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であった (2.6ど).Ethyl(±)trolls,trallS･Chrysan-

themumdicarboxylateの標本試料と mp,IR共に

完全に一致した.
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R6sum占

Methyl(+)irons,trans･chrysanthemumdicarb･

oxylate,whentreatedwithpotassium methoxide

inabsolutemethanolmedium,racemisedin28%

yield. Successivethreeorfourtimesrepetitions

ofthisprocedurewiththeullCryStallisableester

fractionssu侃cedpracticallycompleteracemisa-

tionoftheactiveesteremployed.

A NoyelSyntheSi80fa･AIethylMuconicAcid. ShyujiINAllASU,Yuzoh,otTYJiandMinoruOtTNO

(InstituteforChemiCal Research,KyotoUniversity)ReceivedJuly28,1960. BotJ･lEIKagaku,

25,108,1960(withEnglishr6sum6,111).

20. α･MetIlylmuconicacidの新合成法 相桝修司,井上雄三,大野 稔 (京都大学 化学

研究所 大野研究室) 35.7.28 受和

o･Cresolを宙接酸化して α-methylmuconicacidを合成する方法は目的物以外に多塁の樹脂状物を

副生する.著者等は o･cresolから出発して α-methylcatecholを合成し更にこれから懲化的環開裂

によりEr･methylmuconicacidの合成を試みた.Ozone酸化によっては特異的環開裂は起らなかっ

たが peraceticacidによる顧化的環開裂は極めて短時間で進行しα一methyImtlCOnicacidを得た.

しかも前述の国技酸化に比較して収環も向上し,

o･Cresolを peracetic-acid.で肩珪酸化して EY･me･

thyl･cis,cl'S-muCOnicacidを合成する方法1)はすでに

報告されているが peraceticacidによる直接酸化で

は α･metbylmuconicacidの他に quinoid型化合物

を生じ,これは更に菰縮合して多量の男色樹脂1人物を

与へる.

Peraceticacid の程々の温度において,又各温度

に於ける顧化の条件を検討したが罪合樹脂物の副生は

不可避的で α･methylmuconicacidの収晃は｢紋に

低い.

oICresolから α-methyl-cis,Gis-muconicacidの生

成は中間の酸化階程として o･quinoid型を経て進行す

る事は疑いない事実である. 然るに peraceticacid

による軟化の際 ♪･quinoid型 intemediateの生成

も又避けられないのであって信子論的にはむ しろ

I)･quinoid型の万が生蛇し易いから本敢化に於ける日
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得られる酸は極めて高純度のものであった.

的物 α･metbylmuconicacidの収率の劣るのは好ま

しくないp-quinoid型がより多く生成し,こ叫が重縮

合して樹脂化する印に依るものと考えられる.従って

O-cresolから出発して,かかるp-quinoidの生成を

防ぎ∂･quinoidのみを生成するが如き酸化を行えば目

的物をより好収盛で子守る串が出来るであろう.

;Y,:者等は上述の宙接顧化法に依らず♪･quinoid型式

合物の副生を防止し好収墓で Er-methylmuconicacid

を狩るためO-cresolから α･methylcatecholを合成

し,これを更に酸化的閑雲呈によりα･methylmuconic

acidを得た.

その合成維持は下記に示す方法に基いて行なった.
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先ずO-cresolのnitro化に関しては2-3の可告2･舌)

がある.本実験に於ける nitro化は glacialacetic

acidと'oICreSOlの混合沿紋中にnitricacidとglacial

aceticacidの混合拓紋を把持しながら涜下する. 皮

応は低温で容易に進行し生成物は 3･nitro10･CreSOl,

5･nitro･o･cresol,3,5･dinitro･o･cresolの混合物である.

これらの nitro化合物は水中に注入し泥状の沈澱物を

炉別して柴め水蒸気蒸溜により 3･nitro･O-cresolを

分粧しmethanolから再結してmp700の式色針状結晶

を得た.

先に予備実験として 3･nitro･O-cresolを出発物質と

してその hydroxy二groupを保詔せずnitrogroupを

還元し更に diazo化して α-methylcatecholを得

ようとする試みは freeの hydroxygroupとdiazo-

nium salt間に couplingを生じ失敗に終った.従っ

てこの様な重合を防ぎ α-methylcatecholを合成す

るため 3･nitro10･CreSOlを benzene浴紋中 sodium

ethoxideを加へて Sodiumsaltとし次に桁妹を用い

ず dimethylsulfateで methyl化して 3･nitro･2･

methoxy･tolueneⅣ を得た. 嫡この際高純度の

dimethylsulfateを使用すれば収虫は定員的であるが

純度の恋いものでは収虫は著しく低下する.

次に 3-amino･2-methoxy-toluene V については

HoLfmann,Miller4)は3･nitro-2･methoxy･tolueneを

塩憩と zincで還元して得ているが本法は新たに調製

した Raneynickel触媒を加へ methanol搭媒中で

接触還元して 3･amino･2･methoxy･tolueneを得た.

3･Hydroxy･2･methoxy･toluenelI は 3･aminol2･

metboxy･tolueneT の bydrochlorideを diazo化

後これを分解して持たが,この階程は多虫の樹脂状物

を副生しその収量は良くない.｢殻にdiazo化の条件

は芳香核上の置換基の増加,田換基の珪額及びその位

田,更に又diazo化に使用する駿の笹塀,況皮ならび

に温度に依ってもdiazo化の生成速度及びその分月糾こ

大きな彫笹を及ぼすものと考えられる.

Diazo化の際,例へば anilineの酸性浴牧では ani-

1ineと anilinium ionが平衡状態 Ar-NH2+H◆!==与

Ar-NHS+ で存在しanilinium ionになれば反応性を

増してdiazo化が容易に進行すると思われるが,これ

には H が H'として Ar-NH3'から離脱し易い部が

必要であり,本実験における 3-hydroxyl2･methoxy･

tolueneの様な -OC打8grOupが核上に存在する蔀は

H'が拡れたくなり反応性が乏しくなるものと考えら

れる.

又生成した diazonium salt分解の際,多丑の捌 旨

状物を不可避的に生成するが斯かるLEi合田脂物の副Ll

を防止する手段として diazonium saltの cOPper

sulLate拓紋中に於ける分解 dil.sulfuricacid と

∽dium sulfateの加熱混合液中に於ける分解 diazo･

nium saltの讃抑溶紋中に sOdium nitrite を構下

し瞬間的に分解する方法,更に diazonium saltは炭

化水素に斑浴であるから分解の際に ligroin(bp95-

1050)を加へて分解と同時に生成する phenolのみを

ligroinに溶解せしめその間の重合樹月別ヒを防止する

方法等々について検討したが何れの場合も 3･hydr-

oxy･2･methoxy･tolueneの著しい収歪増加は認められ

なかった.Diazonium saltを分解して得た 3lhydr･

oxy･2･methoxy･tolueneは減圧蒸滑を操り退しても広

い節点範囲を示す.これはdiazo分解の時に水敢基田

換体の他に炭化水素に相当する水素置換体をも副生し

たためと考えられる.

このため恭溜物を potassiumhydroxide浴紋で処

理Lpotassiumsaltを形成す る fraction とこれを

形成しない fraction に分離し更にこれを怒性 にL

ether 抽出後, 前者から一定沸点の 3-hydroxy･2-

methoxy･tolueneを後者からは水素置換体と考えられ

る低沸点の油状物を柁た.

α･MethylcatecholⅧ は 3･hydroxy12･methoxy-

toluenelI を泣塩敬と加熱しても得られるが5) 本法

は Mazimaetal6)の方法を迫試して hydrobromic

acid と封官中で加熱 脱 methylして a･methyl

catechol を得た.上述の様な過程を経て合成 した

α･methylcatecholについて次に酸化的環開裂を試み

た.

Ozone勧化により最初に予備実験として catechol

から muconicacidの合成7)を迫試して比較的容易

に目的物を得たので著者等は α･metbylcatecholを

absol.methanol･propanol中で寒剤で冷却下に同様

の方法に基づいて ozone酸化を試みた.然るに核上

Er･POSition に methylgroup を有する α-methyl

catecholは catecholの勧化の場合に比較して著し

く安定で,他の溶媒の使用,ozone流量の増加,反応

時間の延長,更に軽々の教化触媒を添加した ozone

懲化においても α-methylmuconicacid は得られ

なかった. したがって次に:peraceticacidによる

α-methylcatecholの勧化の条件を検討した.即ち

12% 及び 42% の peraceticacidを調製しこれを

aceticanhydrideに搭解 した a-methylcatechol

lO9
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7'i言放に加-て取化した.この結果o･cresolの市接硬化

によりa･methylmuconicacidを狩るまでには歓迎

ttiJを要し,且つ高濃度の peraceticacidによる教化

の際その殆んどが黒色重縮合 したが,本懐化では著

しく短時間で α･methylmuconicacidを招,然も面

接取化の際にはその収率は15%前後 にとどまったが

P.:者等は25,%の収率で a-methylmuconicacidを得

た. 更に o･cresolの直接酸化の際に見られる著しい

新色及び粘調査縮合物の生成もこの場合は非常に少な

く 12%及び 42%peraceticacidによる酸化によって

生成する矧 ま何れも極めて高純度のものであった.

実 験

3･Nitro･O-cresol(D):o･CresoIIOOgglacialacetic

acidlOOccの混合溶液中に nitricacid(S.G.1.42)

107cc,glacialaceticacid300ccの混合桁紋を寒剤

で-150--100に冷却して捜拝しながら 2時間を要

して摘下した. 2時間後に反応混合物を水 5g中に

投入し沈澱物を軒別後, 水蒸気恭油により3-nitro･oI

cresolを得た.式色針状結晶mp700(petroleumether

から両紙)Anal.Found,C.55.09,H.4.59Calcd.

forC7rT703N,C.54.90,H.4.61Yield51g(36,%).

3･Nitro10･CreSOlの SOdium salt(礼):3-Nitro･O-

cresollOOg(0.65mol) を benzene300cc に溶解

し暢浴上加熱投拝 しながら sodium ethoxide晴紋

(Na15g,ethano1350cc)を摘下し析出する赤色の 3l

nitro･o･cresolの Sodium saltを折別して benzene

で沈船後乾燥した.

3･Nitro･2･methoxytoluene(Ⅳ):3･Nitro･o･cresol

のSodiumsalt107g(0.61mol)に dimethylsulfate

170g(1.30mol)を加へて 1200で 2時【馴 n熟した.

,P<色の反応生成物は水蒸気恭潤し河山紋はether抽出

後 減EE兼潤により 3･nitrol2･methoxytoluene (Ⅳ)

を柑た. bp121-1220/1mm. Anal.Found,C.

57.66,H.5.68.Calcd.forC8H903N, C.57.48,

H.5.43Yield80g(90%).

3･Amino･2･methoxytoluene(Y):3･Nitro12･meth･

oxytoluene50g(0.305mol)を 150ccの methanol

に前節し新しく調製した RaneyNi5gを加へて還

元 すると 22gの水素 (Calcd.21.78Jat170) を

吸収して 3･amino･2･rnethoxytoluene(Y)を持た,

bp660/1mm.Anal.Found,C.70.07,H.8.33.Calcd.

forC8HllON,C.70.04,H.8.08Yield50.7g(97%).

次にこれに塩敬を加-て hydrochlorideとし混紡後

methanolから再結 した. Hydrochloridemp2800

(decomp).

3･Hydroxy･2･methoxytoluene(ll): 3･Amino･2･

110

methoxytolueneの hydrochloride5gを 50ccの水

に浴解し況垢懲 6cc氷片 20gを加-低温下に 2.2g

の sOdiumnitriteを 10ccの水に搭附した紋を投打

しながら,少しづつ江加して行く.Sodiumnitriteの

消貿は ヨード加里澱粉紙によって見た. Dial:Onium

saltの生成は zincchlorideと (Ar-NヱCl)2･ZnC12

型 complexをつくり,これをsaltingoutして称認

した.

Diazonium salt浴紋は 10-2001時間摂搾後水蒸

気燕軌 こより長初は綬かに共役で次第に温度をあげて

水蒸気を通じながら分解した.この際多くのFi合捌 持

物を副生する.河出紋は saltingout後ether抽出し

これを 10/Oo'potassiumhydroxide搭紋で処理役再び

酸性にLether抽出後減圧蒸潤したbp91-20/llmm.

Anal.Found,C.69.66,H.7.42Calcd.forCSHIOOZ,

C.69.54,tL7.30 Yield1.12g(28,%).

α-Metbylcatecl101Ⅶ:3･Hydroxy･2･methoxy･

toluene3g と hydrobromicacid(S.G.1.48)9g

とを封筒申 1500で 3時間加熱した.生成物は アル

カt)中和役 etherで数回抽出し水洗乾燥牲減圧恭翻

した.bp131-20/15mm.Ana一.Found,C.67.99,

H.6.67 Calcd.forCTHsO1,, C.7.73, H.6.50

Yield2.4g(90%).

Catecl101の ozonOlysis:Catecl1012gを absol.

methanollOccに溶解し冷却下に -200で応分 50cc

の割合で ozoneを通 じた (ozone生成罷 3.2-3.6

mg/min).反応終了後搭妹を除き少最の水を加へて

拐浴上 5時間加熱して ozonideを分節し 狩られた

muconicacidは methanolから再結した.mp177-

80.Anal.Found,C.50.71,H.4.42 Calcd.for

C6ti604,C.50.71,H.4.26 Yield400mg(15.5,%).

α･MethylcatecholのOzonolysis: 上記予脚実験

に従い α･metbylcatecho12.48g (0.02mol)を

methanol-propanol(1:1)混合浴媒 10ccに桁解し

これに酸化触媒として cobaltacetate60mgを加へ

て dryice-alcohol寒剤申-20O--15C-で毎分ozone

50ccを2時間通じた.反応物は溶媒を除去後少最の

水を加へて拐浴上で加熱して ozonideを分解しこれ

を処理したが a･methylmuconicacidは得られなか

った.

LT･Methylcatecholの12% peraceticact.d懲化 :

α-Methylcatecho12g(0.016mol)を acetican･

hydridelOccに桁解し冷却下に 12.3/Oo'peracetic

acid30ccを加-た.最初混合前校は暗赤色を里する

が日数を経るに従い漸次槌色し 3日日に α･methyl

muconicacidの生成を認めた.その紙晶は軒別役更に

ifi紋を没前して析出する結晶を鈍め aceticacidで洗
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舵. mp165-70.Anal.Found.C.54.08,H.5.13

Calcd.forC7H804,C.53.84,H.5.16 Yield500mg

(20%),mp.187-80(methanolから再結).

a･Methylcatecholの42,% peraceticacid敢化:
α･Methylcatecbollg(0.008mol)を aceticaれ一

hydride5ccに浴解し冷却して 42,%'peraceticacid

lOccを加へた.3日後上記と同校に処理してa･meth-

ylmuconicacidを得た.Yield320mg(25.4,%').
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R由tlm6

m theoxidativecleavageofO･cresolbytheac･

tionofperaceticacid,theyieldofthedesired

Lr-methyl-cis.cis-muconicacidisloweredbythe

fomationofpolymersderivedfrom thepossible

♪･quinoidintermediates. Ⅰnordertoavoidthis,

thepresentauthorsattemptedtooxidize(T･methyl

catecholwithozoneandperaceticacid.

¢-Methylcatecholwaspreparedfrom 〇･αesol

through 3･nitro･o･cresol,3･nitrol2･methoxy.toluene.

3･amino･2･metboxy･tolueneand3･hydroxy-2･meth･

oxy･toluene. Ozonewaspassedthroughα･methyl

catecholat-20oorso,butthespecはCring

五ssiondidnottakeplace.Peraceticacidoxidation

ofα･methylcatecholaだorded α･methyl･cis,cl'S･

muconicacidinanyieldsomewhatlligberthan

thatofthedirectoxidationofO･cresol. Inthis

reaction,theformationofdarkpolymer,subsided

aswasexpectedandthecropwasenough pure

assucll.
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21.AIethylparatllion粉剤の経時変化生成物について (有機燐殺虫剤の化学的研究

第14報)* 後藤武鼠 牟田一郎叫,佐藤六郎 (員林省 投薬検査所) 35.7.30 受理

綻時変化したmethylparathion粉剤中の分解生成物について燐,I)･nitrophenolの定象.クロマト

グラフ,赤外線分析等によって研究した.分解生成物申P･nitrophenolは粉剤中に遊離の形で存在

し,燐成分は主として ether不浴,水,methanolに可浴の形で存在する. クロマトグラフと赤外

般分析によって燐成分は主として dirnethylthiophosphateとその S･methylisomer および

0･methy1-0･p-nitrophenylthiophosphateであることがわかった.

我々は metbylparatt一ion 粉剤の経時変化につい

て,これまでキヤ.)ヤーの物理化学的性質と分解率と

の関係, 分解防止剤等について研兜した結果を報告1)

し,粉剤における methylparathion の経時変化は

主として加水分解であると思われ分解生成物 として

♪･nitrophenolが生ずることを明かにしたが,燐成分

の形態についてはふれなかった.最近経時変化した粉

剤の兼吉が問恋になった例もあるので今回は分解生成

物について研究した結果を報告する*叫.

1. 分解生成物の分離定見

第 1炎に示すような各種の粉剤を作製し経時変化な

行わせたのち節2表に示す方法で軽々の fraction に

わけて定見した.♪-nitrophenol及び methylpara･

thionの定虫は 9-mitrophenol法によった.燐成分は

琉 ･硝酸で分解し,シ.)カを分離したのちモ.)プデン

酸で沈澱させ容昆法によって定宜し,その結果を第3

表に示した.♪･nitrophenolは大部分が etberで抽出

+ 節13報 :防虫科学,24,216(1959)
++ 現在 :掩原虫英株式合社勤務

桝 田和35年4月日本員芸化学会大会において講琉
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