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14. B荘G及び骨の旺梯物質申分手柄浩に関する研究 ⅠⅠ.蒜 )′一肌'nochlollObenzelle

恥Ⅹachloride の分与構造に灘で. 大智俊彦JJ潤 遇-,大野稔 は 都犬養 イヒ学研究所
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吾Ji･(;1二光に rll-./I-.(7-,トBHC, A,I-1Tlr)nOChlol･O-

ben恥IehcxnChl(,l･idc(,1･･Jle,Pt礼),0-dichlomhcn一

芸enehcxachloride(0-octtl)及び/ll"Clichlor('bcll一

紙llChexaLll-lot.ide(,llLp-()ct･Ll)か尉ヒ物を p｡lttr0-

graph的に矧 患者卿ヒIh封切こ櫨討して 叫̀∂-,E-BHC,

n3-hepLa二O-OCta及び /hl-octaの原子の立体靴健を

決鑓した｡その複印謹な考え方で)′rmonochl｡rObell-

2;ellehexachloride(.,′ヰeptampSr)0-8(io)の原子の

立体靴憩を決tjEしたから鼓に朝鮮かる0

7J-hcptaは Iもamsey掛 汚､によりBHCの_T.輩鋤晶

巾から籍鼠きれ,その後中島轡 J)総111OrlOChlol･Obe n-

3:e11C の収束化によって得ているOこのものの原子の

立体靴矧 こ就て兜に署々ほ El;-BHC及び 7,-BHCの

勘 ヒ物中に抑 こ ･jJ-hepyt{1が鮮麗すると郎 polnr0-

gr叩h約舶 寸(叫 から維態を行ったくりが,その後の一

泡"/･BHC の鮎イ掴勿の paritionchromatographyを用

いた有降化'-FI:J'1勺WT･兜から7一-m-rCからは守一heptaは

≠良成 しなしiLrC;ぁ7'弓と考えられるに測ったO -}{r* 拠

って光の推LiEGrj限塩練炎われたおけであるO 今 岡 は

γ-hept･lそのものを約1報で逓べたと同じ婆萌で塩素

化しその生成物の polal･Ograrnを撹った処 O-octaと

halfwELVePOtential***約-0.1･")Ⅴ野nOnll孔が生成む
ししこ居ることをlJ:･nつたO舟でpal･titionchrom<ltOgl･a-

phy及び押結晶によって軌撹 1493の舘晶を鞘離し種

舟の検討の舶兼から O-oct',tであることを撒諏したQ

叔 mc･nochloroben宜CneheXaChlmide(hepta)の

勘性購 i構遮耽tJ三日の O-(,cia(Fig.i,m) のiE城 L

得る構数は Fig･1に成す一望つのみであるOその中の

1づ (Fig･1,I)が α-he･1,taの輝子靴陵であること

は吾 が々群に決思し･糾 E酢 アユの敵機手放準の刑死か

tt,欝ずけちれている｡L従って今ユつの構踏 (Fig.1､m)

が 河一元 à瑚fIげ の立柵牡鹿であるo

TahTelにこの開放から考えられる2,3の物鯉性を

於う.o

Tnl,le1:TheorclicalProperties(,f)メ↓MorlOChToT
r〔)hen買e,1旭 He品chloridや

sy竺 警 畑 CトCIRepulsio幣 p!icalActivity

] 7 small i +

軸

Fig.1'.Mole'.cularCr)n触urationof化-,㍗-MorI

ChlorohenzeneHexachlcll･idcand orDichl

benzelleHcxachlo-ride

hexagonmeanscyclohcxEtnel･ing(chairform

◎--Hchlorineatom attheeqtlatOl･iaipositio
ttndthefol･wardpolar.position

0---chlorineatoin atthebackwardpot

position
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串本桝党に対し拭京大学珊学部森ヨ!f･釆三数段から種
の御敬承む織いたことむ感謝する々O

… γ-BfIC の瓶化物を phrtition chromatogr叩h
によって分別t,次で iso-propamOlで再緒して
[1Lrj｡～55･EiOの粒状の絶品を得た() このものの塩
鮭漁偶は Cパー･I点C17の新鮮佃:=一致L, アルカljま
に よって tCtl.銃払lorob印ZCne を得 た｡ 縦ウ
mollOChlorohen宕enehcxachloride の新艶他鱒て

るnこの物擬q)halfwavepotenia卜は約--0.90

1/′功eptaの hillfwavepotential約-080Vと近
ているO稚L-,て polarograph 的な検討の掛で侃
中のこのものと 7,-h叩taとの肋抑ま国鰍である
細は報を射って灘幾するO

***準和文のhalfwavepqtentialは絶てN-C乳Ⅰ
批 ctrod¢鳥相mdELrdであるq
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以上の結果から常々が先に推諭した γ-heptaの偶

造は鋸 であることが明かになった｡伐ってこ｣に擾

断 る構造に訂正するh･この髄蛍に於て始めて双極子

髄準の栗.mllI鑑と班諭俄がよpく一致ヨ~るorT〕

賛 験

r.供鍾原料 米光線に使用した7/-heptaはmono-

chlol･｡benzcrle の髄索化川によって,叉 O-octaほ

的eussel･lnfuln(即は従って倉成した O-dichloroben-

Z.enc(bp1780-1790)の塩素化(恥によって得た｡そ

れ執ま元素別れ 融点,湘lfwnve･poter)tial及びア

ルカリ分解産物の槍封から碓課したO 胤点は攻のよう

である｡

7,-hcptEL850-560 0-octa ユ4950-1･50o

II.㍗-heptaの塩素化 2gの〉-heptaを弟 1報(盟)

に述べたと祭く同じ艶概及び方法で堀毒酎ヒして洗薬色

酬植 1-E成物'2.10gを得た｡ このものの poltlrOgram

を,7-;したのが Fig.之であり,常々の搬衆した法(5)に

ょろ定丑獅 T･からは O-oCttl系醸 )5,00'Yを含有するO

I

挿

花

闇

㌢

Fig.2;Polal･Ograrrl Of,ChlorinELted･MEttter qf

つ′-Monochlol･ObenzcneI-rexnchlorjde

I･- .)-monochloiob印ZCnChexachloricle

lII.-｡hlorinEltedmatterof㍗-mcr110Chloroben -

zentヨhexncihloridc

ckctrellytesolution:n/10くCII3)4NBllinJLoト

thotr'sbuffersolution(ph-flo)+40%diox叫昏J

gelntin

III.0-DCはの甲櫛及び他説 Iもamsey鰍 3)はBHC

剰当確の分離にpartitionchl･OmatOgl･aPhyを月恥,で

掛 蘭果馴 史秒でいる｡署kも′7′-heptaの名馴ヒ物か1

ら物質を分離するの隼この方政を恥 ､たO.部も先ず
.lOOgの無水耗酸と50g,の n桓om郎haneとをよく況和

し次で約600ccの石肌エ-テ両 bpO00-800予めll it-

omethaneを飽和したものO以下同様) を少数瑚

押し乍ら加えて泥状物をつくるOこのものを-鳩に研

栓を附した内径3cm,筒さ70cm の硝子fL]筒に粍ぎ圧

搾基気で3･～71bsに加圧して牧帯域をつくる.別に

)′-heptJtlの瀧化物 2･1(峻別韓解した約40ccの不軌 JL T

テル消波をこの塔に牲ぎ加圧L吸着させて後,T闇 エ

-テル馴胴次加えては加圧し潮分を20ccづつに分別し

溶媒を剛 史するO湛朝の潤分約100ccには蕃滑罵班が

殆んどないが120cc日頃から矧怨む認める｡こ かゝら

2Dcc矧こ番号をつけて各別状態を荊したのが Tnble芝

であるQ

Table2.IllustL.atiIlg theCoucct王E)nOfPert:o如e

Fraction糾1dtheillClassirlCation from Chlori-

nEItedM幻terof7′-Moユ1OChlor【}belはenC Hexa-

chlol･ide (2.1g of petroleum ether sLllublc

m叫C;riれlplaAced(川 thccolumn)

*20ccfractiollSINo.1bei帽 190ccfraction .

Tnble2の Fraction4及びplを今-.健剛荒もこ分別

して得た結晶をiso-pro脚 01及び nlethanolt捕 粕

して樹酎 490の無色杖状の締風0ユ5gを悶た｡この紬

晶は湖に合成した かOCttlの純品との混鰍こよっ7:融

点の降下を流さないO開演の性質を比較して武したの

が Table針やあるd叉この縛晶を 1/oirrw舶 nolic

soditmlhydroxideと1脇 間加熱して pcrltlTChloro-

benzen,空を得て oCt免であることの柵瓢の山芋段と七
た｡その枯鼎を TitblC4に示すせこ｣に得た pentか

dl肘｡benze叫 ま軌巌 塩親分抑栂 梢 確報したO以
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Lの鈷架からこ＼に得た紬肋 てO-octa.-CJこき'買'ことが.

明かであるo

rnlble:Y王:Re紬ltsorl王lc⊥11elltilryAllalysisnnd
VntuesofHtllfWnvc,.Potcnti壬11

SnlllPltt
o-octilfrOlll
i/-h叩tn

(いOCt主Ifl･Ollュ
0-dic71lol･O-
bcnzene

(1.iIr.IClh.

i!L. (汁.tJE7日,Oti

calLl 盲･q･HSt

HallWale
PtJt(､nti;llV

ぐTL_UJl_J.-I

ci1-0.3;I)

Tabk4:Resultsc'fAll,･rtlineDccc'mpositiorl

MrLterial t lsG)liユtedPureCtf)ml)Ound

繰 括

)JJlePtilの塩素化物の P()lallogrnph 的池びに-ji

機化学的検討お行って ;･,｣-eptaの瀧耳･の立体呪龍が
-ヽ
pceeeapであることを明かにした｡
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Rfsumd

InthepreviousrcpolltS(Ⅰ･2)wcpuhlishcdthe

Table ユ
Table 2

有列R由umd
のLl朽EI
右列Resumi
わ12街ET

(lctnil()どourinvestigntio71S nhoutthemolectllal･

stmlCtureSOfBHCI111ditsl･Clatcd(三onlpOunds.In

thispaperwcl･CPOrtth ernolecuhl･C()nfittul･iltion

of1㌔-hcptll･

'llwogr.1111S｡f)′-1lePta(3-JIwaschlorinatedill

tlleliTTO 拷ramSOfcal･bont¢tl･aChloridecontaining

(igramsofchlorineundertheillumi血tio110f

lightforIhour.Theapparatusarid themethod

usedinthiscxl加imentwerethesameasthe

previousrel,C･rt(11℡).Afterremr州ngthesolvcz't

wc obtaimc,a2.1(rgramsofs一ightlyyellowishoily

matter.Tnthissubstancewe ackrrowledgedthe

prescnc甲 Ofo-(-Gtaadd nonllaWhichhalfwave

potentiall仰Sabout-Oユf)VbythepolaL･Og叩 hic

ohsel･vation,"(Fig,A).TherlWetisohtcdO･15gmm

ofcol()1･lesscrySはImeltsat140Llby p加titioll

ch叩mntOgraphyandrLICryStallyzatian,andfound

thatthisflidnotshowthedepression()fthemcト

ting､pointmi池場Withl〕ul･eOIOCta･Tablc3sllQWS

thehalfwavepotclltiilll1nd Chlorinecontentof

thiscompouIld.Inadditiollitwasdecomposed

t｡ pentnchl()1･Oben2;Cue afterhp,ating with 1

methanolicNi10H solutiorlfor10mins.(Tahle4)

From thesel･CSultsthisisurldotlbtedlythesam
a90-OCta.

rthasnlrcady discussed thatthemolecul

structure80fcyclohcxarle and it･s chlorinate
dct･ivtltivcshavecrhairlorn.Åna thernolecul左

C｡n触urati｡n of0-0cta wasdete1･mincdtob

the.IIIinFi旦･1･Aswecanexpectonlytw
molecularconfigurationspwhich areableto

chlorillatedto0-0ctaandoneof叫em･Ⅰ(Fig･l

witsalreadydeterminedasα-hepta,Sotherothe

ⅠⅠ(Figt-i)wouldbe㍗-heptEt･Some

dataclcrivedfrom thisconfigul.ation

intheTable1.

areshown

Altho嶋hil一thepreviousreport(1)weasst

themokcularcqnfi卯1･fltk)A of㍗-heptaby

polarographicstudi郎(汀･̀1)ofthechloril-ateds

tancel.OfEty and㍗-nHq,W- menditaSde,scrlb昏d
here.ThethctoreticalvahlCOfi.hedipolemOme

calculatedfromthismolecularconrlgul･ati｡nagre

lViththatofcxperimellt.(7)
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Ⅴ α-hepta OLe'cta･β-㍗-octa
lV e-BrICCIHCl1-11･ICl(,llrTHC1lICI

with

Fig･1
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Ⅴ α-hepta 0-octi10-0二ta,〟-p-00ta
IV トnI-rCCIHCIIIHLCLI-1-cH-1CICI

wkh


