I－I

H
CI－13

CH，，

H
1｛

H
H
H
I－I

H

H
CH3
C，H，

C，1－1，

C21－ls

C21－ls

C21－1，

C21－ls

C±，1－ls

CH3
CI－la．

Cil－1，

H
H
I－1

EtOH
EtOH
EtOH
EtOH
EtOI－I

EtOI－I

EtOI－I
MeOlul
　十　lul　20e）

EtOH
Pentane

Pentane

I）entane

I）entane

Pentane

Pentane

60

35

55

L7

LO

60

60

105

65

12

5

5

18

18

18

75

100

100

100d）

！00

100

100

　7

　0f）

LO

85

85

94

95

95

a）　Authors’　results6＞　；．　O，31Lt　M　conc．，　lrradiatecl　with　500　W　1－ligh－press．　mercury　lamp

b）　Authors’　resuitsi3｝；　O．eO25　M　conc．，　lrradiat．ecl　with　500　W－lamp

c＞　Doerings’　results7）　；　O．09．　NO．12M　conc．，　lrradiated　with　450　W－Hanovia　Type　L　lamp

cll　Distribution　of　product；　t’rans一：　40e／o，　cis一：　6090

e＞　Mi］　ed　solvent　of　MeOI－1　〈2＞　and　H20〈1）

f）　lsomerization　of　trctns一　to　cis－isoiner　was　only．　observed．

　　Photoequilibrium　data；　tiuns一：　299to，　cis一：　71e／o

異性化で経時変化をプロットするとFig．

！のようになる。これはHI。→Hlb→IH，

と典型的な一次遂次反応の型を示してお

り，tア’（1／ZS一体（III。）からC’is一体（III，）をへ

てβ，γ一体（III，）に異性化することを示唆

している。また，ciS一体（IHb）を出発原料

として照射すると，‘7層απ∫一体への異性化

はわずかでほとんどすべてβ，γ一体（II王C）

へ異性化していることからもこの過程は

明らかである。Jorgensonio），　Barltrop’i）

らも同じように経時変化を調らべβ，γ一体

の生成には誘導期闘のあることからCl；S一

中間体の存在を確認している。β，アー体の

蒲駆物質がtrans一体ではなく碗一体であ

ることは引抜かれる水素とカルボニル酸

素の立体的な関係が重要であることをも

100

｝ltil””fio

葺

v’

　（・？

　　0　　　　　　ノ砂　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40

　　　　　　　　　7i’me　（／fr’）

Fig．　1．　Photolysis　of　t’i’a．ns－ethy｝　crotonate　（IIIa＞

一ee一：　trcins－isomer　（IIIa），　一¢一：　cis－isomer　（IIIb），

一〇一　：　／／／9，　7’一isomer　〈IIIc）　Solvent　：　EtOH，

Conc．：　O，150　M，　Light　source：　500　W　1－IPL
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のがたっている。たとえばXIII。のエステルがXIIIbに異性化しないで，そのま

二認霊餐聯藁蕎蹴1驚搬議繋丘・纏
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XMd
で置換された物質が97％以上の収率で得られていることから証明される10＞’11）。

　　つぎに水素引抜きの活性種IIIbがどのような電予状態で反応しているかを考察してみた。一

般に水素引抜きをおこなうには最低励起三重項がπ一π＊であることが必要であり，n一π＊とπ一π＊

の相対的なエネルギー準位も重要であると報告されている9）。共役系にアルキル基のような電子

供与性基がつくとn一π＊は短波長側にπ一π＊は長波長側に移動することが知られている。Table

！の結果でIII，　VI，　VII，　VIHとアルキル基が増すにつれて反応活性が低下し，エステルVHIで

は極性溶媒中で105時間照射しても7％のβ，γ一体しか得られていないのは，n一π＊三重項がエネ

ルギー的に高くなり，π一π＊三重項が逆に低くなったためと考えられる6）。最低励起三重項がπ一
π＊ ﾉなると水素引抜きの反応活性が失われると考えられる例がある12）・13）。α一メチル桂皮酸エチル

（IX）をさまざまな条件下で照射しても甜απ5ご6ゼ5の異性化のみで（光平衡時のtrans，　cisの組

成比は28％，72％であった）β，γ一体を得ることができなかった12）。この物質について発光スペ

クトルを検討したところ，77。Kでの発光スペクトルは，335　m／iに極大をもつケイ光と450　mpt

付近にある強度の弱いリン光を含み，ちょうど290　nz　ptに極大をもつ励起スペクトル（吸収スペク

トル）と鏡像関係になっている。リン光部分がこのように小さな強度しかもたないのは，IXの最

低励起三重項がπ一π＊であるためと考えられる12）。Jorgensonio＞，　Barltropii）らは増感，消光の実

験よりIII。　＃　IIIbは三重項状態より，III，一→HI。はn一π＊一重項より反応がおこるとしている

が，一重項は寿命が短いうえに，著者らが以前おこなった溶媒効果の実験結果を完全に説明しき

れないことからもこの考えには疑問がある。

　　α，β一不飽和カルボニル化合物がβ，γ一体に光異性化する例は，他にフォロン14），α，β不飽和ケ

】・ン9），クロトソアルデビドi5），ソルビン酸16），10α一テストステロン17＞，イオノン類18），クPトン

酸9）などがある。

　　　　　　　　　　　　3．　ホルムアミド，アニリンの光付加反応

　　光付加反応をおこすような第三物質存在下で，α，β一不飽和エステルはどのような挙動を示す

かを検討してみた。クロトン酸あるいはエステルと15倍量のホルムアミドを，t一ブタノール中，

Table　2．　Photochemical　addition　of　formamide　te　crotenic

　　　　　acid　and　三亡s　esters

Yield　of
1：1－adduct

　（　90　）a）

Distribution　of　products

Substrate
cr－Adduct　pO－Adduct　r－Adduct

（XIV）　（XV＞　（XVI）

CH3CH＝CHCO2H　（1）

CH3CH＝＝CHCO2Me　（II）

CH3CH＝：CHCO2Et　（III）

60

77

68

41

8

10

28

41

48

3！

51

42

a）　Based　on　crotonic　acid　and　its　esters　eTnployed

アセトンを増感剤として窒素雰囲気下500W高圧水銀灯を！00時間照射すると，　Table　2のよう

な収率でα．（XIV），β一（XV），γ．付加物（XVI＞が得られる5）。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　hv
CH，CH　＝CHCO，A十H－CONH，　一：一LL一　CH，CH，CHCO，A
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　I，　A－H　CONH，　　1｛｛：会＝＆H．3，　　XIV・…一・・d…

　　　　　CH，CHC｝一1，CO，A　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，CH，CH，CO，A

　　　十　’1　”　’　十　1
　　　　　　　CONE［，　CONH，
　　　　XV，　P－adduct　XVI，　r－adduct

（3）

41

この光付加反応は，ラジカル・CONH2の付加で始る連鎖反応であると考えられる。一般にα，β一

不飽和カルボニル化合物に対する通常のラジカル付加反応（たとえばラジカル開始剤を用いる付

加反応）では中閥体ラジカルの安定性から，β一付加物の生成が有利であるとされている20＞，21）。こ

の光付加反応で，α一，γ一付加物も生成されているのは，照射される光がただ単にラジカルの生成に

だけ使われているのではなく，1，II，　III自身にもなんらかの影響をおよぼしていることを示し

ている。光励起に特有なη一π＊，π一π＊励起をわずかしか含まないと考えられるr線を使い，ホル

　　　　　　　　　Table　3．　r－Ray－induced　addition　of　formamide　to　crotonic

　　　　　　　　　　　　　　　acid　and　its　esters

Yield　of

1：1－adduct　G－Value

　（90）

Distribution　of　products

Substrate
cr－Adduct　P－Adduct　7“一Adduct

　（XIV）　（XV＞　（XVI）

CH3CH＝CHCO2H　（1）

CI－13C｝1　＝　CHCO2Et　（III）

30a）

45b）

36a）

10

9

12

o

o

o

100

！00

！00

o

o

o

　　a）　lrradiation　time：　72hr．

　　b）　lrradiation　time：　144　hr．

ムァミドの放射線付加反応をおこなったところ，Table　3に示されるようにβ一付加物のみが得ら

れた22）。この事実は，上記の考えを支持しているものと思われる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r－ray

　　　　　　　　CH，CI－1　＝＝　CHCO2A十H－CONH2一～へくくへく→CH，CHCH2CO2A
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　I，　III　CONE［，　〈4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　xv

　　結局，光付加反応におけるγ一付加物の主成はクPトン酸（1）あるいはクロトン酸エチル（III）

が，β，γ一体に異性化し，これにラジカル・CONH2が付加してできたものと考えられる。これは別

途合成したβ，γ一体（III。）をホルムアミドとともに光照射すると66％の収率で1：1一付加物が得ら

れ，γ一，β一付加物がそれぞれ93％，7％の組成比で生成されていることからも証明される5）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hv
　　　　CH，＝CE［CH，CO，Et十H－CONH，；｝CH，CH，CH，CO，Et十CH，CHCH，CO，Et
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　III，　CO2NH　CONH，　（5）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XVI　XV
　　α一付加物の生成は，付加する際の立体的な配置から説明したが5），この他光励起によるα，β一

位のπ電子密度の変化も原因になっているのかもしれない。

　　アニリンも光付加反応をおこす。クロトン酸あるいはクロトン酸エステルとアニリンをベン

ゼン溶媒中で光照射すると，α一，β一アニリノ酪酸あるいはエステルと（XVII，　XIX），α一，β一アニリ
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ノ酪酸アニリド（XVIII，　XX＞を孟と成する。1耳O　W高圧水銀灯で72時間照射すると，クロトン蔑変

の場合7！％0）収率で1：1一付加物を，クロトン酸メチル，クロトン酸エチルの場合6％，9％の収

率で！：！一付加物を生成す．る。クロトン酸ではβ一付加物のみを生成するが，エステルでは62％，

38％の生成比でα一，β一付加物を生成する5）。γ一付加物が得られていないのは，ベンゼン溶媒を使っ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hy
　　　　CI－1，CH一・CHCO2A十C，H5NH2一＞CH，CH，CHCO2A十CH，CH2CHCONHC6H5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　・　1
　1，　A＝H　NHC，H，　NHC，H，
1！・　4Y　””91jg　xvii　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XVIII
III，　A＝C2Hs　一A　’“　a’一adduct

　　　　CH，CHCH，CO，A　CH，CHCH，CONHC，H，
　　　＋　NHc，H，　＋　rkHC，H，

　　　　　　　XIX　XX　　　　　　　　　　　t3－adduct

（6）

たからで，クPトン．酸エチルの光異性においてもベンゼン溶媒中ではt7’ClllS，　cisの異性化のみで

β，た体への．光異性化はおこらなかった6＞。クロトン酸エステルの場合得られるα一付加物の生成も

エステル自身に対する光の影響の結果とみることができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　光フリース転位反応

　　最後に光フリース転位について述べる。カルボン酸フェニルエステルは，無水塩化アルミと

ともに加熱するとアシル基が分子内で転位する反応すなわちフリース転位反応をおこす。この反

応は光でもおこり，たとえばXXIのアシル化フェノールは光により，7式のように。一，　p一位に転

移したXXII，　XXIIIを与える23）。アジル基が脱離したXXIVも生成されている。

　　　　　　　　　　　Off　OH　OH　OH　　　　　　　　　　　◎∵．趾ぴ導、ぐrOゲ・◎0”　　（・）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b　　b
　　　　　　　　　　　XX／　　　　　　　　’　　　　　　　XX∬（ド22ヲ6）　　　X♪ぐ∬r／6ヲ6）　　　XX／レ「r40％）

　　α，β一不飽和カルボン酸のフェニルエステルも同様に光フリース転位をおこす。水素引抜き反

応，転位反応などの競争反応を予想してオ7wz5一クPトン酸フェニル（XXV）の光照射をおこなった

が，結局cis一クロトン｝駿フェニル（XXVI），クロマノン（XXVH），　o一クロ】・ニルフェノール（XXVIII），

フェノール（XXIX），高亜：合物などが得られたのみである24＞。　o一一位にクロチル基が転移した生成物

　　　　　　　　　　◎・バσ・齢ぐ・継，．5　（、）

　　　　　　　　　　　xxv　　　脚　　xx茜　xx曜　潮x

XXVII，　XXVIIIの収率は低く，誤写生成物XXVIIの光環化機i構も現在のところわかっていな

い。β，；”一体が得られていないのは，分子内に芳香環があるため水素引抜きの活性種＠一π＊三重心

あるいは一一重項）が消光きれたいわゆる，分子内消光作用が原因しているものと考えられる。無

水塩化アルミ触媒を使用した熱反応ではXXVII，　XXVIH，　XXIXが生成されciJs一体（XXVI）（ま生

成されなかった24）。

　　これら光フリース転位反応は多くの場合，π一π＊…重項状態からおこると考えられているが，

車回な反応機構はわかっていない。
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　　最後に，これら光化学反応，放射線化学反応の研究を始めて以来，種々実験に協力していた

だいた木原陽男，瀬口浩二，谷口和弘，故横山雄司の諸君に感謝の意を表したい。
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