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29. n･EcxiJ1-1･olおよび n-Eexen-1･oI類の合成 券畑中顕和 ･浜田昌之 ･大野 捻 く京都大学

化学研究所 大野研究室)34.一7.30受理

未知物質をふくむ n･Hexin-1101の位置異性体4稜と n･Hexenl1-01の位置および幾何爽牲体7

担全部を純粋に合成した. まず n-Hexin-1-01類すなわち 21,31,4-および 5-Hexin-1･olは,

すべて Acetylen を出発物質として耽安中での反応を経て好収丑で合成した.:ついで n-Hexen-

1-01穀のうち2-,3-,4･Lrans-および 5･Hexen-1-01は,相当する Hexinol茄を披安中で Na

還元により,又 2-,3-および 4-Cis-Hexen-1-01は Palladiu皿IBariumsulfatを触媒として半水

添してえた.これらAlkohol類はすべて 3,51Dinitroben2;Oatを経て将梨した.最後 に こ一れ ら

n-Hexinl1-01および n･Hexen-1-01封の赤外吸収スペクトルについて検討した.

青菜アルコールすなわち3lCL-S-Hexen-1･olは生薬

特有のにおいの主成分であり,遊離或いはエステルの

形で広 く穏物青菜中に含まれている.このものは霊薬

アルデヒドわ, 胡瓜アルコール3'およびJasmonl'の
ような興味ある香気成分の構成分であり,古 くから植

物生理学的,香料化学的見地から,更には二重結合の

幾何異性の検討を目的として研究されてきた.最近に

なって n-Hexen-1-01鞍の昆虫誘引性について 2,3

の研究が発表された1･5.6).このように n･Hexen･1101

号熟ま興味ある物質であるが,その二重結合の幾何およ

び位置異性にもとずく7つの異性体のうち,未知のも

Na CeHSJ

のもあり,又既に合成されているものゝうちにも幾何

異性座として不純なものも多いので,著者らはこの点

に留意しながら7つの異性体をそれぞれ相当する4つ

の n-Hexin･1･oIの部分水添によって全部純粋に合

成 した.

まず 3-Hexin-1･ol(Ⅴ) は1938年以来 M.Stoll7㌧

S.Takei8)および LCrombieD)らによって複雑な経

路を経て合成されていたが,1950年 F.SondheimerlO)

が Acetylenを出発物質とするつぎのような方法に改

めたが,著者らはこの方法を更に改良してより高い収

率でこのものを合成した.

NaNH2

inNf†3

(Ⅰ) (ⅠⅠ)

CH2･CH_o
＼ /

0
- C2H5C:C(CH℡)20H

ノ(Ⅴ)

(ⅠⅠⅠ) (Ⅳ )

*DieseaufdeutschbeschriebeneMitteilungistzuBull.Agr.Chem.Soc.Japan,vol.24no.
-1im DrtlCkegelegt.
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CH3C;C(CH2)3J - CH3C:C(CH2)300CCH3- - CH3C:C(CH2)30H

(XVII) (XVIII) (XIX)

∩ -Act oH(CH空 C.l Bi 示 空 )4Cl＼o/ I

l

I1- - CH;C(CH2)4C1- - CH;C(CH2)4J

inNHS 一 .(ⅩⅩ) NaJ (ⅩⅩⅠ)

KOH
- ー CH:'C(CH2)40H

(ⅩⅩⅠⅡ)

すなわち牧安中に乾燥革製した Acetylenを吹き込

みながらNatrium 片を加え Acetylennatrium とし

これに沃化エチルを滴下,投拝して 1･Butinを冬る･

ーこのものは単離せずにあらかじめ別に調製した ､Na-

triumamid披安溶液を加えて i-ButinnatTium とし,

更に Åthylenoxydを加えて -400で24時間投拝し

てえた.この操作を繰返し,反応条件および生成物を

検討した結果 1-Butinnatrium と Atllylenoxydの

附加反応の際に Atllylenoxydの滴下量が過剰になる

するために収量が惑るくなることがわかった.このは-

か LCrombie9) と 'S.Takei8, め方法を併用して

Tetrahydrofuran(VI)から'_3-cis,LTunS-Hexen-

1･ol(IX)を経る方法によっても合成した.

つぎに2･Hexin-1-01(ⅩⅠⅠⅠ)の合成は二M.S.New-

manll) の方法によった.この方法では Paraform-

aldehydの使用量がアルコ-ルの純度に非常に形饗を

及ぼす事がわかっ/た.

4-Hexin-ll-01(ⅩⅠⅩ)はL.Crombie12) がはじめて

合成した物質であるが, 一方 M.S.Newmanll) は

1lJod-4lhexin と酢敦加里とから 4-Hexinl1-01-

acetatをえきうと試みたが不成功に終っている. 著

者らは酢酸加里の代りに酢酸攻 を用いて容易に 4-
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1

AgOOCCH3
L- cH;C(CH2)400CCH3

(ⅩⅩⅠⅠ)

Hexin･1･01-acetatをえ,､このものを加水分解して

.好収量で 4-HexinJll01を合成した.

5-Hexin-1-01(ⅩⅩⅠⅠⅠ)は 4-Hexin･1-01の合成

法と同様な方法で合成した.

このように著者らは 4つの 〃-Hexin-1･ol異性体

を全部 Acetylen を出発物質として液安中での反応

によって合成した.このうち特に4-および 5-Hexin･

1-01は今迄の合成法よりも非常に好収量であった.

これら4つの n･Hexinol額は 3,51Dinitrobenzoat

或いは Phthals孟urehalbesterを経て精製した.

つぎに7つの Hexenol菊のうち trans一異性体は,

精製した n-Hexin?1を液安に溶かした Natriumで

還元してえ,cis一異性体はPa11adium-Bariumsulfat

を触媒として低温で半水添してえた.これら異性体は

いづれも3,5-Dintrobenzoatを経て単離精製した.

これら7異性体の元素分析および物理恒数は第1表の

通りである.

最後にこれらの物質の赤外吸収スペクトルに就いて

考察すると,まず n-Hexinol寿壬の三重結合にもとず

く特異な吸血は第1図に示した通りであるが,このう

ち 3-Hexin-1-01のみはほとんどその吸収を示さな

い･これは 31Hexin･1-01が三重結合を中心には ゞ

対称の分子構造をとるためであって三重結合が中心よ1
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Abbild.1.

り移動した 2-,4-･および 5-Hexin･1･olでは明瞭

な吸収を示している.これは, ′ァルキン化合物の赤

列吸収故皮′に関する Woti2=13)の考察と一致してい

ち.なお 5-Hexinl1-01は末端に三重結合をもって

い るためにその吸収位置が他の Hexinol頬と異っ

ている.

次に n-Hexen･1･ol澱の赤外吸収スペクトルにお

いては Lr｡川S･異性体は 10.3JJに憩い吸収を示し,

cis一異性体は 11.5JJ･にかなり放く,また 13.8pに

や 不ゝ明瞭な吸収を示すが.これらはいずれも夫々の

幾何異性にもとずく特性吸収である.従って既に述べ

たような合成経緯･物理恒教･分析依等と併せて考慮す

ると著者がこ でゝえた物風 土いずれも目的とする異性

体であることに間違いない.たゞcis一異性体のうち

3-cis･Hexen･1-01のみは 10.3p-の位田に非常に弱

い trans･異性体の特性吸収と思われる吸収を認めた

ので,これに関して著者らの合成したものと,さきに

L.CroiTibie14)がえた天然育英アルコール,およびF.

sondllelmerlO)が 3-Hexjn･1･olの半水顧により合

成したものとを比較すると (節2図), 著者らの合成

したものがこの 10.3FLに糾 する吸収が最も弱い.こ

6 8 10 12 14

Abbild.2.

れにBgしては天然青菜 アルコールは従来 cis-異性体

のみと考えられていたが,天然物の中にいくらかの

Lrans･異性体も混在しているのか, また合成青菜ア

ルコール､も3-Hexin-1･olの水添の際Irans一異性体

がいくらか生成するのか,或いは又後処理の段階で

cLs-異性体が一部転位をおこすのか明からでないので,

目下研究中である.

突 放

T] n-Hexin-1-01の4位置異性体の合成

3･Hexin-1･ol(Ⅴ): あらかじめ充分乾奴したフラ

スコに紋体アンモニヤ 900ccをとり -400に冷却し,

捉拝しながら朽臥 乾燥,冷却したAcetylenを吹き

込む.Acetylenを吹き込みながらNatriunl小片25g

を浴紋の背色が消える毎に一片づ 加ゝえる.最後の一

片を加え終って桁状の青色が消えるとtEiちにガスの吹
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き込みを止め未反応の Natrium塊の存在しないこと

を確認してから,乾燥エーテル 150ccに浴かした沃

化エチル 155gを約1時間を要して満下した後 -400

で 5-6時間把持する.これにあらかじめ披安900cc,

Natrium 25g および､Fe(NO3)､とから調製した

Natriuma!nid液安溶液を数回にわけて加え更に1時

間艶押してからÅthylenoxyd95gを二時に加え丁400

で24時間投拝する.これに塩化アンモン 60gを徐々

に加えて反応を完結させる,室温に一夜放置して大部

分のアンモニヤを迫った後浜浴上で充分迫ってから水

を加え,エーテルで抽出し,柿硫酸,飽和重曹水,飽

和食塩水で洗液後,脱水,エーテルを迫って蒸潤する

と Sdp.163-70で 3-Hexin-1･olがえられる.収

虫 47g(沃化エチルに対して 48%),n2DO1.4542.

3,5-Dinitroben2;Oat:Schmp.71..

C13HJ206N2(292.25)Ber.C53.46H4.14N9.56

Gef.C53.26H4.17N9.45

3-Hexin-1･01-3,5-dinitroben2:Oat3gを2n,エタ

ノール性苛性加里に溶か し水蒸気蒸潤に付 して 3-

HexF'n･1･olキ0.9gをえる.Sdp.1630,n2DO1.4537.

3･Hexin-1101-pllthalS孟urehalbesterより同様にし

て3lHexJ'n･1-olをえる.Sdp･162-40,n2DOl･4573.

2-Athyl-3-chlortetrahydrofuran(VIII):Tetra-

hydrofuran(VI)235gに塩素ガスを吹き込んでえ

た 2,3-Dichlortetrahydrofuran(VII)262gに臭化

･エチル 240g,Magnesium'52.6g とから試製したグ

1)ニヤ試薬を反応させて 2-Athyl-3-chlor-tetrahy-

drofuranをうる.Sdp.59-610/22mm,収虫 174g

(69%).

3-cis,trams-Hexen-1･01(ⅠⅩ):エ-テル 100ccで

おゝった粒状 Natrium 12.9gの中へ エーテル50cc

-に稀釈した2-Åthyl･3･chlortetrahydrofuran36gを

還流させながら徐々に滴下する.柄下後2時間湯浴上

で還流させる.反応吻を塩化アンモン飽和氷水の中に

注込みエーテル抽出後,エーテルを迫って蒸溜すると

Sap.147-1520で 3-cL'S,LrallS･Hexen-1-01をえ

る.収虫 23g(86%).

3,4･Dibrom-hexan-1-01(Ⅹ) : 3･cis,LT-SI

Hexen-1-0120gをエ-テル 200ccに搭かし,水冷

しながらBrom 32gを硫下する.水洗,脱水後エー

テルを追い茶潤すると Sdp.115-1220/5mm で 3,

4-Dibrom-hexan･1･01をえる.収_銃 41g(78.8%).

3-Hexinl1101(V):3,4-Dibrom-hexanll･01160gA

と2n･ェクノ-ル性苛性加里とを紛糾上 2-3時間加

熱する.反応物は水に溶かしエーテル抽出し,後処理

しエーテル を迫って蒸沼すると Sdp.163-172°で

半誘串体を経て申離精製した物質はイク])ツクで示す.
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3･Hexin-1-01をえる.

3,5-Dinitrobenzoat:Schmp./730.
3-Hexin-1･ol:Sap.720/20mm,n2DO1.4535.

2･Hexin-1-01(ⅩⅠⅠⅠ):披安中で Acetylennatrium

と JPropylbromid とを反応させてえた 1･Pentin

42.g(収率85%,Sap.3915-410)に沃化エチル84g,

MagneSium18.5gとから訪製したグ')ニヤ試薬を反

応 させて 1･Pentinmagnesiumbromidをえ る.滴

下折斗をガス吹き込み管 (内径 8mm)に取り扱え,

-その先;鰍ま反応浴液面上に近接させて紋中に入らない

よ うにす る. これに五酸化燐上で充分乾燥 した

Paraformaldehydを 180-2000で加熱気化させた

FormaldeIlydを窒素ガスと共に送り込む.その間充

分に投拝,遼流させる.後処理をしてから蒸油すると

Sdp.161-1730で2lHexin11101をえる.収虫 40g

(67%),n2DO1.4535.

3,51Dinitrobenzoat:Sclm p.68.50.

C13H】206N2(292.25) Bet.C53.46H4.14N9.56

Gef.C53.62H4.22N9.44

2･HeEin-1-ol:Sdp.1670, n2DO1.4551.

4-Hexin-1-01(ⅩⅠⅩ):

1･Chlor･4･hexin(ⅩⅤⅠ): Natrium 36gからえた

Acetylennatrium の液安 (1500cc) 搭液中に臭化メ

チル 257gを流下後 -.40oで5-6時間挽拝する.こ

れに Natrium e6g,拡安 1ccOccおよび Fe(NOB)3

とから訊裂した Natriumamid紋安浴液を数回にわ J

け七加え-408で1時間把持する.このようにしてえ

られた 1-Propinnatrium は液安中より申離せずに

1-Brom･3･chlorpropan228gを徐々に滴下後 -400

で 10時間粒拝し,これに塩化アンモン 95gを加え,

後処理し蒸潤すると Sdp.146-1580で 1･Chlor-

4-hexinをえる.収丑 70g(40,%).

_1lJod･4･hexin(ⅩⅥⅠ): 1･Chlor･4-hexin65g

･と沃化ナトt)ウム 95gを AcetonECOccに溶かし把

押下拐浴上で20時間加熱する.辞退した後,.後処理L

Acetonを迫って蒸溜すると97-1030/35mm で 1-

Jod･4-hexinをえる.収虫 109g(94%).

4-Hexin-1･01-acetat(ⅩⅤⅠⅠ):1-Jod･4･hexin34.3g

と酢酸銃 42.5gを Benzo1200ccに搭かし5時間挺

押還流 させ る.析出 した沃化銀は折去, 洗源後,

Benzolを迫って蒸潤するとSdp.96-980/28mmで

4-Hexin-11011aCQtatなえる.収虫 18.7g(78.7%),

n2DO1.4526.

4-Hexin-1-01(ⅩⅠⅩ):ー4-Hexin-1-01-acetat17g

と2nェタノール性苛性加里を湯浴上で2時間還流さ

せ, 後処理し茶沼すると Sdp.94-970/30mm で･4l

Hexin11101をえる.収虫 9.2g(75%).
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3,51Dintrobenzoat:Schmp.71-71.5o.

C13Hl三06Ne(292_25) Ber.C53.46H4.14N9.56

Gef.C53.49H4.39N9.62

4･HeEt'TZ-1･Ol=sap.94-94.70/30mm,n2DO1.4588.

5･Hexin･1･ol(ⅩⅩⅠⅠⅠ):

4-Chlorbutan-1-01: TetrahydLOfuran72gに塩

化アルミニウム＼0.1gを加え乾蚊垣懲ガスを吹き込む.

吹込み中は650に保ち 105■に上昇すると同時に吹き

込みを止める.後処理し,エーテルを迫って恭潤する

とSdp.93-103o/30mm で 41Chlorbutan-1･olを

える.収盈 75g(69%). )
1-Brom-4-cIllorbutan:4-CIllorbutan-1-0175g

に水冷下三臭化燐 95gを徐々に滴下し 4-5時間加

熱し, 後処理し蒸油すると Sdp.171-1760で 1-

Brom-4･chlorbutan をえる.収虫 94.7g(80%).

1･Chlor･5llleXin(ⅩⅩ): Natrium 12gから調製

した Acetylennatrium の液安 く500cc)浴紋中に 1-

Broml4lChlorbutan90g を滴下後 -400で7時間

摂搾後 同様処理 で 1-Chlor-5-hexinをえる!Sdp.

144-1480,収量 33.8g(55.3%).

1-Jod･5-hexin(ⅩⅩⅠ): 1-Chlor-5･hexin29.5g

と沃化ナト.)ウム 50g を Aceton150ccに溶かし

20時間加熱遠泳すると 1-Jod-5-hexinをえる.Sap.

94.⊥980/38mm 収量,30g(69%),n2DO1.5229.

5-Hexin-1-01･acetat(ⅩⅩⅠⅠ):1-Jod･5lhexin

28_5gと酢酸銀 229gを Benzo1150ccに溶かし5

時間煮沸して5･Hexin･1･ol･acetatをえる.Sdp･94

-960/32mm,収鼠 14g(72.9%),n2DO1.4453.

5-Hexin-1･01(ⅩXIII):5-Hexin-1101･acetat

13gを 2n ユタノ-ル性苛性加里浴液で処理して 5-

Hexin-1-01をえる.Sap.89-9r/30mm,収星6.4g

(70.5%).

3.51Dinitrobenzoat:Schmp.570.

C-3H1206N2(292.25)BenC53.46H4.14N9.56

Gef.C53.49H4.23N9.76

ⅠⅠ〕 n-Hexen-1-01の7圭乾何および位置異性体の

合成

a) trans･異性体

3-1raTZS-Hexen･1･ol: 絞安 2COccに Natrium

4.6gを榊 ,し, それに 31-Hexin-11014.9gをよ-

テル 10ccに折かし●たのを滴下し2時間田押する.ー塩

化アンモン 15gを加え反応を完結させ, 水を加え,

ェ-テル的乱 稀硫酸,飽和重曹水,飽和食塩水で洗

淑後乾燥, エーテルを迫って蒸潤すると Sdp･150-

1520 で 3-LraTTS-Hexen-1-01をえる.収左と3.9g

(80%),n2DO1.4419.

375-Dinitrobenzoat:Schmp･47〇･

節 24 巻-I

3-LraTIS･HeSen-1･Ol:Sdp.153on2DO1.4361.

2･,4･lrallS-および SlHexen･)･olはそれぞれ相

当する Heri1201から同様な還元で合成した.

b) cz'S一異性体

3･cis-Hexen-1･ol: 3-HexL'n･1･012gをエーテ

ル 50ccに浴かし触媒 Pal1adium-Bariumsulfat0.5g

の存在下 -150に冷却しながら水添を行う,20分間

に 472ccの水素を吸収した時に反応を止める.

3.5･Dinitroben2:Oat:Schmp.49.5..
3･cisIHeEen-1･ol:Sdp.1570,n2DO1.4419.

2-,および 41Cis-qe.ren･1･ollもそれぞれ相当す

る He.rl'nolを同様に半水添.して合成した.
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Zusamtnenfassllng

Dietheoretischm6glichensiebengeometrischen

lsomere Yon n-Hexen-1-0len undvierStelト

ungsisomereYon n-Hexin-i-0len wurden in

geometrisch Teinen FoTmen SyntlleSiert･ Die
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elnlgendavonwarenT甲arSChonbekannt,al,er

i.n geometrischen Bezieungen sehen sicnoch

nichtganzreinaus.

Ⅵerlsomerevon n-Hexin･1-olen,dieAu5-

gangsmaterialien fiirdieDarstellungdertrans-

odera'S-Hexerlll-01enwurdeninjedenFaHenYon

AcetylenausもberAcetylennatriuminflassigem

Ammoniak synthesiert. Besonders war diese

DarstellungsmethodeYon.4-und5-Hexin-1-01

in derAusbeutebedeutendiiberlegen alsdie

郡 24 巻-T -

bisherige.2㌧3-tlnd4･Lrqnf-Hexen-1-olund5-

Hexen-1-0lwufdendurchdie1Mol.Hydrierung

derentsprechendenn-Hexinl1-0lennitNatrium

王nfはssigem Ammoniakgewonnen･_wAhrend2-,
3-und4-cisIHexen11･oldutchdie1Mol.Hyd･

rierungin GegenwartYon Palladium･Barium--

sulfatbe主-150 geliefertwurden.DieseAlkohole

wurde'naber3,51Dinitrobenzoatgereinigt. Die

lnfrarotspektrenYondiesenVerbindungengabeli

dieverschiedeneninteressantenProbleme.

TheChemicalandPhysicalProperties0fTalc畠†ndTJleirBchviorontheDecompo8iton

of.EPN Dust･Formulation.IChemicalStudieson OrganophosphorusInsecticides.VIII.
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■24,156,1959.

30. タノレクの物理化学的性質が EPN 粉剤の経時変化に及ぼす影響 有様燐殺虫剤の化学的

研究 第8報 佐藤六郎 ･久保博司 (農林省良薬検査所)34.17.30受理

前報で methylpa:rathion粉剤の経時変化とその機構を検討したが,本報では更に,前報と同一の天

一然タ}t,クき用いて EPN 粉剤を調製し,タルクの物理化学的性質とEPN成分の分解との相関性を

/検討した..タルクの水分吸着能,塩基置換窄丑及び全塩基性は EPN の分解と深い関係を持つこと

が碇認された.EPNの分解機構は methylparathionの場合と同様,タルクの物理的酔着活性点

の星とその塩基性に基因するものと推測される.

Thisreportisanextensionof.Ourreseaichforthedegradationmechanismoforganophos-

pllOruSinsecticides-in dustformulation. Tllerelationshipbetweenthechemicaland

physicalpropertiesoftalesandthe工ateOfdecompositionofEPN intalcum dusthave

beeninvestigated･TIleamountsOfmoisturesorbed,base号XChangecapacityandtotal

basicity oftalcllad highly significantrelation to tiledecomposition ofthe active

ingredienL ThedegradationofEPN wouldpr6ceedessential一ybythesamewayasthat

ofmethylparathion. Thepossib一etwo dominantfactors_wouldbetheamountsof
electronegativeactivesite.anditscIlemicalbasicity.

Inthepreviouspaperl)therelationsllipbetween

chemicalandphysicalproperties･oftalesand

therateofdecompositionoftheactiveingredient

ofmethylparathiondustformul左tionlladbeen

investigated/ ThemostreasonablemecIlanism

forthestoragedecompositionofmethylparathion

dustwouldinvolve_anucleophilicattackonthe

phosphorusatom by theba去edis.tributed over

thenegativelycllargedpartsofcilica一magnesium

complex.Thepresentstudywasundertaken,

furthermore, to ～determine whether similar

evidencecouldberobtainedinthecaseofEPN

talcum dust.
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Weselectednineteensortsoftalesoutofthe

samesamplethatwereusedfortheprevious

paper.Thechemicalandphysicalpropertiesof

thesetalcsweregiveninTable1. The1.5%

EPN dustswerepreparedbymiⅩingthesetalcs

.with pureEPNinaporcelainbowl. Thedust

productswerestoredinathermostatat50oC.

Theyweleanalyzed foractiveingredientby

measuring tile amountsOfliberated クーnitro-

phenolcolorimetricallyat400mFJusingBeckmtan

DU type spectrophotometer. The rate of

decompositionoftheactiveingredientwasa一so


