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　環境化学物質の中には数多くのハロゲン、イオウ原子を含んだ有機ハロゲン、イオウ

化合物が存在する。これらの多くは最初から自、然界に存在したものでなく合成されたも

のである。特に有機ハロゲン化合物は放出された環境下で熱反応あるいは紫外線による

光反応によって生成する。例えば、ゴミ、廃棄物などを焼却処分するさいに生成するダ

イオキシン、ジベンゾフランなど。これらのハロゲン化合物が大気中で分解し塩素、塩

化水素などを生成すると酸性雨などの環境間題を引き起こす。一方、チオカルボニル、

チオアミド化合物のような有機イオウ化合物は酸性条件下、カルボニル化合物やアミド

化合物が硫化水素と反応すると容易に生成する。こうして生成したイオウ化合物は紫外

線、．または酸素の存在下における光反応によって牙解し単体イオウや不快臭、あるいは
大気汚染の原因となる分解物質を与える（Fig．1）。一本研究ではa一ハロアミド化合物；

a一ハロアシルベンゼン（1）、チオアミド；ベンツオキサゾールチオン（2）の光化学
挙動を調べ自然界に存在する類似構造を持つ有機ハロゲン化合物および有機イオウ化合

物の光分解過程ならびに環境への影響を解明しようとするものである。

　有機ハロゲン化合物の光反応で最も一般的なものは、炭素一ハロゲン結合のラジカル

的開裂によって開始される反応である。炭素一ハロゲン結合の光開裂でイオンが生成．し

Organic　Hal◎一C◎mp◎unds
hΦ

Dec◎mp◎sed　C◎mp◎unds

C12，Hα

Acid　Ra1n

婁
C・・b・・y1，　　A・idC創・ly・t

Amide　C◎mp◎unds

H2S

Th1◎carbo口yl，

Thi◎a耐de　C◎mp◎unds

1㎞

Air　P◎■uti◎n　　　　　　　　　目ementa日SuIfuら

・叩1・…耐・祠・・＜←㎜艶鶴程11、、、。、、、、、

F　i　g．1

一69一



ている反応も報告されている。a一ハロアシルベンゼン（1）をアセトニトリルまたは

アセトニトリルー水溶液中光照射するとN一上の置換基、Rによって異なるが脱塩化水

素によって生成すると考えられるオキシインドール（3）、N一フェニルメタアクリロ

アミド（4）、ジヒドロキノリノン（5）が得られた（Fig．2）。この反応ではC－C1結

合のラジカル的、あるいは電子移動によりラジカルイオンを経て生成物（3－5）が生

成すると考えられるが現段階では不明である。

　一方、チオァミド化合物、ベンツオキサゾールー2一チオン（2）はそれ自身は光化

学的に不活性であるが2，3一ジメチルー2一ブテン、イソブテン、アクリロニトリル

のようなアルケンが存在する1と容易に［2＋2］光環化付加反応が進行し2とアルケン

の！：1一付加物；スピロアミノチェタン（6）、2一メルカプトアルキルベンゾオキ

サゾール（7）、2一アシルアミノフェノール（8）が生成した（Fig．2）。Rが電子吸

引性置換基の場合、2とアルケンの光環化付加反応によって生成するアミノ基の隣接し

たスピロアミノチエタン（6）を単離することができる。しかしながら、無置換、ある

いは置換基Rがアルキルであるベンゾオキサゾールー2一干オン（2）とアルケンの
［2＋2］環化付加反応で生成したアミノチエタンは窒素原子上の孤立電子対の関与に

よってチエタン環が容易に開環する。生成物7はチエタン環が開裂後、窒素上の水素が

イオウ原子上に移動すると得られる。一方、化合物8の生成は複雑であるがチエタン環
の開裂による中間体、ZWitter　i㎝が反応系中に微量存在する水によって捕捉され、引

き続きオキサゾール環が開裂すると生成する。

　以上の結果より炭素一ハロゲン結合は紫外線等光が当たると容易に開裂する。ベンツ

オキサゾールチオンの様なチオアミド化合物はそれ自身紫外線による分解などは認めら

れないが、アルケンの様な反応物質が存在すると紫外線照射によって容易に変化するこ

とが認められた。これらの結果は化学物質の自然環境下における分解と反応、および化

学物質の取り扱いについて環境科学特講1Vの一部に、ま．た化学反応環境論の講義の中で

トピックスとして取り上げた。
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