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及び畑甜朋 ]と栽培管BJ糠 との関係執こ洗い⊂払 今

後粧 研究する必要がある｡
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3.Applying榊gr.of2,も5-TpertaTl,Chemical

injury ishardly observed thegl.OWth.being

norlTは1.

4.Theyieldsofplotstl.eatCdwith2,4,6TT
arelessthanthoseofthpordinaryplotiWeeded

bythemanger･citedabove,butnotlessthan

thoseofFIot8tl.eatOdwith2,4･D.

5.Asinthecas8tr朗tiどwith2,dL-D,itis

requestedtocultivateandwe8dwithins亡rumcnt

prlOrtOaPPlyhlg2,4,5-T･

6･Thegrowthandyield'h tr普 dplots舶

theoptimや quantityofchcmical8佃beapp舶
tothefield,rbustbestudiedfurtherillCOTIn80tioh

withthetedlhiquesofgrowlng･riceこpIEtrl矧 .

FPheAlkalineI)8hyal･00‡llorinabioTl札natheS◆trucburesof地e】如nzelle王Ⅰは aChl叩ide
‡somerB a,nd-･their Rela紬a Oompollnds I工･(凱Ⅶ且ies o札 地 e Ag･ricllltⅦ1･al

YasuyukiKArmhlt]RA (LaboratoryofAgricultural,Chemicals,lくyotoUniv8rSity)Received

May31,liJr)りBotyll-KagahtE15,97,ユ950(with伽glishl･esuin6lo汚)

i

18.B妊C!各轟性体及び近線化合物の梼達とアルカ1)に儀る脱塩酸反応に就いて II･
(ボーラ72グラフ法に依る農薬の研究 V･)̀l)

鹿粥化学脚光寅)汲 5･･31受附

私執蛸鹿に於でBHC各鼎性休のアルカ.)に伐る
駅蟻酸反感を ポーラログラフ淡な利摘 して 研究し

BHCの7/仲及び tI体を綬和な傭件で肋塩酸庇魔を行

うと共に1分子の塩酸を彫摘転じて ,i,一及び 8 - p en的-

chlorocydohexene(CGI-I8CIF)を生成 す る 事 を 証 的 R

L 伸 一 h e p t a chlorocyclohexaneからも 開 脚 こ 1 分 予 の

塩 酸 が 戯 離 し た α - h exflChlorocyd o h e x e n 母 ( i " 脚 d C IEl)

を 軍 靴 確 認 し た ｡

で は こ の 脱 塩 救 民臆を喜郎こ弄開脚こ研究して

巣 か ら B H C 各 鼎 性体及び妊轍化合物の覇

小島稔,大久仰睦肱勝村愛好 (溌細大野

地を確定し文法等化合物の舶幾と脱蟻酸牧場並に週元
庇塩との間に明確な政則性の存在する雑が判別したの

で報菅するo

BHC衛馳性体の構漁に跡亡は/車体のみが可成絹か
らDikinson(2)に俵t)Ⅹ榛聯析淡で文 Hasse･1(9)に伐

り閏手繰視折激で研兜さiL6個の捜索頂子株虫て叡魂

とe(equ抽瑚 組合した対榊構法を解せる覇が鉦明

朗 LたOその他の動地体の補数は不納であったが東和

Sla°e(4日ま瑚葡上村能である16旧め栖蓮の巾で安定と

,馴)子しる糾問の構飴を逃び虫として地域学的考紫から

-tJT
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各艶性仲の構遭な推定し叉 Kauc岬 DaがCh仰 埠も
Ⅹ榔押析放及び魂外貌"則包71ベ クトル法に依る研兜か
ら各娘他作の構造を論じ丘休は舟三脚稚拙を宥すると拙

論したが 何れも稚究な究級的証明は無かったO-!L'･後

Bijvoct(7)瑚まⅩ陳晒析淡に伏t))′体及びDql'本の構
造は大々 eec=J)PP及び,peCCcCであると
報解し,叉 FhsselLq〕執立替鼎粒体の鰯榔状態に放け
る花子紘解析の研兜から次の如き精通であると載解し

た O

α仲-pl}ee伝a iも休-ae伝 eee～
･/･恥 .pppcee s仲-peee¢e

e体-peapec

この様な物卿 ヒ学的な方没はBHCの如き多TL;汗分

子に於ではその憐虚を撒創 -るには非Ihl･;̂な欄 長がhll･怨

- るので,之を欄 磁 批 楠蓮醸 せ/Yとする研
究も盛んに行われ伐えは V壬InderLinden(U)はBHC

命鼎性体の舵機磯風嫉む研溌し叉 a誹,)′各典性休の

馳素化を行い一α体からnonachloro甲CIphexane(mp

I)a-U30)を嘩離し叉/ヲ体からほ 針p'JDCtaChlorocy-

clohexane(mp260-rlCT'lD) と上記め nonachloro-
cyclohexar]eとを凝難しβ-p-octachlol･OCyCIohexil-

rreの構馳ま(JIr)であると鞘解した.i(Figl馴酌
最新 C蕪 ol(叫忠叫 ･,81本を末女bru'cineと反感さ

し野=I光学肝性の d3体を分灘した事は α体がラセミ

体である客を証肌したものである｡叉大樹(")等は

BHC.各県脚本及びその近嘩化合物あ塊寮化を評紬こ

研究しB托Cの d柵 8符娘牲体及び αJlePt恥hro-
rocyclPhexnne からO-ocL･achlorocyclohexane(m p

ユ48-149O)を叉/寸,♂,e玲異性体及びLL･-heptachloro-

cyclohexarleから光の /ヲTP-OCtaChlorocyclohexanc

(mpが0-準 O)を鞘 色L,-と等化合物の榊鼓に就て報

私達は前報で報解した如くⅠ汁ICの7,休及び合作を
アルカリに伐りLl分=(･脱塊根して大々 ?し及び か-

a-BIIC(ZJ O-Octalエ引 かp-Oct8(Ⅰ川

舶

耶 1/一拙

pcncilChlo】,ocyclohcxcncLを柑たが/']体は全.qB反

ず叉(1イネ:及びe恥忠獅 針㌻るがrfTPr=扮 脈物を騨聯

郷地凍ず政にti･ichlobenzeneに追分榊する様で

る｡(後述).

∂-3貰O系列の友応

∂-3XCを1分=T･脱髄醸して得た∂-Penta*を四

化場末に榊 零し､一日光直射下で簡素化すると'多蛍
7,-Hcpta(玩'85-HGo) と少数の J/3-pTOcta(∩

260-2肝 )を得たO.そこで皮脚奇聞を鰻柄する

針 p -Octaは得られずに梅少蕊の α-Hepta(mpユ･")

～1540)と,)I-rIcpt<lと末文魔の6-Pentaの混合物

を柑た｡叉反脚研ETITlを長くすると P-p-Octa･以紬
O-Ocは も得たOそこでαJ-Icpta.及びγ-rIcptaを

四々股化淡素に借解して髄索化してみるとα-Hop

からは極めて容易に /･I-p-Octaが漣成しγ-Hepta

ら総O-Octftが生成したo以Lの発政に伐り8-Pen

を煙霧化した場合少塩の α-I･Iepta■と鼻糞の〉′-Her

とが蝕成し之が史に場末化されて声p-OctaとO-Oc

とが生成する餌が細別EII束た占

攻に αJleptaは諭打報で報やした如く容易にエ分

の感慨が脱難しでα⊥打exaを生成するが二g)α-Hex

馴瑚鱒イヒ梁素に溶解して洩窮化すると好放蕊で

Octa(mp148-14:no)を得た.この b-OctaはO-

ChlorobenrLene を機素化して合成したものとI称一

驚であり叉大男等の報餌した如くにBHCのβ体を

諾化するとこの oイ)ctaとlg-p-Octalとが得られ

からO-Oct色は次の如き糎遭(ⅠⅠ)を有すると考えら
る｡叉 /才サ Octaは'Lindenの報菅した如く p-
chlorobenzerM を簡素化して合成L'たものと同一

質であE)(ⅠⅠⅠ)の縛題を有するa

今pentか及びhexachlorocyclohexeneは略 平面

適い組数弓招け る屯のが安定であると考える

の構蛍が(lr)で鋸 Lは当然 α欄cx･1は(VIII)の柄

を有する野ごあE),文 α-Hexaは かHepttlから1

=T･の

Hepね の構故は(VI)となる05だα胡 ef

tAJ は 8-P坤tnの憐嘉化に伐り生成したもの

あ るから'd;-HeptaよIj盟原子の.W素が少

(7-Per]taの構池は(Ⅴ)である0 8-Penta

(V.)の構造を宥する轍之を機素化すれば

に粘合する焼黄はC転変であるがCl

する飽執まCll｡とCh1,の二つの場合が考
Fig.1Thechlorirlationofl1-B‖C

Hcx喝OnmCanSCyClqhexaneri咽〔ch軌irform)
⑳ - Clate'm attheeCluatriEllpositionfLnd
the,rforwmrdpolarpOSiton･

O ｣･ClatdmfLtthebaclrWardpolarpDSirion.
Cl抄- Cl軸m atthepolarpositionofCl
(11･.16- Cl机tOm如the苧quatt･iail岬itiLm()fCll

られるO鍔酷 8-P的taを賄素化する

の如くに α-I-Ieptaと γ-Hepta と

*pentachlol･OCyCIohexcne,･･-Tent
hexAChlorocycl()hex的e･-･班,exft
heptachlollOCyClohexane.･AIH項
oGtnChlol･OCy(71()hexane I-IOGta
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4-mⅠ¢(rV) JIPOnta(Vl. 小HeptutVエ) 4･He苫a(VエrエJ o･OotaLIエ)

th加pt8tYユエ〉

Fig.2 ThereactiorlSOf8-BHCanditsrelatedcompounds.

し,Et-Hcptaの構治ほ(ⅤⅠ)であるから7′⊥Heptaの

樽治は(VII)となるOα一及び･つ′-Heptaが夫々(ⅤⅠ),

(VII)の構造を有するから之を強く遡素化すると/I,'-p-

()cia(ⅠⅠⅠ)及び O-Octa(ⅠⅠ)が生成 8-る事実はよく説

明出来るOかくして 8-Pentaの構造が (Ⅴ)であると

oLBHCの勝治は(ⅠⅤ)となる｡その理由は 6-Penta

の二惑梼合に HClが簡合して厨た8-BHCを渚える

と水素は当然 C2に鴇合して解りClに餅合して尉た嘘
執まClJeか C1】pの何れかである｡前者の場合は p-

おHCの構造(I)となるから後者の場合即ち (ⅠⅤ)の構

没が ∂-BHCであるO頭上の如くにして 8-BHCを

1分千;Bt飽醸して 8-PC11taを計成し之を髄索化して

かHeptaとγヰIeptaを合成し更に αヰIeptaを1分

手脱叫壊して α-Hexaを碍之を再び適薬化して O-

Octaを合成した一一油の反艦は反魔式 (B)に依 り胡桃

に示す春が出来る｡恰 r胡 eptaはアルカリに伐州1

閉分解物のHexaを作らず底に tetraChlol･ObenZ;One

になる｡

者 癖

アルカリに依る脱髄酸圧勝は有機化学に放て層々行

う平群な反感であるので今迄に多くの研究者に伐り群

紬に研究された｡伐えは Hiickelt12)は l-menthy7

chloride及びその類似化合物に対するNP-alcoholat

の反髄を研究し トmenthylchloridcを脱髄鞭すると

J繋･mentheneのみが生成しA諮-mCn血eneの生成が認

められないのは トmenthyldPchlorideのC,にある悦

楽とC2の水菜がtrnnsa型に叉Cdの水素はciS瓢 こ結

合してR,g･りtrans雪柳こ腕娘鰍する方がcis電は りも容

易であるため Armentheneのみが盟成されると稚諭

したO叉Cristol〔10-はmIc数性体中で 叫Y,Sの乱
刺幾体は何れもアルカリに俵 E)容易に脱髄酸するが,

･g体のみは安定竿ある取摘 噂検圧糖は隣審決素原子

に時針 ~る鳩素と水素が tl･anP,浬である方が 車 型
よりも容易に晩飽酸するのでtraPS一撃の飽索と水素を

全く有せぬ油 土アルカリに舵 であt,,他の鼎壷
は何れも少くも1組叉はそれ以上のtranS判の魔菜と

水素を有するため寄易に腕脱酸すると推論した.

この様に開放ともアルカ.)に依る焼場隙はtrans耽

灘 (tramselimination)である都を述べて解るが,忠

に対する発漁的な証明は無かったが私連がBI-ICに就

いて行った芙漁をこの見地から考察すると誠に興味掬

いO即ち･,♂-BHC及び α-Heptaから1分手の麹硬

が脱離して 6-Penta及び α-Hcxaを生成11る場合

何れの場合でも必ず隣鉄製素悦子にtrans至妙こ糖合す

る堀素と水素とが脱髄酸 即ち trr･tnS脱離をして居る

萌実を極めて明確に証明出来るのである｡乾に私蟻株

lil-BHCJ弄列に就ICも次に述べる如く8-BHC罪列と

全く同様な反噂が起る事を買換したO
腕洩酸反醇の機構に就いて役々な街があるが私蓮は

後述する如く731-IC及び近称化合物の構治と鹿暁醸反

感との問に明礁な親刺激の存在する覇を見出したの

で,この事矧こ鼠点を澄いて脱髄酸反糠の機構を考察
した｡

アルカ1)に依る脱髄醸反喝の化翻 勺唯赴力(ohemト

cal中ivingforce)̀は淡素に対するOHrの近枇魔手

対の求核性(nucleus十SeekingtcndellCy)であると考

えられる｡(1幻即ち脱噂酸反騰速度は連としてOIrが

異教に按近する粋易に伐り鑓漂ると考える寮が出解る｡

一例とこ七 8-BI-rCの脱髄酸反魔を考酎 ごるとOl･r

ほ H伽kelの指摘した如くに髄索の存在する方向か

ら淡楽に氾附くと蘭電気的反横力を受けるからOH【

が盟素にまが付く方向は cycloheっこane項に顎直な方向

に限定されるO叉この場合の OH肘に偽る髄索の脱離

で Walden廃位を伴う(約と考えられるから 8-BHd

の場合は Ofrに伐り脱髄し得る髄索はCl】p史であり

OH~は Plll,と反対の方向からClに近附くがこの際

Cristo17の云う卯(･CEのブーゴトy分熟が先にぬるの

卿
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ま＼で酬 匝結晶せぬが,分別クp-+ト)/ラツ怯(均 *

に伏l)少虫の混在する後者の結晶を除くと初めて貞軸
した. mp55-抑 之等閃物質の激霧の湛盆櫨ほ

CGH｡Cl･Iに一一致し,期こHeptaの研異性体と考えられ
るので mp139-1400の粘晶を 8-heptachlorocyclo

hexane(8-Hcpta),mp55- 00の結晶を e-hepta

chlorocyclohexane(トHepta)と呼ぶ卦にするO桐し

て cyclohcxene塊に対する駿東の附加反臆は上軌

a-Pentaと同様と考え得るからJ

成する e-Hcptaは 〉J-Pcnta

trans室蜘こ附加して生成したものであり,♂-Hep叫ま

cis型に附加したものと考える轟が揖氷るが,

の-♂-Hepta(cis型附加)の生成鹿は反鶴轄件に伐り

可成増加する糾ま∂-Pentaの場合と英る｡ こq)'勘こ

二頂貼付への盛衰の附加反胞綻分子耕地淑こ鳳感陳件

が著しtl展欄 を掬える功:矧･3億 Jjす可き事である.

)'-BliCの構n･を(ⅩⅠ)叉は(Ⅹ1′)とすると以上の反

腰は(C)式叉は(D)式で剤 )され)′-Penta,8-Heptn,

e-Hcptaの構造は夫々 (ⅩII),(XIII),(ⅩlY)叉は
(Ⅹ1Ⅰ′),(ⅩⅠⅠⅠ')J(ⅩlV′)となる｡ (檎 (ⅩⅠ')をJ掴

醸した場合(ⅩⅠⅠ′)及び(Ⅹtr)の二つの場合が考えられ

るが(ⅩII")を塩素化するとγ-Il¢ptaが生成する執こ

か或はOfrが Clを改暦L.てWillden姉別t'/.を起し
crが脱離すると同時にブ占トyが分別して二頂柏倉
がヱI三ずるのか何れが北であるのか刑肌しないo油らく

この放魁は殆んど剛串こ起ると思われるが私通は後の

切創加Othrの Clに対する淡捌蝕.智証組し蛇い｡
艶に∂-‡誰IC系列の鳳掛こ於いて謂がと考えられる

'･1711:は /,1'entil及び川Jlexa.を捜索化した場合.=育三とし

てtrilLISAl里に飽嘉が附加された 7.-Hcpta及びO-Octa

が生成した窮笈であるO叉前者の場合.ごは弧い嫌件の

下で馳来化した場合には cis呈蜘こ臓素の附加した か

Heptaが如く少数生成するO今超に二言Tf柘創こ-IJが

Vが附加する鳳蜘こ就でも多くのTJll･兜撤餌があE),-

p))=-ンは虫と.して tritnS型に附加する解が報if.'･されて
Thnるが Pentaや Hexaの場合の如く cyclohexelie

覇の二項櫓飢こ対する幽魂の附加力準 じ(trans劫に

起る執ま捷Eけ 可き韻と.恒甜つれるo

･/-3ⅡC系列a)友応

上述の如くにして ∂-BllC及びその班鯨化合物の

構造は砥起した｡Ll←BllCは北に通べたCristolの究

険に伐｡轟 ,輔 である準が証明され叉旭 等の肺

の如 くに焼酎 ヒに伐りO-Oct細ミ生成する額よりその

構過怠(IX)であると戚おれるo又阜-BHCも双極子能

率が 0である卸 ･n及び洩寮化に伐りi',ll'-Octa

がiE成される部から考えてそq)構造は(Ⅹ)である

と思われる｡

q･B耳0 (IX) e-BRO (即

Fig.3ThestructuresCIfかBHCandト BHC

従ってγ-13ⅠICの構治としてほ上記の動地休以

外の精出でアルカリに依り1分刊i摘酸(trans脱
離)Lで γ-Pcnt･1を生成する耕 (接遇),双極や

静 軌 ラILrミ休でない等の離発を考えれば冬の構
造は (Ⅹ‡)か(ⅩⅠ')の何れかであると,tinわれる0

位この場計cyhlohexnnc環の反馳 よ可胎鴫 る

と伐磁してF.'J.L-る｡(剥 くil5,114)

つ'-m-ICを1分平脈蛸醸して得た)LPcntaを,LnJl

酎ヒ翼素に紺師して日光滅相下で胸索化を行うと
a-Pent?の時と剛勧こ二打難の rreptaの研鼎批
体を柑た O即ち掛 目な搾件の下で蟻莱化すると虫
とt:'CI)pIE･連濃1抑/5mmの粘銅な液榊 明 ら

轟 強く題素化した場合にはこの漸 くの他に mp

l淵-14Oc'の楕晶を碍た｡関して前著の補体はその

*京大化学附究研武居研究室の大著伐に裟険 し
七戴小だb此抑 こ煙 く感謝の窓恕蛍するo

lOU

トmCtXエ7 巾PQntaty.エ1)

.ヽ
txlll いくⅩエI')

tエIユヤリ tXエVI)

Figl4 TheICaCtionsof)LBHCFinditsrelated

compounds･(ij
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なるので(ⅩⅠⅠ〝)は不合郎となるO)

臥β-Heptaの補数が (Xm)叉は(ⅩIII')とすれ

ばその双極子能率を大略許I算すると (ⅩⅠII')は n･-

Hcptaや II'-I-1leptaと略同様(ufJl);113i'.D)(州であ()

(ⅩⅠⅠⅠ)はその約2倍となる｡そこでL8-freptEt(mp

13【7-140O)の双極子価額を発潤した桝 2,20D の倍を

相で(ⅩHI)の牒約倍と一致したので8-Heptaの構出

は(XIII)と考えられ,従って ,/I-Pcnta,γ･-BHCの構

静ま夫々 (ⅩⅠⅠ),(ⅩⅠ)となる｡ 文鎮逃する如く 7,-

即ICの脱塩酸速度及び中間分解物の ,,･-Pentaが安

EBである輩等から考えでもγ-BH.Cの構辻は(ⅩⅠ)の方
が妥当である｡

攻に ∂-Heptaはアルカリには極めて不安碇な化合
物でかIlepta と剛馴こ1分子の塩酸が脱離 (trams

脱離)して/LHexa,(mp126.早27O)を生成する｡こ

の,(I-Hcx叫ま a-Hexaと全く同様に PtO巴を触媒き

しで脚 映週元すると丁度7叩01の水沫を吸収し選元結

7彼触媒を施した憾液をn/20NaOHで油菜すると丁
庶fSmolの蟻酸の蛍成を示したo

cnT-r｡Clti+7HEJ c凧 望+ 6HCl
次にこの /ブーHexaを田城化城東に溶解して日光同
封下で塩素化した榊史塩は利潤 いがmploo-1010の
路晶を得た;桝がこの結晶は予想に反して Octaでは
なく' その塩素の定盈値は C(凡C】l一にr致し又 α-
I.Iextl,βJJcxaと発く同様にPtOLlを触媒として 接触
還元すると上式に示す如く:J一度7molの水菜を吸収し
その場液をn/2U-NtlOHで浦tjfiすると丁度Gmolの塩
酸の生成を示したO叉β-Hexa(mp12(;-1'170)と泥

r∴Hexachlorocyclohe冗ane

町OGtaGhlorocyclohe卵nS

学 鮮 15批

勧すると明に融点降下を読すので mp1()0-1010の

結晶は hexachlorocyclohexeneの研鼎性体と考えら

れるので之を ,/I-rrcxaと呼ぶoLY-Heptaから1分千

月触気随して建成したβJ-Iex<1の構造は(ⅩⅤ)か(XVI)

の何れかと考えられ, 著しγ-Hexaが二謂結合の囲

位に俵 trJ生成したもあと仮憩すれば 7,4Icxnの靭鼓

も(ⅩⅤ)か(ⅩⅤⅠ)の何れかと馴 )れるO之等瑚間組に

枕では更に評価こ研究しで報館する｡'1(劇EH.15,114)

'rms-蛋○ ~
＼ヽ
1

3-tleptblXJIIJ
l

こ三:≡

uqLiey8lXVl

ト.伽 jfelLXVrI

Fig.5 Thereactionsofフ′-B餌Canditsrclatcd
compotlnds.(2)

以上の如く∂-BHC系列の反舵は γ-BHC系列の放

臆は略 同々一の過税別 史,t)叉その件化合物のポーラロ
グラムを約6図に示すと何れも互に庵めてよく班似L
で摂るO そこで今迄に得た冥放結果をもとにして構
造と還元捉礁及び脱塩轍反憩との間の関係を考察して

見ると何れの場合にも約着の間に叫椛な親則性の存在
する額が判明した. 〔

α胡 eptfLChlorocycloh叱ane 7′-Heptachlorocyclohexane

(7-‡加ptachlorocy,cloh叩恥伝 等-Heptachlorocyplohc純1C
10ユ
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?I-Pcn tnchlorocyclohは er)e

IT-PentachJol･OCyCIohcxeLrle

a;-llexahloi･ocyclothexcne

/1-I-Ie又ELChlol.OCyClobeLrLlne

Fig-6 Thepolarogr壬u1-aOfIヨHCilnditsrelatedcompounds.

Electrolytesolution:n/10(CH3)4NBrinKolthoffibuffe,

BOlution(pI･I-7.0)+ 40/ogDioxane

Temp,:2Bo士lo Cone.:4)く10-4m.I

橋渡と選元友応a)間妃存在する規則性

BHC及びその近称化合物をその滝元投の平政電位

の笹陵から大別すると節1束捌 nくに4群に分散する

習熟煉 るQそして年汲確位が取の伽に移倒 ～るに従

ってその化合物は溝元され易いのであるからⅠ群から

lV群になるにつれて還元され易い串になる｡Ⅰ群に属

する化合物は OV--2･OV間で遼砥粒を流さないので

瀬も襟元朗t.難いのであるが,之に鼠するBHCのtv.

/3,8番鼎性体及び.ⅠⅠ群の71体を化学的にその速元性

Fig･7ThereductionvelocityofBHCisomers.

T¢mp,:308土 ユo Co118.:2×10-8mol

ユ02

㍗-I-Iexachlorocyclohexenc

を槍すると第7匿Ⅰの如く銅

然週元されず次いでβ,叫γ6
濃元され易くなる司紬判明した｡

(詳細 ま泊って報償の予定)この

化学的な造元と筒噺還元は必ずし

も岡--に簡ずる恥まttt来ないかも

知れないがα-llepta及び8-Hepta

ないが,7,-Hepta及び E-Hepta

は封こ丁度7molの水菜を吸収し

その髄液をn/20-NaOHで溝泣

ると丁度Q7molのHC】の旦巨嘘を
す執まそのポ-ラp'/ラム(第咽)

と比喫して見ると電解遼元と疎

鐙元とが珊接な関係がある轟を

京するものであるO

そこでこの遼)-Lされ易くなる曙に従って約1儀の薮

くその悔胎式を放べた｡この際構造の平分郎C8,(
C5に粘骨する城東を軸組LClの隣接洪索と2,C8

塩素の作肘に就いてのみ的じたのは a-Heptaと

Hepta及び ,,･-Heptaと6-Heptaの例に見られる女

くC3'C14'CBに結合する鴫索が eeeであっても叉

EPPであってもその年改電位は余り変化せず,従

で超克反魔に余り作月は 及ぼさないためであるO

P-p-Octaのみは分子精進が全く対称であるためこの
例外である｡

妨1熟こ矧ヂた責独結果かIh磯路と渡プ
次の如き塊剛性が存在する串が判明したと

(1)蓮迫主機 麺睦生も旦旦艶睦ぶ塵壁
鮎 堪えは塩素が全でe位静にあるβ-BHC
ほ全然遮元されないが,城素をユ個史.p位密に有す
8-BHCは鴻元即 しる｡

(2)撃 退馳 途宜を些塞空理寵がBから
邑遜遇と塁垂呈お遡上な養｡仮えは 8-BHCの Cl

がCIwとなったと考えられ有α-BHCは 6-BIJC
i)も歯元され易く,更にもう1個のC1伽がCln),に

ったと考えられるγ-BHCは O=-BHCよりも軍に-
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polArOgram8

8TB耶 3ーBnqかB王lC

l'～BllC.l dI伽p也

6ー tle P t B

.○.■00ta
Table1rllhelegtユIaritiesbetweenthestructues

nndthereductionofBHC isomersandtheir

related('･ompounds･

還元され易く叉之からO･Ⅴ--2･OV問で電解遣元され

で澄元肢を元す様になる｡この執まHeptaの鼎醐 く

に就いても同様である｡

(3)駄二岩垂盤萱虹旦亜空重蓮避塵追生旦塵牲旦聖

賂 週 2Z之｣曲 堤薮萎れ易くな重点二位えは 6-

BHCのC1に Cl】βが結合したと考えられるα-I-fepta

はγ-BHCよりも盛ではあるがその年汲電位は正の側

に存在し従って造元され易い｡8rHeptaも同株であるO

轍 Penta及び Hle文aの各異性:体は何れも極めて速

元さ才蔵,く,之は cyclohexene静 こ存在する二雷枯

骨のためと考えられる｡

BHC各異性体及び虹株化合物の構造と深元反臆の
間に以上の如き規則性が存在する執 まとl)もなおきず

之酎 ヒ合物の選元は先づ1個の境塞くCl11,)から始壌l)
この最初の週元反感段階が ratc-determiningstepで

ある寮を意味 3-るo

構造と脱塩酸瓦応の間に存在する規則性

上通した如くにBHC及び近称化合物の脱塩酸反鷹

はtrans脱舶であるが之等化合物のアルカリに対する

安倍既は宋 キ異り,叉.1分子鹿塩酸したttl聞分解物が

嘩種山来るものとは来ないものとがある｡光づアルカ

リに対する安定度の服に之等化合物を並べてその髄

との関係を見ると約2衆に元す如くになれ

餌2衆に摘げた軍政結果から構治と脱塩離反磯との

問に次の如き娩別性の存在する覇が判明したo

d)趣昼壁迦 墜塵里長旦過重盛塞盤至iI-⊥望 聖
轡嘩全土を堕盛土褒邑聖親睦幾重｡､

(L')轍 も通達生魚壊薮聖遊軍塑 旦迦

㊥ 漕 >誓 >b-811C で-DIIC
管主埜>
d･BllC 言:芸eoSt.aa 鐙 eop,I.芸

a

Table2 Theregularitiesbetvyeenthestructul･eS

and thedehydr誼-1orinatiollOfI‡rlC is9nlerS

andtheirrelatedcompounds一

良を負と匙墜準星LL艶主な亙｡例えば麓元反魔の場合
の如くBHCの叫7,,∂休に就いて槍討,才一ると)I,03,a

の順に脱塩醸され易(捜元Ekl,怨の場合を全く髄であ

ち.之は脱蟻酸反臆の機裾こ就いて地べた如くOrr
が翼素に悲附く隙隣扱訳兼備刊こ結合する域勅 ;pLt/:
樫にある腐食は0.fr の疎迫を肋げるため脱塩酸引 L

難くなるものと考えられるO

(3)匝二二墨袈医王投旦個堅塁塞が鎧全土茎遡呈葺き里

塩素(CID)は非常に趣 蔓盤封 土易通 旦Q例えば垂元
反感の場合と全く岡様に かHepta及び ∂-Hcptaは

アルカリに対して極めて不安定でありpH-,8棺で己に

脱塩酸される｡之は同一米案原子に結合する:瑚司の塩

素原子間に大なる皮磯力が存するためと.馴 )れるO

次に7ルカ1)に放り股塩酸した際吋嶋村分解物が願鞘

LL煉 るか否カ,;(I帥 間分解物が原物腎よf)も7ルカタに

対して安野 ごあるか衝かに供帽 まるoBI-IC番異性

体中で Pentaの畢離山来るのほγ体とoh侍史であL),
α体及び 8体ほ何れも trichlorobcnzeneに追分節す

る棟であるO今之等各期別種 -ら1分手放塩酸 (trams

脱離)したものし構造を考えると妨8図の如くになるO

而して BHU各興杜仲の アルカリに対する安懲性は

l41
(Ll (il

FI芭.8Thèstructuresofpentachlorocyclohexenes.

I?>e>,/,>α>8の暇であるので α休及び e体かか巨

間分酵物が単離出来ないのは童として その Pentaの

構造がアルカ1)に浄して不留定のためと考えられるD

即ち妨8図から分る様に cyclohexene環に対して同

pL一方向に3佃の塩素厨子の存在する構出は不安麓と考

103
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えられるo叉O･-.及び ∂-rI叩tnかLl'は1分刊雛孟酸
tたricxaが咽柁州氷るが 7･一一Hcl加 からはlrltl棚日米

ないJ)は之日報諜な1'_El!伽ここ伐てノもU)と蹴れll,,:,0
蕪 雑

/7-3甘Cの塩繋化

〃-BHC(mp,3()3(')1gを約5OOccのr)耶尉摘ま崩に熔

LfJ･'tui=音氷冷し地押し乍ら日光概射下に的l川朝日囲湖 化を
行う｡旧塩化翼素を減圧で剛史し拐何物に研一綾 加え
分別約品を行う｡ (7)l叩 L'SO-3tlÒ〕･･-0,1王了 (2)

nip'1細JILno-･.0,3il軌 (:i)mp]30-1LIOL"-･0;2uhr

を柑たO区分(i)は末反感の /トBllCで,区分(3)は

CHCILqで岡相するとnlP25{t)Jltit】Oを示しp-dichlo-

1･OberlZene別 宅凍 化して絹た世p-nctaehloroc,yclo-

hexEtrlC(mp259-2GOo)と温融しても軌氏降下な試

さないo叉屈分(3)は酒精で田枯するとmp14(ト14LIo

を示し p-dichlorobel-Z･ene を塩等酎ヒして得た 0-
0ctachlorocydohexane(mpl胡-1舶o)と況融して

も執成降下を読書ないo

L)a-Pelltaの塩兼化 (I)

8-Penta(mpr)8-rW)1gに予め塩素を飽和した

凹塙化果菜･r5ccを加え時 冷々却し乍ら日光伯射下･朗勺

ユ0分間反感さした後慨に少し弼御せる塩素を氾いu'JL

四酎 ヒ米案を柳酎 ～ると粗桔晶1宮を得たO之を槻櫓

で分別轄晶すると (1)mp㈹-12Oq･-･0.2fjg, (2)
mp45-7け0--0･rlSgを得た｡区分(1)をCliCl:-で

珊耗するとmp140-ユ450の結晶O･OGgを手弘 之を史

に酒精で印赫すると mp149-ユ510となり.之を α-

Hcpta(mplr73-1540)と混融しても融点降下を示さ

ない｡

α-Heljta(mpユ49-1510)の Cl旋盤
試料(mg) n/10JAgNOB(cc) Cl(/%')
2.660 5.706 7(川G

CnllEC17･-･7ii,34

6-Pen地 の塩尭Jt:(2)

∂-Perltalgに予め塩素を飽和した四塩化果素 5cc

を加え常況で日光拡射下で約 1時間技臆さした後rJlI塩

北淡第を回収すると粗糖晶1.06gを得たo之を酒糖で

鞘韓すると酒精榔醇の mp230-250Oの結晶0.21gを

待,又髄液から酒糟を回収するとmp78-810の結

晶 0･52gを得たO 前者を常に酒粕で耶結するとmp

258-2580を示し兜の/トp-Octa(mp望r)9-2600)と況

軸Lで屯融点降下せ示さなかったO文枝清を更に概括

で鞘糖するとmp84-8,0となり之はnlonoChlorO -

benzcneから合成した7･-H叩t<l(mp85-肝 )と醍醐

しても軌榊傘下を訳さないD

,7･JII叫 a(n痩 弘一850)のCl定数
拭料(mg) n/100A妄ぎNO巧(CC) Cl(形)
3.120 (i.726 76.44

GtGH存亡17--76.34

104

E7-Pelltaの塩繋化 (3)

∂-Pcnti12g馴 Ll塩化翼素SOccに潜酬し日光憶射1
で水冷し頂押し乍ら嘘窮を約41瑚開通ずるoLTbq塩掴
基を抑圧で柳机 -ると粗結晶 '116gを線 之を酒神

西据すると酒精靴櫓のmpt142-24rloの結晶0;27g弓

矧 叉髄液からほmp50-1300の結晶2gを得た｡鞘

を弧 こ酒精で再抽するとmp25fJp7260由となり/Il l )

Oct･a(mpliBt)-2t''Oo)と混勧しても融点降Tを永別

い.又後僻む油粕で数回円結するとmpl淵-1400の

粗品O.05gを称 之を O-Octa(mplヰs-14f)a)
するとmp14r)-7.47°を京L 0-OctEtと思われるQ

他の大部分の結晶は融点が仲 -々J斑lせずmpG0-loon

を示し虫としこγ-Hcptaと思われる｡

小耳exaの塩東化

α-Hcxa(mp147-14が)1gを四塩化混素 1.20cc

に溶解しまlく冷潰排し乍ら日光償射下で約30分間塩素を
漁ずるO反搬液中の過剰の塩素を迫った後減圧で鴨場
化択素を回収して得た粗糖晶に少盟の酒精を加えて碓

過するomp145)-14Goの糖掲0.7撫(矧捌文数の55%)

を得た｡之を蟹に酒精で内紛するとmp147-14So

なE),之を O-Octa(mp145-1Ld!)o)と醍翻して4

O-octa(mp147-14=Bo)のCl屈塗

試料(mg) n/J'0けAgNO3(cc) Cl(形)

CtiTIJJC18日HTLq8L-)

α-Xeptaの境兼化

かHepta(mp153-1540)ユgを四塩化翼素80ccに

簡解し日光思射下で水冷把押し乍ら塩素を30分潤う敵ヂ
る｡匹憾化集束を回収して得た結晶を酒粕で再結する
と酒精難櫓のmp2.10-T'-400の結晶 0ユ鞄 を得たO之

恕常に円轄するとrnp254-2560となりβ-p-OcGta

(mp25日-2(500)√と脱髄しても融点降下を示さないO

叉鳩液からは mpユ49ん1500の米反魔の α-坤pta

O･54gを得た｡

7･-革BP紬 の塩素化
)r-Hepta(mp･q.3-86ヲ)0･5gに予め城東を郡 lし

た四塩化翼素5ccを加え日光偲射下で約軍時間放資す

るO減圧で四賂化果素を剛 史筏酒精を加えて放冠する

とmp70-1000の粗鴇晶 0･1鞄を得たD之を酒粕で

回数閉経するとmp145-1LlGOとなりO-Oc細くn

14S-ユ490)と温紬しても軌剰降下を訳さないO

),-甘elltaの塩兼化 (i)

J･-Perlta(bpユ23-ユ240/1.lmm)2･2.gを四塩化究

509Cに灘解し日光砥射下で水冷腰押し乍ら塩素を

時間通じた級田城化累乗を醸成で固放し,ー残留物に

敬の鞘 柁 加え水冷すると結晶が析出するので之を
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助けるDI-1P127-1320赦免()･(粕(理論牧虫の23%)
離,酒精で数同門轄するとmpユ39-14Ooとなる,叉

髄液から珊帝を回収して得た:/zt献物を減圧蓄脚すると
bp1;I)2-154O/5mmの射水1･4Dfrを得たo(戯釦放逸の
80%)之を分別クロマトグラフ泡で粗製すると結晶す

ち.iso-propanolで四線すると mpT)5-560とな

る0
8-Heptil(mp139-1400)のCL泣虫

抑那mg) n/10OAgNOLi(cc) Cl(,oof)
3朋9 7.32f1 76.6S

CGH6C17････76.34

卜HGPt.1(mp㌫i～5tio)のCl淀丑

前科(mg) n/100AgNOつ(CC) Cl(タo')
,3107 (i.726 7β.76

C(iHGC17--76.34

7･～Pentaの塩素化(2)

γ-penta3gに予め塩素を飽和した四塩化Lu;Ji-兼15cc

を加え口光恵射下で約2O分間反源さすO減圧で凹塩化

混嘉を回収後拭督物に少鹿の酒精を加えて水冷すると

鋸緑明Lしける.mp115-11'3Oo収盈1舶苦く理的牧
鑑の3H5,Oof)之を-掛こ酒精で再紹するとmp139-14Oo
となる｡叉鳩液から酒精を回収して得た細沢物を減圧

耗溜するとbp152-1540/5mmの液体1153gを得た｡
(理葡収監の40%)

IF]-Ⅱexaohlorocyclohexene(06nClめの翼軸
L8-Hepta(mp13日～1400)1gをアセ1･y150ccに

溶解し液温を300に操も放押し辱らKolthoff綬甜液
(ptiだS･6)180ccを約5分間に加えるo加え終った後

熱こ2O分間慨押し七反臆せしめた後2n-HClを加え

て反源を中止する｡反噸液は値に茶気落潮を行うとア

セトンが軌uするに従い波は次姉に即濁し終に結晶が

析出するので蒸榊を中止するO残根を冷却し析出した
絶品を穂別するompl'2(i-]270収致O･63g(雌葡版
数の71%)

/トlle納(mpLil)6-1270)の<Cl定温

･紙料(mg).】1/1OOAgNOlt(cc) Cl(/op')
3粛3 7.243 73.96

COt-I4CI8--73･86
i1-Xexaの接触濃充'

.･!-Ⅰki､(mplu'6-IL'7p)O･1g､断面.p30ccに制作し
之にPtO2a.OL5gを加えて接触遼元を行う｡40分を姿し

て東郷OCcを吸収したO(理倫丑7mol粍:5tJcc)触

媒細 別酬綱 をJbocCメスフラスコに移し,.水で
ユ03ccに稀釈しこの25ccを耽りn!望ONaOHでフ血

1ノー'Lフタレyを摘示燕として滴定したO
'1滴凝偲:10･Occ 矧倫値(6mol):10Acc
/;i-XeElaの時悼

担H¢Ⅹ'a(mpl2日～11'7O)1gに予め塊華を鞄和した

節 1t')批

四塩化集束5cclを加えにⅠ光寓射1CやlO分間広地はす｡

減圧で田塩化泉素剖副文後域摺物に少盈ゐ珊靖を加え
て冷却すると結晶が析出するonlP96-i)80倣亀0･4=lTg

(過去論i牧塩の46%)之を酒精で巧拙するとmplO0-
10Loとなるro

1/-I-Iexa(111ploo-.told)のCltjB蕊

試料(mg) n/100AgNO3(cc) Cl(形)
a(J77 6.029 73.9昌

一COH.JC】(,--73.86

7一･-Hexaの接触遮兄

フ′-Hexa(mp100-10lo)0･115gを晒桁30ccに碑解
し之にPtO30105gを加えて韻触濃元を行う｡40分せ
謬して永楽69ccを1吸収したO(越前鹿7nlOIH望:G(Jcc)
触媒を醸別後宮描液を5恥Cメスフラスコに移し水で50cc

に稀釈しこのlOccをとり,n/2ONaOHでフ洗ノール

フグレンを指示報として滴起した0
滴Fj2億:臼･3cc 包獅億はmol):rJ･5cc

7,-Eeptaの接触溝元
)･-Hepta(mp鮎-830)0-]どな漕構30ccに脚押し

之にPtO20.05gを加えて接触還元を行う02r)分を質し

て水素53ccを吸収したO(軸箱蕊 7molⅠも:53cc)
触媒を滴別後櫨液を5r)ccメスフラスコに移し水で50cc

に稀釈し七のユOcGを凝りn/別NaOFIで滴還したO
叫 油滋倍:8沼cc一 塊抽磁(7mol):8伽c

e-Eepねの接触洩元
8-Hepta(mp55-560)00各gを酒精2.Ejccに瀞解し

之にPtO望0,03gを加えて接触澄元を行う03咽せ辞
して水家26ccを吸収したQ(功瓶&･7mol∫-IE:2恥G)

触媒を櫨劉後髄液を50ccメスフラスコに移し水で50cc
に稀釈し,こ衰occを即 n/別NaO‡王で滴起した0

滴剥な:8.6cc 王当愉依(711101):8伽C.

終 持

I)BrIC各娘田本及び泣繰化合物の焼蛤酸反魔を

新報に引き続き更に綱川に研究し,アルカリに偽る脱
蟻酸反腰はtrans脱離である萌を証明した｡

LJ)Pcntachlorocyclohexclleの二竃輔合に対する塩

素の附加は虫としてtl･anS附加が起るが反感膝研創忠
その化学構題に偽りcis附加も逸る串が判明した0

3)之等の反感に伐l)BHCの.I･及頭∂典性体淑こ
近線化倉物の精選を証明した｡
4)構造と深元鳳鋲及び脆塩酸反腰との間に的確な

規則性が存在する堺が刺明し,tの覇から敵こFJの庶

臆鞠作を考察した｡
米桝兜を符うに当つで釈紀救援の紬旨箪せ鯛轍鞄を
.賜った報を厚く感謝するO叉淡樋や能率の弼鑓その他

種々 翻自軍して掛 ､た簡米大学班学部森野釆三教授に

厚く感訊けるO掛此の研究鈎の一部は文部省料学研死
掛こ伐ったものであり,俳書己して謝敦を韻するo

IO5
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Resum6

0nthepreiouspa'per,(1)耶 Studiedontle

alkalinedehydlLO払lorinationbythepolarographic一

methodandisolatedthe./-and 8-pentachlol.O-

cyclohcXeP.ebythe81iminat主on ofonemolof

hydrogenchloridefromγ-and♂-BI-IC･Moreover･
thehexachlorooyclohexenecouldbeisolatedfrom

thea-hept8Chlorocyclohcx8ne･O∫lthispaper'we

studミedon the alkalinedchydrochlorination of

theBrtCisomerSarldtheirrelatedcompottndsin

mol･edetailさandcoulddeterminethestructures

ofthesecompounds,andfoundthatthかeexisted

theregulariticsbetwcellthestructuresandthe

1educ亡ion,or･thedehydrochlorirlation･

Tllereact.lollsOf♂-BEGsOl･ies.

ⅥhentheSもPentaw粥 Chlorinatpdin･theCarl

bonte加chlorideunder/the凱Inlight,thesmall

lULi

＼
節 15 離

amountofα-flepta and theI(lrgeamountof

γ-HeptawereobtEIined,and wherュthe time,of

reactionwasprolo.nged,theγ-He'pta,P-p-Octn

alld0-Octawere obtained.The -Heptawas

easilychlorinatedtohell-p-Octaandthey-He､

ptawaschlorinatedto the 0-Octa･By these

cxperirnents,wecouldfindthatthesmallamouTlt

ofα-Heptaand thelargeamountof?′-Hepta

werepl･Oducedbythechlorination of8-Penta,

arid the α-Heptawasmainlychanged tothe

P-p-Octaand7′-HeE!taWasChangedtotheoOcta

bythefurthcl･Chlorination.

Onthepreviouspaper,WeisolatedtheαJ-Iexa

from.thedehydrochlorinaion oftheα-Hepta.･＼
BythechlorinationofかHexa,the 0-0ctawas

obtainedingood yields.The0-0ctawasalso

obtainedbythe chlorination ofo-dichloroben-

2;eneandmoreover,0-Octaand,Plc-Octawere

obtainedbythechlol･inatiorlOf/p3-BHC･Bythese

cxpel･imerlts,thestructuresofo-andP-p-Octawere

shownby theformulaLof(ⅠⅠ)aEld(ⅠⅠⅠ)respec-

tively･C()nsequently,the structureofa-1lexa

mustbc(VIII)and thestl･uCtureOfかHepta

(Ⅴ工),ifitⅥasassumed thatthe pent8-and
hexachlorocyclohexene had a nearly planar

structure･Thestructureofa-PCntlmustbe(Ⅴ),
becausethehJ-Ieptawasproducedbyt･headdト

ーionoftwochlorineatomstothedoublebondof

SでPcnta･Whentheか∴PentEt(Ⅴ)waschlorinatedi

twoisomersofHeptamtlStbeproduced,thatis,
the･onewasproducedbytheadditi)nofchlorine

atomslike-CllβandCl恥 andtheother,likeClip
andCl空J】･(seeFig･1)A弓aboveplentioned,theα-
and 〉′-Heptawqreobtainedbythe chlorirla-

tior10f∂-pentaandtheLStruCtul･e of-Hep的

waきくV工)and80,th占structurcofr-Heptaで叫
be(VrI)､twasreasQnablcthatthe0-Octa(II)

i::tdi惹 崇 完 e'pltI:';vvei-Ie,.ParnOd?霊 芸 Itehpcta諾olr3こ

rrhcstructureofE)a-BⅠTC.couldbeconsideredto

bethatthehydro夢enChloridewasbondedto

thedoublebondof8-P的ta(V).Th'ehydL･Ogen

of hydrogen chloride .was bonded to C空 .

but thei･C●weretwocasesfor the positionof

chlorinebondedtoCl,Su.hasClleandC王JPInthe

caseoftheformer,thestructilreOf8-BHCbe-

camet･obethesamestructureofthe/1-DHCand

So,thestructureof8-BHCmustbc(ⅠⅤ)inthe
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lnt91･C如 e･Thus･thel･eaCtionofa-BHCandits

relatedcnmp｡urldsWeres'ownreasonablyby

theequationof(B)inFig-2.

' Discussion.

The illkaline dehydrochlorination wasthe,

il一一POrtnnt1.eaCtionofol･ganicchemistryalldlllany

inJcstigatorsh的eStudiedoJlt1-issubjt3Ct.For

example'mickelもstudicdonthedehydrochlol･ト I

llationofト111enthylchloride andノitsLrelfited

compounds,andreportedthaL･by血etramseli-

WinatiDll0f hydrogen chlorideof1-merlthyl

chl･l･idc, onlytheArmenthen¢waspmduced

butthe4rrDmthenewasnot･cl･istolreported

thatamongtheliHCisomers,Onlythel′プーisomer

wasstablebtlttheotherisomel.aWCl･CunStitble

illthealkaliE1emedium,becausetheβ-iso111erh王Id

notthehydl･Ogenatomstl･anStO瑚acentchlo-

'rineatomsbuttheotherisomersmusEhaveat

leastc'nepairofhydrogenatoms.tldjaceLntand

tramstochlorineato<rns.o∫ltheboth ofthese

papel･S,itwasreportedth.ltthetramselim_illation

wasmoreeasilyoccuredthantheGise一imination

ntthedehydrochlol･illatiorl,butth¢1･e Wasno

e羊perimentalevidenceofthetraTISeliminEttion.

When wee加mirledth8aboveJeaCtionsof

8-BrrC seriessllOWLlinFk.2fromthestand-I
poilltOfthetl･anSelirninatiorl,wecoulclfindtheI
intelleSti噛 andifnportantfacts,thatls,wh-cnthe

♂-Penta and ahfⅠexa wel･CPrOductJhdby tlle

dehydrochlorinaヒioln of∂-BHC and a-Heptn,
thlecllpr10fClnndthehydl･OgerlOfC,traflS

to Chl, Wereeliminated in the both 'cases･

Conse⊂luCntly,thetramseliminationwasproved
clearlybythereactionsof8-B‖Csclli耶･As

latermentioned,thetrnnseliminatiorトWi15also

occuredillthei.eaCtionsof)I-BHCseries

TheL.eWeremanytheol･iesonthemechanism

ofthe tramselim主natio11.0nthebasisofthe

I.Cgularitiesbetweenthestructt】resandthedehyd-

rochlor王nation which werereported later,we

discu声Sedthemechanism asfollows;thechemic氏l

dfivingforceOfthealkalincdchydrochlorination

wasassumedtobethenuckus-sceki喝 ‡endency

oftheOf‡∴thatis,the紬teofthedehydrochl0 -

1-inationmainlydependedonthefacilityofthe

qppro払ChoftheOHハtothやCarbon.Fql･占別lnPle,
inL･theca昌益of8-BHC,the di醸ctioflLOfthe

approa品 .itheOH-tothe｡arborlwasliれ.Lted

:･7lilr)班

tothepel･pe11diculEtrOft･hecyclohexfule'ring,
hecnusethereexsistedtheclectrostatici･ePulsicln

bctwcclltheO汀 ーandthenegativeendofthe

dipoleofthecal･bo】卜ChlorinebondiftheO托 ~

approachedfl･Omthesideonwhichthechlorir18

witsbonded･T壬leelimiJltttiol10fthechlorille

atombytheOHMwasthelluCleophilicdisplaee-

nlentI.eaC亡ionwiぬ theWaldeninversioJl.Conse,
quelltlly,amongthesixchloriLleatomsOf8-BfIC,

onlythecupwaselimillatedandtheOFF ftP p-

roa払cdtotheClfrofntheoppositesideofChI,

Itwasnotcle･qrwhethel･theprotoncl主rnination

ofC2WasOCCuredatthebigmingOfthereactiorl

｡1･theeli巾intltionofCIJJ,WasOCCuエIedbythe
ilttaCkOftheOrrtoClfollowingthc!Waldcn

inversiollOfCl.Perhaps.thesereactionswere

occur色datthesametirncbutweEtttaGhedgreat

importancetothelluCleophilicproperty廿Ofthe

Olr inthelattel･Case.

Itwasimoprtantthatthelap.qc乱mOuntSOf)′-

Hcpt之Iandth占O-octaw即eOl)tained,whentheI

♂-Pentaand a-I-IexawerechlorirlatBd,that晦
the如Idition bf Chlorine.atcIふ8ItOthe舶ubI8

bondofcycloh昭eneringWasm叫Iy

additionbutitmustbet王Ikecめre t

caseof8-P即1鴨.Lthesrnallamountofか

(Gisaddition)wa50b物inedllnかr the stror)g

condition･Thisproblemw･)uldbcagaindiscJussqd
attlie7,-3IICseェies,

Thel･eaOtionsof)メ-B甘GserieS･
ThestructuresoftheTGJiHC anditsrelated

conlP⊃urldsweredeterminedbytheaboveexpe-

limentS.ThestructureofかBHCwouldbe(Ⅹf).
becEluSetheα-BHC wastheraccm呈ccompound

and waschlorinated tothe0-Ocは (ⅠⅠ)IThe

stxuctuT¢Ofthe8-BHCwotlldb3(Ⅹ),beC叫 Se

thedipolcmdmentOfE-BHC wa5 盗erO紬dwas

chlo血atedtoth巧みp-Beta(ⅠII)

Thestructureofr-BHCwouldbe(Ⅹf)or

(XIJ),becauseI-aγ-Pentawastobtainedtram
thedehydroGhlc'rlnationoi㍗-13HC,dipolernofrLent

的dthe7′-BHCwtlS王10tthe柑Cenliccompound,
but in thiscon8ideェation,tho 〝inversionpof

cyc王ohexaneri噌 朋 SaSSumed紬 berpos･qib18･

Bythec1110riqationof1/-PentaJPrOCluc8dfrdm

die deh鍾rochlbl.inationhot y-BHC,the two

kizldsorflew isom即SOfHeptawBleObtairlJp-a

lO7-
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oil(bp154-1;-jGo/uFhlm)wasobtainedbu亡undcr

thestrorlgCOndition,thecrystal,meltedat139-L

1400wasobtainedwiththeabc)veoil.Itwasdト

fficultptocrystali苫et.heoilbutbythepartition

chromatography,weA.ucceededtocrysttlli7･ethe

oilandtherncltir噌POint｡fthecrystalw･dS55-

5(.0.Theanalyticalvaluesofthechlorineofthe

bothcl･yStalswel･eideflticalwiththethcoretioal Q･

vlllueofC611JCl7.Thecrystal(mp139-ユ胡O)was

caued 8-heptachlorocyclohcxane (a-I-Iepta)and

thユOrle(mp55-560) e-heptachloroeyclohexarLe

(e⊥Hepta)IThechlorや atomswereconsiderLid
tobeaddedtothedoublebolldof,/I-Pentnin

thesamemElnnel.aS8-Pe叫aandso,6-Hepta,
Obtainedunderthemildcondition,waspr,oduced

bythe trams additiol1 0f chlorineatomsand･

6-HeptawasproducedbytheGisaddition.In

thisG恥､,itwaspossible,u111ikQ theざ-Penta,
toincreflSetheyieldof8-Hepta(ci.qaddition)by

thesuitableexperimelltalconditionlandso,it

,wasveryImportantthflt,thechlori符eadditionto

the'doub13bondofcyclohexenewas affected

TemnrkablybythemolCCulal･Structureandthee

experimentalcondition.

･whnenthestructureof1/,-BHC was(ⅩⅠ)or

(ⅩⅠ′)'theぬove′reactionsCouldbeshownby
theequation(C)orP)inFig･4artdtheStructuresOf

γ-Penta,8JJeptaalld 6-Hcptawel･erespectively

(ⅩⅠⅠ)∫(Ⅹ叩)and(ⅩIV),一op(ⅩⅠⅠ'),,(ⅩⅠHJ)and

(ⅩⅠⅤ′)･Itwasconsideredtopl･Oduce(ⅩrI')and
(XfI")from'thedehydrochlorinatonof(ⅩⅠ′)but

画 工〝)㌣asunreasonableforthe./⊥11cptàmust
beprodt,lC8dbythechlorinationof(ⅩⅠⅠ〝).

lfthedipolelllomcntOf8-rteptawasca王culated

rou紳 y,thedipolemomentof(ⅩIII)tpustbe

abouttwotimesgr叫 erLthan(ⅩⅠⅠ′)whichwas

nearlythesameasα-andγ-Hepta(119Dand
ユ･85D)'rheexpel.imentalvalueqfthedipolcm0 -

mentof8-HeptJ.IWas2120D .whichwasiddntical

withthetheorやtioalvalueof(ⅩtTI).Consequently,

thestructureof8-Ileptawas(ⅩIII)landthe
structuresof6-Hep紬,r-Pelltaand)ノ-BHCwere

respectively(ⅩlV),(ⅩⅠⅠ)an'd(ⅩⅠ),

rf.九cc-Hepta‥liketheLl･･ヰ‡epta,W舶 very

unstab王Qinthealkaline.medium and bythe

dehyd1.0Chlori爪atiopofLS湖中ta,'thenewisomer㌔
ofhexachloroeyclohexene(Cl;HdC王8),meltedat136
-1270,wasobtained,rrhisnewisomerwascalled

･luとⅠ
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/仙 cxachlol.･OCyCIohexane く/3-Hexa).Whenthi

substanceWEISrCdtlCedbyPtO望,just7molso
hydrogerlWereabsorbedar】dwhen thefilt･rat

wast;tlatedl如th n/20NnOH∴justamolso
NaOH wet.eCOnSumed.

CGH4CJ√+7Ⅰ‡望→ Cl帆 望+ 6HCI
Whenthe世f:TexEL,inthecfLrbolltetraChlc'llidl

saturatedwith chlolline,wasplacedurlderth

sunユight,thecrystal,meltedat〕O 〕-10Lo,W
obtained･Theallalyticalvalueofthechlorineo

thiscl･少stalwasidcnticalwiththetheol･Ctical
valueofCGはlCl8andthissubstance,1ikeα-aII

p-Hexa,wasreduccldbyPtO2,accordinglytoth
followlngyequation,I

CtiHdClo十7Hr-- Ct;1112+ 6llCl

When thiscompoundwasmeltedwithth

/･j-Hexa,thedepressionofmelting pointwa

recognizedandso,thiscompound wasseemdt

be thenew isomerofHexa,producedbyth

tr叩Sitior10土thedoublebondof/ぎーHexa,

rlewisomel･wasOalledlJ-Hexa,Thestructureo

/i-Hexa,producedbythedehydrochlorinati9n Of

8-Heptn,wouldbe(ⅩⅤ)ro(ⅩVI)in Fig.5
aridifthel,-Hexnwaspl･Oducやdbythetra n sitio

ofthedoilblebo∫ldofβ-Hexa.thestructureo

7･-Hexawouldbe,also,(ⅩⅤ)or(ⅩVI)･Wewit

determinethisstructurenthenextl･epOl･t,(C

15,114)
Thus,thereactionof71-BHCserieswereOCC

redinthes机memanneraS庶-BH〔:seriesa

thepolfLrOgramSOfthesecompoundsweresho

inFig.6.Theyr ware VCl･y resemble oeac

other.WhenweconsideredtherelatiorlSbcwee

the structures ofthese compl)ullds and

reduction orthe dehydrochloritlatior],itwa
foundthatthereexistedthel･egularitiesbctwee

them･ ■

ThePeg-llariticsb9tWCellthestrllCtll
andthelleauCtion,

13HC乙的ditsrclatcdcompoundscouldLbeclass

ficdbythehalfwavepotentialtoft)ur roup

showninTablel･Itw'lSPossibleto consid

thatthecolllPOundhad､themorepositive

wavepoterltial,theeasierthatcompoundw

reduce'd.Thecompoundsbelong tOthefir
group WerenOtやlectro†reducibleノatOv～-2,O
Wh8n theser10n electro-reduciblecompoul
werercducβd%GhemicallyJthereductioElC
showhir暮FigてwaSObtained.(The d如ail
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these.ekperiments will bereported in the

othcrpilPer,)Theche_micalLreduction wasnot-

alwaysthesnme壬ISthe electl ･O-r¢duction,but

thccxpcrimentalfactLqthatthe7･-n代d e-Heptn

wel･e 1.educed bythe PtOゼCataly2;C1･butthe

Ln-andt7-Hcptnwerenot,Suggested thatthe

chcmicalreductionwascloselyconrleCtedwith

,theelcctro-reduction貞howninthepolarograms･

Wetriedtoarrangethese′compoundsindue

toLtheirreducibilitiesillTable1.Inthisdiscu-

′ssion,WoneglectedthechlorilleiltOmSbonded

tocR,C.1,C6,anddiscussedonlyanthechlorine
atomsbondedtoC2andCr,neighbouringofC1,

becausethehalfwavepotentialwasnotchan卵d,

evenifthechlorilleatOln.qOfC托,C4,C5･Were,

pceorepp lilこC7,-Hepta ori-Hepta,butthe

針p-OctawPsonlyan exceptionalcaseforits

symmetricalstructure.Theregularitiesbetween

thestructureandthereductionwel･easfollows,･

(1)Thereduciblecomppndi_h a_tJ望堕_99三
polarchlorine atomA For exampleJ the
p-BHCofwhicllallofthpech一orineatomswere

equatrial,wasnotl･edlユCedbutthea-BHCof

whichoneofthechyorineatom waspblar,was･

Slightly王･educed.

(2)IfthepoSifionofthechrlorineEItOm bonded
totheneighbourir唱Carbonatom wascha欄ed
to抄epolarfromtheequatrinl,thereductionof

!吐⊥望塑 型裏捷裏聖竺｣9～坐 .Ng竺巴 Forexam-
ple,thereductionofかBHCwaseAsicr,tharlthe
8-BHCandalso,thereductionofr-BHC wa島

easiと1･thanthed卜BllC.

(3)Iftwochlorineatomswerehon°edtosame

carboLllatom,thereductionofthecompound
hccnrnetoheeasy,Forexample,thereductioll

ofnt-Heptawaseasierthanthe?′-BHC･(The

halfw的e potentitllofthefofmC1･W益smore

positivethanthelater)

TheexperimelltAalfactsthattheaboveregula-

ritieswere,e･Ⅹisted,suggestedthatthechlol.ine

atom (CllI,)wasattackedatthebeginingofthe

l･ate-actrmlnlngSteP･

Itw午sseemedtobeduetothedoublehon°

ofcyclohexellerlrlgthatthepenta-alld hexa-

dllorocyclohekeneswerecnsilyreduced･
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Thelleglllar).tiesbetw8即ltlleStm Ctul･e

allathe且ehyAllOOhlorination･

Asabovemerltiolled,thedehydrochlorination

of‡主HCanditsl･ClatedcompoLlndswasproved

tobe諏 etrnnselinJination1)ut･thestabilitiesof

thesecompoundswerediLfcrentillthenlkEllinc

medium and the pftrtial dehydrochlorinもtion

pl･Oductwasobtainedfrom theoれe甲nlPOund
butzlOtObtRinedfrom theother.Wetriedto

arrangethesecompoundsinduetothestabilitieS

inthealka一inemediuminTableII,Theregulari-

tiesbetweellthestructu畑 alldthedchydrochld-

rinatiorlwereaSfollows;

(I)Forthe dehydrochlol･inatliorl,～thel･emust

existthehydl･OgeniltOm tramstOtheadjacent
chlol･ineatom.

(ⅠⅠ)lfthep()sitionofthechlorilleatO111bon-
dedtotheneighbouringcalLbollatOrnWitsCharI一

組 hepolarfrom theequa頭重"_塗Pdellyr
drochlorinationbecametcybedifficult..Thiswas
therevel,Serelationtotheabovereduction 劉hd

asabovemerltioned,itwasseemedthattheC王即

oftheadJhcentcarbon atom (C!)prcv811tedthe

OH-toapproachtoth占carbor川tom (Cl)I

(ⅠⅠⅠ)Iftwochlorineatomswerebonかdto
地 eh nR ･thede幽
becameto beleRSy､Thiswasb8CauSeth¢Cl抄Lふ
becametobemobilebytherepulsionofCllB

Thepartialdehydrochlorirlation productw鈍S

bproduced only in the case that it was

morerstablethan the originalcompOu-1d in

thealkalinemcd呈urn,AmongtheBHCisom即S,

thepcntachlorocテclotleXeneW粥 Pl･Oducedfro∫ll

ther-and8-BHCandnotfromthea･-andかBHC･

IfthePcntawerepfOducedfroma一lQftheBHC

如nlerS,.the stmctutcs ofthem would､bc

shc'wninFig7lThe･stabilitiesofBHCisomers

wcre β>e>･I,>a,> 8 ill thd alknlincme坤Itも

and so,it was c d 舶 idefed that the p即tial

i

dehydfoChloriJlatioil prOducts 耶re not

alkalin8medium,仇atis,thestructuresthatthe
threeChlorineatomsexistedJiEkthesaEne'sideof

thecyclohexcneri相加ereu1-5ねble紘 the alkalir"

甲edium･Itw粥 duecotheBan ereasonthatthe

hexachlo州CyCIohexeりeSWereProducedfrom the

α-and8-Hやptabutnot的mther-Hept乱

I
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