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COlore-Ioil,I)p.185-1O50/1.8mm.Thisoilwas

pllrjfJ'ed hy.adsorptionchromatograph uslng

activatedaluminaforadsorptioncolumn(5Og,
30cmlX1.5cm)alldタトムexaneforsolvent.

A〝aL. Calcd. for C.5H12Cll:Cl,41.27.

Found:Cl.41.07%.
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andAssistantProf.M.Ohnofortheirhelpful

advicesandsuggestions.
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Constitutionand InsecticidalActivity.XI) MasayukiliAhÎD̂ (TakeiLaboratory,
InstituteforChemicalResearch,KyotoUniversity)ReceivedFeh.6,1956.Bolyu-Kagahu

21,22,1936(withr:ngliShrisumL1,23) /

6･ 1,2-Dipllenylcyclopropane類の合成とその性質･ 21(化学構造 と殺虫力に関 す

る研究･第 11報) 沢田昌之 (京都大学 イヒ学研究所 武居研究室)31.P.6.受理

さきに著者執 ま 1,2-diphenylcyclopropane 知を合成 し,双極子能率串の測定 から恐 らく

transarJ.であろうと緒論 したが,本報 ではBruの合成方法をとって trans-henzalacetophenonc

封から 3,5-diphenylpyrazoline知を総て ユ,21diphenylcyclopropane封を合成 した｡こゝに

得たものは前報でえT=ものと全 く同-であることを確認したので,この方法によ?て も Ll･OnS-

1,2-diphenylcyclopropane剤が得 られることがわかった｡

cyclopropane環を有する化合物を令成する有力な

手段 として α,β一不飽和 カル d:t'ニル化合物 (I)に

hydrazine･hydrate を作用 させて hydrazoneを生

成させると同時に群化反応を起させて A2-pyrazoline

料 (』)を札 この pyrazoline塀を分解脱究素せし

めて cycloprop.lne環 (Ⅷ)を村る方法が知一られてい

る｡ ●

程,flち製等 は可成 り困難であ る｡又著者等は 1,21

diphenylcyclopropane矧 まcyclopropane班に関し

て cis型及び trallS型をとりうることを指摘し, 背

者等がさきに合成した ものは双極子維率のblTlLji:川等の

純米か ら恐 らくtrans空riであろ うと結諭 した｡然L/T?

ら上述 の Beech 等 の報告で は彼等の和 た 1,2･

diphenylcyclopropane の幾何只性に関してはIltに

3
CfI空

NH2･NII2 5 4 3 / ＼
A-CH CH-CO-R′- 一一→ RICII-CIl2-C-R′ー R-CH- C1-I-R′

P a ＼ ク 1 2
NII-N

ヨー)

Kischner(I)は hcnz.11acctophcnoncにhydmzine

hydmtc を作用 させ て diphenylpyrazolineとな

し,次 に相性加盟 と白金陶土 を触媒 と して加熱 す

ると脱実弟;反応が行われて 1,2-dipher)ylCyCloproI

pancをNた｡-uiに虫近 13ccch等(elは7r'j性加坦のみ

を触媒 に用いて加 熱 した処,良好 な収員で 1,21

dipbenylcyclopropaneを持たと報告し,その分解条

件について検討している｡

著者等 ¢) はききに Lespieau 等の方法に従って

1,2-dipheI】ylcyclopropane･及び 1,2-his-(♪-chlo-

rophenyl)-cyelopropaneを合成したが,その合成過

23 ′

1 2 (∫) (T)

cls型と tyans型の混合物であろ うと一言附け加えて

い るのみで あ る｡以上の よ うな吾川Jiiから潜者 も亦

Kischer-13eech の方法に従 っ て 1,2-diJ)hcnyl-

cyclopropane効4郡 の合成 を行 い, それ らの批門

について検討 した｡

合成過程は おeech'等の指摘したFl叩'JLi:l戊物も含め

て袈示すると Chat日 の通 りである｡この中の Rと

しては 17,Cl,及び CI180 の3者を合成 した｡

一光づ benzalacetophenone(chlconc)獄 (rY)に

氾皮 90%･以上の hydrazinehydrate及び99% 酒
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榊を加えて黙抑して反応させるのであるが,この際生

成する hydrazone(Y)は群化速度が大きいために分

離されていない｡このことは邦2のカルボニル化合物

と azinc を生成しないことから指摘されている｡ア

セチル化物 (Ⅶ)は benzalacetophenone(rV)類と

hydrazinehydrate を無水醐酸中で加熱しても柑ら

れるが.同時に diacetylhydrazineが生ずるために

収虫が不良である｡従って生成した A2-pyTaZOline獄

(1Ⅰ)の粗結l冒ETIを措期して, このものに屯ちに灼水田

取を加えて反応させると好収妄壬で 1-acctyト3,51di-

pheny1-A2-pymzolinc類 (1Ⅰ)が得られる｡尚 3,51

安たで空気中に放JrL'ILするとhh鴇色樹脂状物に変化する｡

宅宗田換容相中ではや 安ゝ定である｡

次にこの 3,5-diphenyl-A2-pyrazoline現 (1Ⅰ)

を1.I)性加盟粉末の存在で 2000附近に加熱すると,先

ず Al-pyrazolinc類 (1Ⅷ)に只性化したのら脱窒讃

I,巾L;をおこす｡この反応において苛性加盟は A空型よ

f) Al空'lへの男性化皮応に必要であって,脱実弟;反hL;

には必ずしも必要としないように考えられる｡このこ

とはさきに著者等(lEJが1,1-diphcnylethylene現(訂)

に di.lZOmCthaneを作用させて 5,5-diphenyl-A7-

pyrazoline獄 (JtT)*を叩離したのち, これらを加C

触媒で 150つ附近 に加熱すると脱窒素反応=を起して

i,1-diphenylcyclopropane類 (ユⅧ) を得ており.

又本鞘告において合成した 3,51diphenyトALpyra-

zbline好i(ll)を鰯触媒で加熱しTも脱窒素反応が行

われず,-78性加里の存在で始めて脱窒素反応が行われ

ることから推guされるが,この点については東に検討

を加えねばならない｡

以上のようにして脱窒素反応が行われると先づ中間

生J戊物として diradical甥(Ⅸ)が生成すると考え

られる｡この diradical額が大部分はこのま､環化

反応を起して 1,2-diphenylcyclopropane類 (X)

がiEずるが,一派は diradieal顎が異性化したのち2

EI統合を有する 1,3-diphcnylpropene類が生成する

と考えられる｡このため脱買素反応によって狩られた

粗生成物は過マンガン酸カT)水浴紋を脱色するが,披

休のtL!･合(1,2-diphenylcyclopropane)は反鮎滅EE蒸

溜するか,吸着クロマトグラフにJ:つて,結lTtTJの場合

は朽結を繰返す ことによって 1,2-lliphCnylcycltI-

prol)TLnC湖を純相に柑ることがtll来る｡

こ にゝ和られた 3,LE～-Llir))1Cnyl-ALllyr.lZ.,linc方l

(ll),そのアセチル化物 (IV),1,2-(liphen_vlcyclo-

ProptlnCm (X),及び原料の I,L･nZtll.'lCCtOPlunonデ
獄 (TY)のWl,･!.i又はW'JI:Lの-iWi;R別t3げろとm1'Rの

･ミーニ昔 こ -･ミ竺三･く一二 /7C-＼ニ ー11-1'.ll:I,フcl-＼:/･ミ
Cll℡

(Ⅶ)

*この i'),lJ-rJjl)llenyll)yl･.lZOlinc矧 ま acetyl化を

112C N CH2-CH2
1 "

H巴C- N (Xl) (Ⅹ旺)

通りであるo 尚 3,5-diphenyl-Aヨ･pyrazoline廟は

ぅけないから AlF..).と考えられる｡何節6報の節1 不安定で棚 望困難のため粗製品の融点を示した｡
図では その化学朽道に A!?.g_を称 〃二がこれは A7 さきに著者等はLespicau等の方法に従って合成し

型に訂正する｡ た 1,2-diphcnylcyclopropanc 及び 1,2･bi.i(L ･ -

23
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Tablel･ Meltingpoints(oC)andboilingpoint(oC/mm)ofsynthesizsdcompounds･

C6H6- 1かCIC6H41 1かCH30･C6HJ- H古CK-CH-

R′ l C6H6- 19-CIC6H4- rLhCH30･C6H4- CH30･Ct;lid-

)モーCIl:CJi･CO-R′ (IV)

lilCJI-CH2-C-1ミ′
＼ ク (1Ⅰ)
NH-N

lt-CII-CII2-CllR′
＼ ク

CHaCO-N-N

lく.-CII-CfⅠ-R′'
＼ /
CH2

155一一156

95～97

108.5-1t)9

･83-83.5 70.5～71

chlorophcnyl)-cyclopropaneの規何異性に関して双

極子能率の泣IlJ定結果から全部 trans塾であるか,又

は大部分 Lrans型で少虫の C;S型が混在するかもし

れねという結論を得ているが,碇に赤外吸収スペクト

ル(6)からこれらは蝉-化合物からなっていると考えら

れるので.全部 Lrans型から成っていると推論される｡

次に本村告で示した Kischnerの方法で合成した 1,

2-diphenylcyclopropane 及び 1,2-his(p-chldro-

phenyl)-cyclopropaneが夫々上のものと同一である

か石かは次のようにして検討した｡

紋体の 1,2･diphenylcyclopropaneの場合は的点 r丈tI
及ひFHl折串はほ 一ゞ致しているが,更に紫外吸収スペ

クトルをau)i:した処 (art,-2図)何れの方法によって柑

220 2(;0 .301 こia

Wavelength,mfL.

Fig.1. Ultravioletabsorpt]'on spectra

ofIrons:chalconesinn-hexane･
I,lyons-chalcone
I,LralかP,L)′-dichloroch;llcone
虹,lrans-9,9'-dimethoxychalconc

21
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Fig･2･ UltravioletabsorptioflSPCCLrit.
of lrans-1,2-diphenylcyclopropanesin Iト
hexane.

I,Lransll,2-diphenylcyclopropane
I,Lrans-i,21bis-(♪-chlorophenyl).-cyclo-

prOpane
Ⅱ,.trams-1,2-bis-(L･-anisyl)-cyclopropane ,

られた もの も同一溶媒 (n-hexane)巾で同一波長

(231mp)において桜大吸収 (e-12.5×101) を示し

ておりTITd'者が同一物であることを確認した｡従って

Kischnerの方法によってもLralZS塾の1,2-diphen-

ylcyclopropaneが柑られることがわかった｡

次に 1,2-his(i)-chlorophenyl)-cyclopropancの
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場合は何れの方紙にJ:つてNlこものもmp.83-83.50

を示し況融しても軌･!:t附FTJ示さない｡文節外吸攻ス

ペク トル もW一打F'Iiu(〃･hcx.lnC)巾では【■~J一班･Li

(23ナmFJ)において柏大吸収 (e-727.UX10')を示し

ているから悶一物であると断)i:した｡従ってこの期合

も Kischncr等の方lJ三によって E,L7"S型の 1,2-his-

(♪-chlorophenyl)-cyelol)roPaneがfFJられることが

わかった｡

以上のように全く只った2つの合成方法によって同

一の化合物が狩られた点に関して,特に結LFLLとして柑

られた1,2･his一也IChlorophenyl)-cyFlopropaneの場

合について考えると,全く只った合成方法によって同

一割合の幾何只性体からなる況rT'-Jが柑られるというこ

とは有機合成化学の経験から考えられないことで,171
-の只性休が狩られたと考えるのが安当である｡従っ

て赤外吸収スペクトルの結末を検討せずともLranS型

叩独という結論が和られるわけであるし,一方紫列吸

収スペクトルの結果からも出何只性体の混合物とは考

えられない｡従って trans塾叫独の 1,2-diphenyト

cyclopropane額を得たということに凝PLUを差挟む余

地はない｡

又 Lrans型の 1,2-diphenylcyclopropane獄を柑

たのであるから脱窒弟…反応が行われ る厄前の 3,51

diphenyl-Al-pyrazoline郊 (1Ⅷ)の2つの phenyl′

基は pyrazoline矧 こ関して t,a〃∫に準ずる立体配

JBをとっているものと考えられる｡

又前印のLespieau等の方法の場合は1,3-diphenyl-

l.31dihromopropape好i(ヱrP) の並鍬 こよる脱央～
議環化反応で 1,2･diphcnylcyclopropane研く‡1Ⅰ)

が狩られたのであるから中間に diradical(ⅩY) が

生成するものと考えられる｡木摺の Kischncrの方

法でもdiradical(Ⅸ)が生成するものと考えられる

が,全く只った両合成法で同一のdiradicalが生成し,

その結果同一の LyanS型の 1,2-diphenilcyclopro-

panc斑が得られるものと考えられる｡

次に 1,2lhis-(p-anisyl)-cyclopropaneの場合は

Lespicau等の方法では合成していないが,TlfJ2者の

糊合と全く同様な Kischnerの方法で合成しており,

照外及び亦列吸収スペクトルの約nミ(耶2,3図)も併

せ考はして,上ru2化公物の糊合とFJ椛にtrans11,2･

I)is-(♪-.lnisyl)-cyclopr叩 ･lnCがrtlられたものと考え

･1-くヨ ーC･･.,r･CII空CI川r-くヨーR空
(ⅩlY)

欝 21 番-Ⅰ一

られる｡

又 1･♪･anisy1-2-styrylcyclopropaneの場合も同

様にして eyclopropane群に関して IT(7nS型と考え

られる｡

従って今追分l成された1,21diphcnylcyclopropane

机 帥 Jれい rL71LS型であってC,'S型が合成された例は

Wri'認されていない｡1946印Laugcr8;(7)が合成して衣

蛾研くTineoZEabl'ssctLJ'czzo)の不屯防他に効月王を謂めた

という1,2-I)王S-u･-chlorophcnyl)-cyeloprop.lneは触

点,幾何男性,合成法A,5'には全くNLれていないが,以
近同氏等く8)が発表した和文rflに示されている1,2-hJk-

(p-chlorophenyl)-cyclopropancはmp.82-82.50と

あり,Kischnerの方法によって合成している｡その

放何只性に関しては何等言及していないが,･7号者等が

Lespieau等, 及び Kischnerの方法で合成 した

transl1,2-his-(I)-chlorophenyl)-cyclopropane(mp.

83-83･50) と同一化合物であろうと考えられる｡従.

ってtrans型を和ているものと考えられる｡依って同

氏等が抑 こ衣蛾頂の防触試験に用いた化合物も恐らく

この:rLZnSll,2-(L,-chlorophenyl)-cyclopropaneで

あろうと考えられる｡

tyans-1,2-diphenylcyclopropane及びtrans-1,21

I)is-(p-Chloropheny】)-cyclopropaneの赤外吸収ス

ペクトルは矧 こ節.8和で示したので. こ でゝはtya〝sl

1,2-bis-(L･-anisyl)-cyclopropane及び transll-p-

anisy1-2-styrylcyclopropane の赤外吸収 スペクト

ルのみを示す (m3図)が,これ らの場合も9.8/L附

近に強い吸収を示L cyclopropane環の存在を示し

ており目的物に問迎いない｡

gIに放近の研先の によると今迄取扱われて来た

benzalacetophenone努iは何れもtrans型 (多型現

象のため融点の異った数種の結晶がある)であって,

新しく cls型がえられたことが-WLf=Hされている｡彼等

の研先では tyans型とcL'S型を分何ル たのは知田政の

henzal,lCetOphcnoncのみであるが,木研兜にJTlいた

F.vL換▲hcnztlhcctol)hcnonc好はhlJ馬方u三池びに耶1回

に-,示すJ:うTlg･汚JJt吸収スペクトルを'示している止か ら

何れもLrLIIJS出と考えられる｡

従って以上の研兜は総べて LraTIS粥の hcnzalaco-

tophenonc現を川発物門 として L,a〃sZilZの 1.2-

｡iphenylcycloprol,nne狩iをえたことになる｡cis型の

lR-く-I)-cH(.C"空〉clト≪:)-,t]-
(Ⅹ†)

ll-･(-I,-C1､完 ,CJ'＼ニーt= 訓 '

25



防 虫 科 学 界,21 巻-I

Wavenum b ers,in cm-1･
5000 2如 0 1666 1250 1000 83;i 714

む
t
Zd

d
o
J
d
o
p
b

･
(
t
h
s
!
q
t
!･
4
Y

s
!
E
(
･
G
.t
･
Su
D
J
l

a
tl
t
:d
o

l
d
o
p
b

tb

L
3S

･
=
･
T
h
s
!
u
v
も

･
t･
stLZ>J
l

I I I I J U 9 .7 7 I f

2 ノ8 4 5 6 7 8t 9 10 11 12 18 14 15

Wavelength,microns.

Fig.3. Infraredabsorptionspectraoftrams-1,2-diphenylcyclopropancs.

bcnz;11aectophenone 数の分離及 び これに対する

hydrazinchydrateの作用についてはEl下校討中で

ある｡

実 一 験

.こ ゝに示す拙点及び挑句は総て米祁正仏であるO~

lJVスペク トルはBcckmanDUspectrophot()mctcr

によl).lJもスペク トルは PerkinElmerModcl21

doublebeamspectrop王10tOmeterによって測定した｡

JYd元諺;分析を恥臓いした本学三井教授及びIRスペク

トルrJ抑雌いした大岩博士に虐 く御礼申上げる｡

BenzalaceLOPhellOTZe蹴 (IV)の合成

LransIBenZalaeetophenone: E.P.h'ohler等(o)

の方班に従って acetophenoneと benzaldehydeか

ら合成 した｡methanolから巧拙Lmp.5S-590の

ものを相で次の反応に仙川した｡収ま辻84.9%

UV スペク トル(浴妹 :n-hexane)のmaximum:

221mFL(EE12,550);298mp(e-24,030)

LyL711S-♪,♪′-Dichlorobenzalacetophenone(lJ).It'-

chlorohcnzalacctophenoneを rJ5% ethano14.-)cc,

水 7Occ, 及び苛性ソーダ 7.6gの浴披中に加えて氷

抽出押しつゝ♪-chlorobenzaldehyde20gを添加す

る｡この際温度は 15.-300 に保つようにする｡約2

26
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時間この温度で投拝した後一夜放起し,析出した組Tl11

を帽鎖し水洗する｡朗酸エチルから数回再結して出色

板状結晶を得た.収丑28.3g(72%),mp.156-157o

UV スペク トル(浴媒 ‥"-hexane)のmaximupl:
226mLL(E-14,780),.312m〃(E-25,570)

LrallS-♪,PI-Dimcthoxybcnzal;1cctOPhcnonc(12):

i,-methoxyacetophenonc.･6g,-i,苛性'.)-グ 1'.5g,

水 25cc及び､95形 ethanol15ccの溶紋中に加え'iir
血で捉搾しっゝanisaldehyde5.6gを徐々に蔽加す

る｡蔽加後1時間半常温で把持したのら10分間煮沸す

る｡放冷すると結晶が析出するから磁娼し水洗する｡

ethanolから2回再結すると微式包プ')ズム状約品-1な

えた｡収虫 5.95g(2.2%)0mp.101-101.5o

Subst.(mg) C% 11%

3.694 76.'19 6.17

C17H1602 76.12 5.lJ7

UVスペク トル(溶媒 :12-hexane)の maximum:

228mFL(C=18,57O);328mp(E--28,340)

Cinnamylidcne-p-methoL･yacctophcnonc.･ ♪-

mctllUXyaCCtPPhcnonc22･5gを~L'&性ソーダ 7.枚,

tJ4'oo'cthano145cc,水 70ccの浴紋中に加え'.･甘alで

批拝しながら cinnamicaldehyde20.4gを徐々に

添加する｡ポ加後2時E瑚'ii組 で把押した後一夜放位す
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る｡抑 Iル たt.WI托 相,TISし水洗したのら cth.1nOlか

ら放t.-17円約すると'ult色川端'ilf.I.lJ判 られる｡mp.94.i'J

-tJ.I)○｡収択 2i-J.4fr(61.1,0.I)

UV スペクトル(筋糾ミ:ll-hc.Y.lne)の m.1XimlJrn:

236mFJ(E--1U,2TO);-318m/J(e-4.I),3(L10)

Subst.(mg) C,oi 11,0.I

5.020 81.89 6.O3

C17ITlr,03 81.82 6.0二王

3,5-Dz.phenyl-A予-3,J･YL7ZOli〝e祝 (ll)の合成

.1,.r=)-I))'f)henyト 2̂-pyrazoHnc:trL7nS-7)enzalarCl

tot)hcnonc4.8g に 09% hydmzinchydmtc3cc

及び 99'oo/ctllahl12ccを加えて拐浴上で1時間煎

抑する｡研和を研去して放冷すると佃色針状結晶が析

川する｡Ethnolから一回FJ'紙すると mp.84-850

を示す｡収ilTt4.0g｡ このものは空知 こ触れると容易

に福邑田胴状となるから元窮分析は行い得なかった｡

3,51Bi島-(t･-ehlorophenyl)-A℡-pyrazoline.･l'a〝sI

3',3)I-dichlorobenzalacetophenone13g に 99,0i

hydrazinehydrate7.5cc及び 99% ethano130cc

を加えて1時間半;n抑還流する｡放杓すると何色針状

結晶を析出するか ら惜災し,ethanolから2回朽結す

ると mp.95-970を示す｡このものも空気に触れる

と容易に袖色相脈状となるから元弄…分析は行わなかっ

た｡

3,5-his-(t･-Llnisyl)-42-pyrazolinc:trL7nS-♪,P '-

dimethoxyT)enzalacetophenone1.2FIに 99% hyd-

mzinehydmtelcc及び fJf)形 cthano110ccをJJH

えて沿郡上で1.5時間黙抑nrrq流する｡放冷するとklW.'J

が折.'Hするから雷L_W3L etlmnolからIfTi紙すると無也

針状賂吊を得た｡mp.88-900｡亮一itT...状態でiLld矧こ触

れると窄易に褐色樹隅状となるから元昇言分析は行わな

かった｡

3サ Anisyト5-sty,yl-A叫 yrazoline･･tra〝sIC.]'n-

namylidene-♪-methoxyaeetophenone5gに 99%

llydr;lZinehydrate3cc及び 9リ% ethanol15ccを

加えて2時間黙排還流する｡放冷すると無色鱗片状紙

mI).ti5-870を示すO 空気中に放Jnすると苓封に苅

視也朋 行状となるから元諸芸分析は行わなかった｡

1-AcpLJ･L-3,LETJ-,tl'･lLCnl･7-A℡-1･J･ra～-OZL'〃e獅(lV)
の合1代

1-Aretyト3,5-dlphcnyl-ALpymZOline･'3,5-

dJ'phcny1-J2-pyrazolinL･3.lk (約lTET此比後田ちに使

TT])に1.Ttモ水即頂 10ccを加えて1Llyl郡上で1時間加熱し

たのらHlbL刺の爪(水耶竹rJか長江でWJli:･して得られる結

lT.TJを cthanolからh'(MTrl't!L'すると細也針状結晶 5.8g

(59%),なえた｡mp.12･-)-125.50

SLlhsI.(mJr) Cl70' H,../

4.061 77.OLq 0.15

C17HlOON! 77.27 6.06

1-Acctyl13,5ltか -(♪-eh10rophcnyl)-A!-pymzoI

2gに州水耶形 lOecを加えて助郡上で2相 相加熱し

たのら放冷すると紙VJが析出する｡ Ethanolから巧

打すると純色 プ')ズム状結晶 1.55g(68%)を叩た｡

mp.103-109o

Sllbst.(mg) C% H%～
3.236 61.51 4.13

C1711】10N2C12 61.26 4.20

1-Acetyl131かanisyト51Styryl-A2-pyrazoline･'

31かanisy1-51Styryl-A2-pyrazoline1.5gに細水甜

敢 10ccを加えて扮浴上で2時間加熱する｡次に未反

応の無水耶勅を減圧で河童して村た結晶をethanoIか

ら再結すると1.qt包プ')ズム状絹lFt110.9g(69%)を得た｡

mp.92-93o
Subst.(mg) C% H,4;

4.239 74.83 6.ll

CeOI19)01'N2 75.00 6.25

J,2-Dt'♪ILenyZcJICZo♪ro♪ane類 (X)の合成

E'ans112-r)iphenylcyclopropane:3,51diphenyl-

Ae-PyraZOline8gに了J']性加盟粉末 0.2gを加えて実

弟…須沢巾で 200-2()30の油浴中で1時間加熱する｡

反応物を水中に注ぎエーテルで軸.(lル ェーテル戸を水

汰,巴梢で脱水する｡エーテルを迫った後3回減圧窮

mを行って hp･151-1540/12mm の無色油状溜分

3.8gを得た (この際1回減圧蒸潤を行ったのち敢化

アルミを用い吸着 クロマトグラフを行ってもよい)｡

このものは過マンガン酸カ))水溶紋を脱色しないo

UV スペクトル (浴媒 ;̀n-hexane)の maximum:

231mF,(e=12,GOO)n25L,-1.59t'n

StlTJst.(mfr) Cヲi Hfg

7.073 92.72 7.16

C15ITJ.I 92.74 7.26

IrL7nト1,2-llis-(♪-Chlorol)hcnyl)-cycloprop.1ne:

3,rJ-7Jis(♪-chlorophcnyl)-Je-pyrazoline5gに苛性

加盟粉末 0.2gを加え宅芽;知 fElPで 200⊥210｡の油

浴中で1.5時間加熱すると発泡しっ 反ゝ応する｡反応

物を水中に注ぎェ-テルで抽出しェ-テル戸を水洗,

脱水し,エーテルを溜去すると残溜物は結晶となる｡

_Methanolから数回再結すると無色鱗片状結晶 3.1g

をえた｡このものは第7報 で得た trans-1,2-his(p-

ehlorophenyl)-cyclopropane(mp.83-83.50)i

況職しても融点降下を示さず同一物である｡

27
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UVスペクトル(溶媒 :〟-hexane)の maximum .'

237m･(e-27,900)

Subst.(mg) C% H% _

3.216 63.52 5.03

Cl5H12CIL' 68.44 4.6O

LrLZnS-1,2-Jlis-(p-anisyl)-cyclopropane.･

3,5-his-(♪-anisyl)-A2-pyrazoline1.0g と苛性加

皿粉末 0.1gとを宝宗田換容器に入れ空気冷却管を附

して 1500で30分, 2000で30分加熱する｡反応物

をェーテルに桁して水洗後だ梢で脱水するOエーテル

を追つたのち metlianol.を加えて放冷すると紘砧が

析出するOMethanolから数回両紙すると無色プ1)ズ

ム状結晶 0.4gを得た｡mp.70.5一一710｡

UVスペクトル(溶媒 :n-hexane)のmaximuml'

236m/∫(ど-26,390). IR スペクトル く10.8mgin

O･8ml･ CHC13)の qclopropane環のLkeybon(I

と考えられるもの :′9.77p(S),11･18(M)

3.363 80.58 7.22

C17H1802 80.31 7.09

Lyans-1-3'-Anisyト21Styrylcyclopropane.･3-か

anisy1-5lStyryl-A31PyraZOlineの粗結Ura2.5g に

苛性加fn粉末 0.2gを加え窒素田換容器中で空気冷却

皆を附して油浴中で 200土50で2時間加熱する｡反

応物をエーテルに浴して水洗後だ梢で脱水する｡エー

テルを追った後 methanolを加えて放冷すると結晶

が折山するから東に数回 methanolから再結し!.qt色

紙品'J0.9gを得た｡mp.70-710

IR スペクトル (28･_Omginl･Oml.CHC13)の

cyclopropape群の key bond,と考えられるもの ･'
9.75/I(S).

SulJst.(mg) C% H%

2.fJ27 86.53 7.39

C】SH180 86.40 7.20

本研a'を行うに当って終始御懇切年御指串卸鞠控を

脳つた爪Ii!敏弘 大野助教授に好く御礼小上げる｡

Re'S7Lllle'

Inthepreviouspaper,1,21diphenyl-and1, 2-

bis-(p-Chlotophenyl)-cyclopropaneWeresynthe-

sizedaccordingtoLespieau's procedure, and

then itWasconcluded thatthesecompounds

wereprobablylyons-formfromthemeasurement

28

ofdipolemoments.

Inthispaper,fouranaloguesoE1,2-diphenyl-

cyclopropanesweresynthesized according to

Kischner'sprocedure. SyntheticrouteissholVn

inChart1;3,5-diphenyトA2-pyrazolincswcrc

obtainedfrom benzalよcetophenones(trams)and

hydrazinehydrate(99%),andthesepyrazolines

wereunstablein atmosphereandpyrolyzedat

about200olVithpotassium hyかoxidecatalyst
＼

to 1,21diphenylcyelopropancs. Melting anrl

boiling I)ointsofcomp.ollndsoT)tainedinthcsc

reactionsaresholVninTable1,andultraviolet

andinfraredabsorptionspectraof1,2-diphenyl-

cycl(1prOpaneSareSllOWninFigs.2and3.

1,2-Diphenyl-and 1,2-his-(I,-chlorophcnyl)-＼
cyclopropaneobtainedhere,Were,respectively.

identified with tralZS-1,2-diphenyl-andLTanS-

1,2-his-(♪-chlorophenyl)-CyclopTOPaneobtained

inJpreViouspaper. So itwasconcludedthat

LTanS-1,2-diphenylcyclopropaneswereobtained

byKischner'sprocedure.
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