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tlelJrominこItion.Thishydrocarbon lVaSPurified

I)y the reduced distillation and absorption

chrom.ltOgraPhy(colorlessoil,bp.160-1620/13

mm).

1,17-1iis-(L･-chlorophenyl)-cyclopropane(scale二

likecrystalsfrom methanol,mp.83-83.50)was

alsoI)rcPared by thesameprocedurefromp-

ぐhlorucinmmicaldehydclVhichlVaSObtainedby

thecondensationofかchlor(山cnzaldchydeand

acel;lldellyde.

Thesctwo compounds decoloriZcd ncithcr

kalium permanganate solution nor hromine

underroom temperature,andfotlndvaluesof

elementary analysis wereagreed well with

calculatedvalues.ThepresenceOfcyclopropalle

ringlVaSCOnGrmed1)ytheinfrared absorption

spectm. In case of above procedure, it

is illlpOSSihlc to determine chemically the

gcotnctricillisomerism ofthesetlVOCOmPounds,
sotheisomerism wasdeducedfrom themeasu-

rementoEdipolcmoments.47 Thesctwocom-
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poundshowedlittleornoinsecticidalactivity

againstscvemlinsects.
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14 DDT 類緑物質の双極子能率につし､て (第 2朝) 肱tlj稔火,抗凹昌之 (京都大ll':

&注pI'.･印 出産製造学研究a',)京都大学 化fi'.･W･究FT武居桝･先述･2リ.5.6受理

I)I)T 鞍練物賢として,cyclopropane環を分子内に有する 1,1-his-(L,-chlorophe-

nyl)-cyLClopropane,I,21bis-(L･-chlorophenyl)-cyclopropane.I,I-diphenylcy-

cloprorlane,1,21aiphenylcyclopropane.の計4福の物質の,分子構造を決定するため,

双極子能率の測定を行 い, 1,トbis-(I,-Chl?rophenyl)-cyclopropane により,

cyclopropalle環と phenyl基の軸のなす角度は 600附近にあることを定め,次い<

),21bis-(♪-chloropllenyl)-cyclopropane

は,trans型が得られることを明かにした｡

著-古らは光に DDT及びその研緑化合物故蛤につ

いて,殺虫-)Jと分子川芯 との田並也を枚討するため双

梅子能率の田からそれらの分子flf･')出について老若亨を行

ったが(tJ,今回は DDT分子の脂肪抗側17{itrichlo-

roethylidenc誠を cyclopropy1-2占に正映した物矧 こ

ついて,rr･]様の考察を行つ串. ＼

即ち,.筋1表に示す様に骨格物I茸としてdipheny1-

cyclopropLlne2校と'その P,2'位塩素琵扱化合物

率を測定し,=JCいで適当な蛇型よE)計許した能率と比

較することによって,希物質の分子描出を考訳した｡
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の双極子能率より既報の合成過程によって

これらの化合物は何れも cyclopropaneltitTdtをイ1-し

ているから,光づ (I)を川いてcycloE)Top.lne現に

結合している悦子或は益とぢ平面のなすf)蛇を決'jifL

た.(Ⅱ)については光に Laugerら(ご)が合成L

DDTの規楓物質の化学構造と投出-)Jの関係を如拙っ

た報告に於で,コイガに著効があることを指摘した｡

然し,この化食物の合成法融点三割ま記叔されてrhl･らず,

Afにこの化合物には cis型,trd"S型が1FlXナ卑笛

であるが,この点に関しても全く触れていないO従っ

て著者らが光に合成し,今回測道を行った 川 )那,

彼等の物質とtl-]-であるかどうかは不別であるが,こ
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Table). Formll】aSOftZ1eRehtedCompoun(lsof1)I)T

'･l-:二っ ぐ＼二.･cI
CH2-CH2

1,1-llisr(t･-ぐhlorophenyl)-cyc7ol)rot,.lnC0)

rnl).10j-1Ul.50

∴ プ 千 二 .
CHip-CI72

＼
1,1-r)iphenylcycloprop.lne(3)

I)p.122-30/TJmlllflg

cl-く:ラ-C･1-,cfト く:ラ-cI
CHt_.

1,2･liis-(I)-chlorophcnyl)-Cycloprop.lnCL1)

くヨ ーczl-,clト く:ラ
CH2

1,21DiphenylcycloproIlane(ll

mp.83-83.50

1)p.160-20/13mmllg

のものについて双椀丁偲率の耐から,その矧 LIJJpi.性に

ついて考察 した｡ .

物 質 の 調 盲望

上記4拓の試料は著求の一人が既に湖JJ.'･O川)した方

法で分成 したものである｡粥班として)机 ､たIlenzene

は前号r('])と同様の朽朝地U.を行った l)p.80-SO.50

のものである｡

測･定 方 法

試料を henzeneにy;y(Lrt解 し,その符腔 dをピクノ

メーターで,逐電牢Eを-テロダイyビート法(5)で

測Q,tした.ff'tTEの比分梅♪巴C.を Iltlll,erSIadt･Kllmler･

の式(｡ (1)を用いて-3THJL

如 -2･ll十
.'lL7

(Fo+2)(Fo-1)-%]･･ ･ ;････(1,

三≡EdOo二ab:;i･････-･･････････････････-･･(2,I

Peoo-M21･eo.･･-∴--･:-････--･･-･･(3)

(3)によt)分･T･分梅を求めた,上式に於ける記PJ･はす

べて前肝]) と同一である｡ 式に Pe.Oよ()速1.'･lY;の式

(4)を川いて双桃子能率 IJを井川した.

･.･････････････････(4)

PJil上顆汀･分揃,P,tはIr･JTT･分揃であり,Tは絶対温

姥である｡PN+P^のtIlは して,.N.1の 1)相による

ll;I;丁.川折の1Tlとして.71･!?:した分･'[･F'11UrAtt7Dの 1.03

I.だをとった爪｡

測 定 結 果

糾勿jnJEの川Lj'心音.Wさをm2-炎に77:すO温蛇は′すべて

250,満身料土benzeneである.

Tablc2.I)ip(llC.MomentsMcasured･

Nn. N;一nle /̀(D)

I I,llhis･(♪-chlorophenyl)-cyclopropane2.09

H J,1-diphcnylcyclopropane 0.54

III 1,2-his-(I,-chldrophenyl)-FyClopropanc1.46

IV i,2-rJ)'phcny】cyclopropane 0.52

約3才壬には剤斬了の 〝,E,a,a,b,PL･丘,AiRD,

及び 〃 の ILt'(をtFJlfた｡

Table3. 7)iclectricConshnts,I)ensitics,
PohrJ'S;一tions;tndDjpoleMoments

ntRIJ-71.8cc
L.J e ､d

0.00000 2.2770 0.8719
0.00255 2.2825 0.8726 a-2.10
0.00418 2.2S59 0.87.11 b=0.2別
0.00467 2.2S6S 0.S73二王 Pl'ED--164.6cc
0.00832 2.2945 0.87.I.'‡ /I-2).rnl)

(II) MRD-62.1cc
り.H7:2I
0..V;I1 17--0..'i!J
0.tqT:iり b三0.12TJ

I_)tqlI:i 0.LV4.-) Pec.,=7∫.1cc
2.qJ1 fl.LVrlli J̀-l)Jut).

(Hl) T̂RIJ=77.Fh:
り.OlMりtJ Ll.2758 0.ti7:22
0.OO3.-)0 2.2796 0.8731 a-1.17
0.0060.-J 2.2837 0.8741 b-0.278
0.01124 2.2SS8 O.87;-J2 P20.-119･2cc
0.01308 2.2912 0.8750 /i-1.4L3T)

(lV) MRZ)=62.1cc
O.OOOO0 2.27(i7
0.00926 2.2801
O.Oof)S6 2.2503
0.01335 2.2518
0.02659 2.2.S(;Sl ∝
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(1) 1,llIiis-(p-chlorophenyl)-cyclopropane:
27.0m)

まつ'この拘TIによって cyclopropanc の㌫平出と

phcnyl2.11の剛のなす113蛇が決tBされ柑るo chlorol

phcnyl I.11の縫率として phcnylcyclopropane の

O.4m)(I)と chlorohcnzeneの 1.60Dl9)の和2.ODD

をとると,耶 1図に示す様に角皮は 600となt),衣

となる｡いづれにしてもSchomakcrらがchlorocy-

cloJ}rOI).lnCに於て,電子税担折の結果 C-Cl結合と

cyeloprop.lnC現のなす113既として得た位560(ll)とよ

く一致するp

Fig･I 1,1-13is-(i)-chlorophenyl)-

cy.clopropane

(2) 1.1-nil)henylcyclopropane:0.54D

Cyclopropanc環の C と phenyl娘の C の結合

能率として Phcnylcyclopropanc(0.49D(8)),或は

tolllCnC(0.34D(lT)) の能率を川い,phenylき左の軸

のtiqt平揃に対するflJ比を(1)にて淡'ji!された600とす

ると.この物37の能率は夫々 0.4tJD,0･34D となt),

机捌 tm'jii班と良好な一致を示す.

(こl) 】.:'-riis-(I-Chlorophenyl)-cyclopropane:
1.4r)D

この拘川 二は,Jrf112回に示す枝に cis型と Irans型

とが1WEL引手るが, 合成の過程(J)よE)しては,その

何れとも決'B L 突机､｡chlorophenyl益の能率として

2.ODD,1rt平田と鵜のなすlrJ蛇を 600として,各型

の能率を計3T.すると:cls刑 3.78D,LrL7,･S型 1.05D

となるochlorophenyl兆の能率として,3,-ehloro-

tolueneの 1.94D を用いても大差はない.その砧弧

測定値 は,大体 tra〃S型 と一致するoこの蔀只は

chloropllenyl⊇占棚zt:の反横力によって,cl'S型よt)

も LrL7nS型の方が安rlj己となり,合成過程に於て,殆

んど LTanS型が生ずることを戻すものである｡

1...I.VIIlLjif他は tyans型としての計第位より幾分大

きいQこの原田としては
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･ α ･

1ransILorm cisィorm

Fig･2 1,2-his-(I,-ehlorophenyl)-
cyelopropanc

a) cz'S型が不純物として況在するか,

h) この場合,1,1-his-(i,-chlorophcnyl)-cyclo-
propan占に於ける 600よt)ち,王E3平田と兆の
なすitJ姥が小さいか,

の二つが考えられる｡a)については,cT'szf当が約8%

配っているとすると,計算仙 ま測定帖と一致するO叉

h)については 4GtOとすればよい｡この他 よdl11.2-

dl'chlorocyclopropancについて Spinrad(｡).が1LfJた

拡48Oと一致するO故に1,2-=ET'IL1-枚の場合,1,1-=妃

挽の場合に比 して環平耐 こ対するVl蛇が小さくなるこ

七も考えられる.物矧 ま印鰯晶を反復し,.前払化学的

には梯⊥物j7と考えられるから,h)の可他姓がよt)

大きいのではないかと.tEI.われるO双極子tlE率mlJ'iEの両

のみからでは,確定的なことは云えないが,何れにし

-{も全部或は大部分が Lrans型であることには甜叫の

余地がない｡

(4) 1.21Diphenylcyclopropane:0.52D

Phenyl兆の耽率として,(2)よt)亨ミlた 0.tFi4D を

とE),(3)同様の計許を行うとcZ'S型 1.OI)tTalZS_弛 ､

0.3D を柑る｡phcnylcyclopropancの 0.49D を川,

いても大益はない｡これらの(JLliと測'iElJI'ほ の比校から

(3)同様 tranS型とILる可きセある｡

本研兜は,-iJi'米大学理学部化学数日森野研光三!に於

で行ったものであE),担々御指窮をⅠ払った森11i教授,

AA'JIl学士,下沢学士に況く謝志を炎すると兆に,紙的

御旗蛙 していた いゞた東都大学の武拭教授,三井放線,

大野助致控,中点助教授にあつくは言恥､たします｡
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Intheprev王ollSPnPCr(1),thedipolernomenIs

ofI)DTrlnditsrchtcdcompoundsweremetlSured

forstu(一yingtherehtionbctWeCnthemolccuhr
∫

structurennrlthe)'nsectici(hlactivity.Asthe

節 19 怨-H

rc】aledrOnlPOun(Lsofr)DTI(liphcnyleycJopro-

l).lnCdcrJ'Y.ltilでS,OrWhichsfnlClllr;tlfornlllhs

WCrCS7日川,ninT.lhlc1,WCrCrCCCntlysyntllt･.Size(I

l))'(･ncorthe.lllthor.qO… ). InthisptlPerlhe

(HpoIc moments Of these compounds were

rnLl.lSIJrLLr1,.1n(1thcir(htawereshowninTable2

and3.

Itwasproved from thedipolemomentthat

in 1,1-his-(I)-chlorophenyl)-cyclopropane, the

anglebetllreCn thephneofcyclopropanering

and theaxisofchlorophenylgroupliesnear

600,agreei哨■lViththe和lue(56O)bySchom;1ker

etどll.(ll)

Thcprominentl'nsccHcJ.(I.llactivityof1,2-

1-is-(♪-C.hlorophcnyl)ィycl叩rOr).lnC Was.proved

hyL凱IgCretal.(1).ht]tnothinJrlVaSr.epOrted

al)outitsgcomctriぐ.11王somcrJ'srn.ItlY.lSfound

fromthcdipolcmomenttJmtthetrnns･form is

'produccdhythc'mctho(IoronetIrthe.luthorsq)･

OntheDetermination ofy-ZIEC intheLindane･Kerosene.SollltioIl.(Stlldieson

AgrJ'ctlltllralChemicalsbythePolarographicMethodVIII) 川roshiFuL'̂ Nr.lnd

Minoru N 打̂ 2̂1m .̂ (Lal)omtoryofAgricultumlChemicals,KyotoUnh,CrSity)lくeccil･Cd

May13,1954.BolyzLIKL7gahlL19,83,1954(WithT三nglishrEsumH叫)

15. リンデン油剤の定量につし､て (ポ ーラログラフ法 による畏粟 の研究 vIII)
だ海 浩,lいぬ 稔 (京都大学 凸茶化!;'･･研究城)20.5.13.受rn

l)ンデシ油剤中の γ-ZIEC の丘丑には溶剤として使用されてゐる keroSeneが含水溶

媒に対して粁溶性の故に dioxaneや alcoholの水溶液を用いるポーラT)グラフ法は流＼

用出来ないoCyclolleXanOlを加えた界国,5位剤水溶液が1)ンデシ油剤を可溶化して田琵

溶液となり,そのポーラt)グラムが再現性のある γ-BIICの還元波を示L,そしてその波

高と濃度の問に直線関係が成立することから定量が可能<ある｡ 種々の条件を検討してl)

ンデン油剤中の γ-EECの新しい定丑方法を考案した｡

現在御坂の "0･5% リンデソfJli即 は 隼roseneに

lindnnc を 0.45-0.55W/V-,oo'm解 したものと塊
椎されてゐるが,その定鼓には kerosene が含水嗣
螺に極めて期Yi-;性であるために,従来 IIIIC 広ミ末な

どに用いられて井'=た diox.lneや aleoholの水浴液を

酢蛸とするポーラ｡グラ7法 による方法(1) は適用Lu

-y;ない｡ポーラF7グラフ池によって リンデy独和 小の

7-lilTCを'ji!TIT(するにはJRづ kcroscne を桁解し,

JLつポーク一･4'ラムをぬるに邦介のよいf(7蝶が必野で

ある｡

h'eroscncを打F'附するためには無水のIJJ'UrWrLi如!邪 し

くは和当市IP-1蛇の和郎隅払与水だ純 を仙川 しなければな

らないo1.U.モ水榊 桝 ]のポーラログラフィーは和々の研

兜t?がなされてゐろけれども. リiF,T!の-i:JlJTTJTからは

r('湖亡のT.flBl2,m仰 糊;の抑･出･.fr的宅のF;枇杭など脚 f･

の上に肌 t:且がある｡

卯仰lTtWl三fillの比較rltJFは 性の水1fr-iTfk'が邪mYI･.物質を

可Yff'化(solul,ilizc)してまiUJ判 勺に'/L'泣な隅田な摺質

frLi液となることは界耐.Fl比和耶液の柑EL!.bt)な牡jG等.であ

るの)｡択化水素系列の界耐拓性剤水桁液による可終化

は択素数の増すに従って小 となt),択素数が 10hLLL■
となると靭宍上的 ど可frLi化LtS来なくなる(1)0Kerosene

は火略 10-16の択素数の炭化水素の況合物であるか

ら印 な る押印i･m吐剤水弼旅では可frIi化 され ない.

KT･T汀I.:M によれば拓枇アルコールを同時に可榊 ヒす

ることによって択化水誠の可約化は著 しく増大する｡
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