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著者等lJはさきに08･d王mefhylsorbicac王dの氏何持
道にBgして報告したが,更に立体化学的に興味のある

polyene化合物研究の一環として a･metllylmuconic

zICid の研究を行ったのでこ にゝ報告する.Kulm 及

び MicheP は ethyltiglateとethyloxalateとの

縮合物を acetyl化し次いで加水分解することによっ

て a-methylmuconicac王dの-異性体を得た.この

ものは反応の型その他から irans,trans一異性体であ

ろうと考えられるがその幾何構造は確認されていない.

α･Methylmuco'nicacidには理論的に四軽の異性体
が存在する, 即ち cis･cis,Gis-trons,transTCis.

Lrans-trans井である.若者等は新合成法によりこれ

らのうちの三異性体を得て,それぞれの幾何稲造を確

認 した.多くの試みにもか わゝらず残 る一種即 ち

Erans-cis異性体を得ることは出来なかった.

o:Cresol(Ⅰ)を過酢酸で教化するとa-methyl･cis,
cz-S･muconicacid(ⅠⅠ),mpIS9-900,が得られる.

この敬を diazomelhapeで ester化するとmethyl

ester(ⅠⅠⅠ),mp350,が得られる./
cis,cis-Acid(ⅠⅠ)を冷 80% 硫酸と振塩すると不

飽和 1actonicacid(ⅠⅤ),mp105-60,が得られ,

この化合物の構造は次に述べる反応阿程と生成化合物

とから明らかである. cis,cis-Ac王dの 】actone化は

水と煮排しただけでも起り,同一生成物(ⅠⅤ)を与え

る.この1actone化に於て理論的には二種類の1actone

の生成が考え得るにもか わゝらず, この場合すべての

反応条件で唯一種の lactonicacid(IV)のみが得ら

れると云うことは興味あ､ることであり, この事実は後

に述べる理論的考察ともよく一致する.

LactonicチCid(IV)は diazomethaneで耽体の
methylester(Ⅴ)を生ずる.不飽和 lactonicestef

(V)は接触水窮で1分子の水素を吸収し飽和1,actonic

ester(ⅤⅠ),mp45-60,を生ずる. この飽和 Iac･

tonicester(ⅤⅠ)にmethanol中で sodiummethox-

ideを作用させると,環開裂を起し鎖状異性体(ⅥⅠ)

となり, これを加水分解するとa･methyl-Ay-dihy-

dromucon王cacid(VIII),mpi21丁20,を生ずる.

Half-ester(VII)の構造はオゾン酸化によりmethyl

hydrogenoxalate.(ⅠⅩ)(それ自体及び荏酸に加水分

解して)及び metllylsuccinicacid(Ⅹ)(それ自体及

びP･phenylphenacylester,mp1790,として) 杏

･X･このLt:合物の命名法は α-methylmllCOnicacidを
1Ta〝s

基礎に.している'そこで例えば MeOOC･CH=CHe暮S
･CH-CMe･COOH は (̀8)･methyl(a)･hydr0-
gen●a-methyl-cL'S,lrans･m'uconate と呼ばれろ.
cL'S或は transの詔は位田の煩に記す故に虫初の語
はαβ一二玉結合の規何稲造を示す.
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打たことにより花記された.その結果不飽和1actonic

acid 及びそれから誘申された化合物の構造はそれぞ

れ IV～VIIIであることが証明されたこ＼

不飽和 lactonicester(Ⅴ) に methanol 中で

sodium ,metboxide を作用させ.ると (8)-methyl

(a)Ihydrogeqα一methyl-cis',trans･muconate(XI),

mp1210,が得られる. この half-esterは減圧下で

茶溜すると,容易に再び lactbne化してもとの不飽和

lactonicester(Ⅴ)を生ずる.稀苛性ソーダで加水分

解するとhalf-ester(ⅩⅠ) は a-methy1-Gis,trans-

muconicacid'(XII),mp1720, を生ずる.この顧

(XII)及び ha'lf-ester(ⅩI)を diazomethaneで

eSter 化するといづれからも同一の dimethylesterI

(ⅩⅠⅠⅠ),mp600,が得られる.

cis,Gis-(ⅠⅠ)及び ci'S,trams-acidsI(XII) は共に

20% 苛性 ソーダと煎抑すると異性化され trans,

Lrans-acid(ⅩIV),mp2730,となる.これは混融試

験による国技の比較はしてないがKulm 及びMiche12)

によって得られた徴,mp2760,と同一物であると考

えられる･この幣はまた diazomethaneで dimethyl_

ester(ⅩⅤ),-mp55.50,に ester化され, これは ′

Harris及びBinns3)によって得られた ester,mp46

-70,に相当するものであろう.

白金触媒を用いて接触水添すると trans,trams-,

cis,trm9-,及び cis,cis･acidはそれぞれ 2分子の

水素を吸収して α一methyladipicacid (ⅩⅤⅠ),mp

58-90,を生じ, これは又 diamide,mp185-60,

としても確認された.

Conft'guralt'012:上述のごとくして得た軟の三種の

異性体,(II), (XII)及び (ⅩⅠⅤ)の幾何椛道はその

合成過程及び分光学的特性から明らかである.高融点㌔
の投も安定な異性体 (ⅩtV)は 11･anS･Lrans稲造を ､

造既知のtiglateとoxalateとの縮合によって得られ,

このような縮合の際には一般に iraTZS稲造が形成さ

れ.ることが知られているからである･又 この異性体は

80% 硫酸で処理してもIactonicacidに､lactone化

しないこともこの trans･Lrans稲造を支持するもの

である･ ､
o･Cresolの酸化的環開裂によって得られた異性体

(ⅠⅠ)は cis･cis稲造をもつものと思われる.1実際こ

の敬は容易に ⅠⅤ に lactone化され 更にtEi接及び

節三の異性体 (ⅩⅠⅠ) を経て高融点の敢 (XIV)に異

性化きれる.､

Alkoxideによる環開裂で得られる節三の髄のhalf-

.ester(ⅩI)は次の理由からcis･Lra〝S稲造を持つも J

のと考えられる. bctone環中の aP=韮結合は当



防 虫 科 学 訂 23 巻-I

20%NJOIT

MeOOC-Cfl-ClトClt-CMe-CIX)Me

(XV)

'GoH.
(I)

lkOltt
E E C77:NI E E

IJOOC-Clfjczt-CJZ-CMC-COOlt :MLnfに-CH-CI卜CHECM.-C(101te

(Il) (llI)

ほ.5,三!?,恕 r,,,0

‖o∝ -cH,-ctIくco二 cc-.".J

(lV)

1c=,N'

-tew c-clr-Cltく三二 3.-"C 望 McOu -C一･三-Chく:zi-C7:,I-1-e
(V) (vIj

Jj"･日 NAOMe 1NaOMe

MeOOCICII-CTl-CllICMt:-COOll

(Xl)

い 〃NIOII

McO(JC-Clt-ClZ-Ctr=-CIIMe-CtX)日

(VII)

lINNAOu

`llOoC-CllBCll-Cll:-CHMe-Coo川
くVlll)

MeO(.に-COlIJr+Ilo()C-CIl:-CJIMc-Cut)ll

(lX) (:く)

01

然cL'S構造をとらなければならない.又環開裂反応で 同種の反応例から｢紋に Irans稲造をもつものとさ
得られる half･esterは容易にもとの化合物 (Ⅴ)に ･ れている.

laclone化されるからこの aβ-=式結合のcl'S稲造は 節三の敢 (XII)もやはりErans,trallS-acid(XlV)

その環開裂反応申そのま 探ゝ持されていなければなら に異性化される. 故にこの第三の酸 (ⅩII)が cz'S-

ない.環開裂反応で新たに形成されるye-二重結合は LralZS稲造を持つことは明らかである.

Table1. Ultra･violetlight'absorptionofisomerica･methylmuconic

acidsincompar王sonwithsomellOmOlogues.

cIS･CIS CLS･lra〝s LralZS-1TtZnS

a-Methylmuconicacid･･

methylester

Muconicac王d4)

methylester

aα'-Dimethylmucon王cacids)

methylester

β-Methylmuconicac王d67

methylester

二

二
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(mFE) (mJL)

269 25,700 273 29,700

E蒜

轡

脱

却

犯

施

27,600 275 31,100

25,600 259 29,100

29,800 259 36,700

25,500 282 31,450

31,600 282 33,300

19,000 265 22,400

22,100 266 28,'400
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o･Cresol の環開裂で柑られるEE初の怒 (II)は容 ､

易に Iactone化されるから少くとも一桁の ct'S二重

結合を持っていなければならない.この矧まIactonic

ac王dを経て cis-trans異性体に異性化されるわでこ

の蕨に対し irans-cz'S構造は除外される.故に最初の
戟 (ⅠⅠ)は明らかに ctisICis構造であることが結論さ

れる･又このことはゆややかな条件で芳香族環を開裂

した際酸化生成物はまず最初に cl'S,SICis;cisの螺線

状構造を持って生成されると云う予想と一致する.

各異性体の幾何構造についての結論は分光学的にも

完全に支持きれる.

α-Metllylmuconicacid異性体及びその estersの

UV 吸収を同族異性体のそれと比較して Tab】elに
示す.各異性体の Ama方.は殆んど同一波長にあり,

明瞭な cisIShiftは示さない.然し分子吸光係数はす

べての房合に著しい相違を示し, cis･cis異性体の分

子吸光係数が最も低く,cis-Lrans変化は吸光係数を

増大させる.これらの論拠の安当性 に関しては著者

茄 23 巻-I

等Dが先に α･methyl･αβ-unsaturatedac王dsの系列

について論じたところである.

cl'S,Gis-Acidは 269m.u に於て最大分子吸光係数

20,700を,Gis,trams-acidは 269m/りこ於て 25,700

1を,trams,tT･a71S-aCidは 273mILtで 29,700を示す.､

Methylestersはそれぞれ 270m/Jで24,800,272mIL

で 27,600,275mFEで 31,100の伍を持つ.これらの

位は各異性体に予想される値とよく一致している.

Table2に各興隆体の IRISpeCtraの特徴ある吸収

波長を示す.

Tab一e2.CIlaraCteristicbandsintheinfra-red

absorptionspectraoftheisomericα一methyト

muconicacids(cm~り

cIS-CIS Cis-tt･ans trams-Erans

995 988

839 822 820ー

736 -

/ ◎▲
C1-13

e p Ja/ e
HOOC CH;=C IiOOC

干ⅠT Lへ- ､由 / 一､･へr e- ＼CII=CH Cool-I
/ β γ

(A)

cisICis異性体 (ⅠⅠ)の lactone化が一方向のみに

進み111-のIactoneを与えることは次のように説明さ

れる.

出発物質 (ⅠⅠ)は A の如き電子配置をとる.8･炭

素原子に結合した carboxyl基のelectronattracting

effectは隣り合った二重結合の polarizationをお冠

Ly炭素原子に正荷屯を生じさせる.tF炭素原子に結

合した carboxyl基の同様な効果は同じくβ炭素原子

上に正荷屯を生じさせるがこれは a-methyl置王政韮

の electronreleasingeffectによって非常に減殺き

れ,その結果β炭素原子の正荷屯はγ炭束原子のそれ

に比べて著しく弱い.-そ こで polarize きれた α-

carboxyl顧素のγ炭素原子への attackが起り, 吹

､ゝで carboxyl水素の protonとしての脱離と同時に

8炭素原子への protonの附加が起る,その結果生成

物として Iactonicacid(ⅠⅤ)のみが得られる.
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(B)

C=0

/

実 験

Mp 及び bp は祁正しなかった. UV 吸収は

ethanol浴紋として BeckmannmodelDU qllartZ

/spectrophotometreで,IR堺収は Shimadzumodel

AR1275doublebeamrecordingspectrophotometre

で行った.微虫分析は三井研究室を煩わした.･

a-Methyトcis,cis-muconicatid(ⅠⅠ)

O-Cresol(Ⅰ)73.5g(0.68mole)と 790mlの13/oo/

過酢酸浴紋 (過酢敵として 1.36mole) の混合物を

24時間氷冷した後,東に 1-2週間冷所に放置する.

析出した結晶を氾別し,酢酸で洗った後 methanolか

らdry-iceで7令却して再結し純粋の a-methyトcis,

cis-muconicacidを柱状結晶として得る,mp189-

1909(このmpは加熱速皮によって著しく変化するの

で浴温を 1600から1分間 100の割合で上昇させて

測定する),).max.269mIIE20,700(Anal.Found

C,53.73,H,5.26,Calcd.forC7HsOJC,53.84,

H,5.16)(12.3g:ll.3%)
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.定量的水惑:cis,cl'sIAc王d(II)0.103gを 60ml

のmethanolに浴解しPt02触媒(10mg)上で技hL水

素化すると2佃の二正結合に相当する36ml(200)の

水素を吸収する.yttzi元生成物は触媒及びIhIlt媒を除去し

た後benzeneから再話しα･methyladipicacid(XVⅠ),

mp5S～90(･MazzaandDiMaseT);mp610)を定

公的に村る. (Anal.FoundC,52.57,H,7.45,

Calcd.forC7H)204C,52.49.H,7.55)これは文

中amide,Imp185-60(BouveaultandLocquinSJ;

mp186.50)′と.しても砕認した (Anal.FoundC,

53.(描,H,8.91,N,17.79,Calcd.forC7H1402N2

C,53.14,托 8:97,N,17.71)

Methyla･methyl･cis,cis-muconate(Ill)

czls,cis･Ac享d(ⅠⅠ)を常法に従って diazomethane
のether浴液と反応させると定員的にdim9thylester

を狩る,lightpetroleum (bp40-500)から再結し

柱状結晶,mp350,lma,.270m.LLE24,800(Anal.

FoundC,58.70,H,6.80,Calcd.forC9HleOJ

C,58.69,H,6.57)

γ･Carboxymethy1-a-methy1-Aα･butenolide(ⅠⅤ)

a) cLIs,cl'S-Acid(ⅠⅠ)3.62gを冷80% 硫敢 36ml

と1時間駐日する.24時間後混合物を氷に注ぎ,アン

モニア水で琉敬を中和し(Congo･red酸性),この水

だ王統を充分に etherで抽出する.Etherを除去した

後 chloroformから再結し柱状結品の lactonicacid

(IV)を狩る,mp105-60(AnaLFoundC,53.60,

H,5.34,Calcd.forC7H30JC,53.84,H,5.16)

(3.08g)
b) cis,cis･Ac王d(ⅠⅠ)0.75gを逆流下で水と1時

Inl.f(排する.反応混合物はtt!dFt浴上で茄発乾田させ,班

班を ethy】acetate から再結すると γ･Carboxy･-

TPethyl-a-methyトAa･butenolide, mp1050,を柑

る.(Anal.FoundC,53.88,H,5.03,Calcd.for

C7tisO.-C,53.81.H,5.16),a)の方法でjEJた生

成物と混徹し,融点降下を示さなかった.(0.60g)

_y･Carbomethoxymethyトα-methy1-Aa-butenolide

(Ⅴ)

Lacton王cacid(ⅠⅤ,9.21g,0.059mole)のether

浴紋に,冷却し良く挺押しつつdiazomethane(0.065

mole)の ether浴紋を加える.反応物を減圧苅田す

ると1actonicest占r,bp150-10/9mm,,,Dml･4741.
を得る.(9.28g)

y･Carbomethoxymethyl-aImethylbutanolide(VI)

不飽和 1actonicester(V)1.314g (eI.0077mole)

を 50mlの methanolに浴解しPt触媒上で水素化

すると,1.1moleに相当する218ml(200)の水素を

吸収する.還元生成物は触媒及び溶媒を除いた後詰沼､

すると飽和 Iactonicester,bp136-90/5mm,を得

ち,これは ether-lightpetro7etlJn から繕片状に結

晶する,mp45-60(Anal.FoundC,55･73,ⅠⅠ,

6.98,Calcd.forC8Hlo_OJC,55.80,H,7.03)

(6)-Methyl (a)-hydrogen a･methyl･Jrdihy-

dromuconate(V一Ⅰ)

飽和 Iactonicester(VI)0.74g(0.0043mole)杏

8mlのmethnolに浴耶し,これに室温で1.64mlの

methanolicsodiummethoxide(2.62N,0.OOi3mole)

を加える.15分後反応物は減圧で氾縮し,6mlの水を

加え dil.HClで酸性にする.分離した油状物TIを

etherで抽出し,浴妹を除去した後,パラフィン上で

完全に減圧乾娩する,瑠 114642(1･20g)

オゾン酸化･･このhalf-ester(1･7g)のchloroform

浴紋に Ooで過剰のオゾンを通じ酸化する.浴媒を減 一

任下で除去し,残った ozonideは水を加えiB浴上で

10-15分加温して分解する.Etherで抽出し,減圧茶

招するとmetllylhydrogenoxalate(ⅠⅩ),bp110-40/

8mm (Anschtitz91; bplQ8-90/12mm) をirJる

(0.75g).この oxalateは容易に篠酸;mple60(揺

木試料と氾敵し融点降下を示さず)に加水分解する.

蒸溜残法を ethylacetateから再結すると methyト

succinicacid(Ⅹ),mp1060,を狩る.これは捺本試

料107と況親し融点降下を示さなかった(0･9g)･この

矧まdirp･phenylphenacylester,mp1790,として

も椛認した.(Anal.FoundC,75.92,H,5･54,

Calcd･forC33H.･306C･76･チ4,H,5･42) ●

a-Methyl･Ay-dihydromuconicacid(VIII)

Halトester(VII)1.17gを 1NINaOH12.5mlと

1時蘭以浴上で加温し,然る後 dil.HClで乾性にL

etherで抽出する.Etherを除去した後 benzcneか

ら朽結し針状結品として目的の朝を柑る,mp121-20

(Anal.FollndC,53.38,〟,6.44,Calcd,for

C7H100J C,53.16,H.6.37)(0.64g)

(8)-Methyl(a)･hydrogen a-methyl-Gis,trans-
muconate(ⅩⅠ)

不飽和 1actonicester~(Ⅴ)5.09g(0.0299mole)

を50mlのmethanolに浴解し12.5mlの metha-

nolicsodium nlethoxide(2.39N)を加える.15分

後だざ紋を滅庄iPj縮し,50mlの水を加えて dil.HCl

で酸性にする. 分祁して来る methylhydrogenα-

methyl-cz'S,lrans-muconateを ether抽出しこれを

benzeneから再結するとmp1210の柱針状結晶を得

ち,1m如.275mILe22,000(Anal.FoundC･56･53,
H,5.98Calcd.forC勺il1004C,56.46,H,5.92)

(4.60g)

Lactonicesterへの再変化 :Half-ester(XI,0.27g)

31
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を減圧で 170-50に加奈鳥すると紋体田分をifJる. こ

れを栢溜すると不飽和 1actonicester(V),bp150-

50/llmm,nb71,4820を得る (0･18g),これは IR-
spectrtlm の完全な一致によりⅤ であることを碇詔.

α･Methyト,Gis,trams-muconicacid(XII)
上述の hよIf･ester(ⅩⅠ)1.50g を lN･由aoH-

17.6mlと沿浴上で1時間加温する.然る後荷紋を dil.

HCIで敢性にし,分離して来る結晶を methanol及

び ethylacetateから再結すると板状結晶としてcis,

Lrans-ac王dを得る,mp172｡,}max.2691mILI25,700

(Ana一.FoundC,53.87,H,5.23,Calcd.forC7

H｡04C,53.84,､H,5.16)(1.35g)

水添ごCis,trams-Acid(XII)を Pt触媒上で接触

水添すると,2moleの水素を吸収しα一methyladipic

-acid,mp及び混敵 mp58-90,を生ずる.

Methylα-methyl-Gis,lrans-muCOnate(ⅩⅠII)

Methylhydrogenα-methy1-L:is,lrans-muCOnate

(ⅩⅠ)を常法に従い diazomethaneで ester化し,

methanolから再結すると柱状結晶の dimetIlylester.

mp600,1mは . 272mILe27,600, を得る(Anal･

FoundC,58.84,H,6.70,Calcd.forC9H120JC,

58･69,H,6.57)･ cis･Lra?S-Acid(ⅩⅠⅠ)からも同

様にして同じdfmethylesterを得る･

al.Methyl-lrans,trLfnS･muCOnicacid(ⅩⅠⅤ)

･a) a-Methyl-cis,cis･muconicacid(II,0151g)

を 20% NtaOH 水浴紋 30mlと4時間煮抑する.溶 ･

紋を冷却した後 dil.H2SOJで酸性にする.分離し

て来る結晶を methanolから再結し柱状結晶として

Er̀川S,trams-acid,mp2730(decomp.)(Kuhnand

Michel2';mp2760),lmaⅩ.273m.aE29,700;を得

る.(ATlal.FoundC,54.00,H,5.29,Calcd,for

C7ⅠもOJ C,53.84,H,5.16)(0.45g)

b) a-Methyl-cis,tl･anS-muCOnicacid(XII) i

同様に処理しても全く同一の irans,Lrans-acidを得
l
る.

水添:lrans,Lrans･Acidの接触水添は cis,cis-

及び cis,Erans-acidの場合と同様にα-methyladjpic

Acid(XVI)を生ずる.

Methyla･metllyl･lrans,trans･muconate (ⅩⅤ)l
DiazomethaneによるIrans,Lrans･acidの ester

化によってその dlmethylester を相た. 柱状結晶

(methanolから持続),mp55.50,amax.275mILe

31,100(HarrisandBinns3);mp46-70,lmaz.

276m.a]ogE4.17)(ATlal.,FoundC,58.51,H,

6.87,Calcd.forC9Hl20/C,58.69,H,6.57)
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Peracet王cdcidoxidationofo･crtesolgivesα-

methyトcis,Gis-muconicacid(ⅠⅠ),mp189-900.

Thisislactonized witIISlユ1plluricacid to tIle

lactonicacid (IV),which isconvertedtothe

】actonicmethylester(Ⅴ).T九etreatmentofthe

lactonicesterふithsodiummethoxideaffords(8)･

methyl(a)-llydrogen a-methy1-Gis,trans･muco-

nate(ⅩⅠ),whichis, inturnt,hyd,olyzedloa･

methyl･cis･Lran5-muconicacid(ⅩⅠⅠ),mp1720･L
TheGis,Gis-andGis,Lrans-acidsareisomerized

tothetrams,trams-isomer(XIV),mp2730,･byI
boilingwith20% aqueolユSsodium hydroxlde_

Thegeometrica一configurationsoftlleSeisomers

areestablishedbysyntheticevidenFeandspectra一

data.


