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35.10.31.受理

3-Hexin-トolを LiluilarKatalysatorで 1分手水添すると 3-cis-Hexen-1-01 のみになり全 く

iンans一異性体を含まない もあがえられることを明 らかにLT=.その他青菜アルコールの構造異性体で

ある 2-Gis-,2-trams-,3-trams-,4-cis-,4ltranS-および 5-甲e,xen-1101の 6物質を合成 して,それ等

の性質を明 らかにした.

天然青史 アルコ丁ル油分中に約5%の Irans一異性体が共存することを証明した.

2liyans-He東en-1-alを高収率で合成 し併せて天然青菜アルデヒドの放何構造はfrans一型であること

を決定 した.

なおTf茄 アルコール,青菜 アルデヒドおよび その近緑物質の その後の発展特に立体化学構造の変移

について取 り組めて記載 した.

机物ui酔 いに広 く存在する 2-Hexen-1-alおよび

3lCis-IIcxcn-1-01はいづjLも新鮮な り背柴のかお り"

をもっているので.それぞれ Blatteraldehydl,2)(Leaf

atdeJLyJc,γfESアルデヒ ド) および青菜 アルコ-〟

(Bl批tcralkoho18).Leafalcohol)と名づけられた.

Tf柴アルコールは憾酪 11の紅茶莫中にも見出され4･5)

又 日本血相伯仙の卍押せ点部中にフェニ丁ル酢酸エステ

ルとして-lf･在することも知 られていた6,7)が;ジャスモ

ン(3-Methy1-2-(2′-pentenyl)-2-cyclopenten-1-on)

8･9)並岱アルデヒ ド10,11･12,18)(2lErans-6-cis-Nonadien

lllal)●および N]瓜 アル コール柁),★*(2-1yans-6-cis-

Nonadien-1-01+)な どのきQL昧ある香気成分はいずれ も

HH

その分子中に 3-CfsIHexenyl韮 (CHa･CHrC=C-CH2･

CH2-)をもち育英アルコール又は合成 3-cis-llexen-1

-01を用いて天然物 と同じ幾何構造のものが合成され

るにおよんで胃袋アルコ-ルに対する阻心はにわかに

高められ るに至った.即ちジャスモンは Treff 等 Il),

Harper等15)により,韮柴 アルデヒドおよび胡瓜アル

コールは大野等18),Ruzicka等17)および Jutz18)などに

よってそれぞれ合成された…書.

背恭アルデヒ ドは最近フロ1)ダゴキプ1)(Eurycotl's

jToridanaW.)の腺分泌物中にも見出された19)がその

"におい"は外敵を防禦 し懲戒 させ るのに役立っている

もののようである.又Butenandt等20)によって朗らか

にされたタガメの一極 Belosiomaindicaの蛾のJl:Fr

性分泌物(雌を誘引する性質をもつ)の2ltranS-Hexen-

1101-acetatや 雌 蚕 蛾 の分 泌 する性誘引物質21,22)の

* 大野等 (瓜化.14,717(1938))は当時青菜アル

コ-,)レをtratZS一型 と考 え,それか ら合成 される

Nonadienal および Nondienolはすべて irans

であるとしたが役にRuzicka等 (Help.Chiふ.

Acta,27,1565(1944))によって Raman-Spe-

ktrumか ら育英 アルコールはcisであると改め

られT:. 従って これ らの天然物は,211ransl6-

cis-型である.

… 火野等(出化 15,193(1939))が Gurkenalko･

hol.胡瓜アルコール と名づけた.ことに対 して

RuzickaS (Help.,Chim.Acta,27,1562

.(1944))はその後になって先にVeilchenalkohol

と名づけたのであるか らこの名称が優先すると

述べているが,その名称の記載文掛 よない.

*'* Nonad.ienolおよびNonadienalの合成ははじめ

て Ruzicka等 (Heh'.Chiln.Acta,17,1602

(1934))によってSorbins凱IreathylesterをNa

還元 してえた 31Hexen11-01(この ものは後に
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Lrans一型 で あ る こ とが明 らかにされた)をrll'(

料 として合成されたが,その Nonadienalの

Semicarbazonはschmp.156-70で天鮒TL瓜
アルデヒ ドの間誘鞘体Schmp.157-80と融l'1降

下を示 さないと報告 されたので一時混乱 したが,

更にその後に (HelzJ.Chim.Acta,27.1561

(1944))上記合成物の Semicarbazonはi瓶 rl'に

よ りSchmp.162-1640に上昇 し天然物 とは只

なるtrans-trans一異性休であると訂正 された.I
なお Nonadienal又は Nonadienolは別に

Hunsdiecker(Chem.Ber.80,137(1947))によ

り1-Brom-2-pentenと 1,4-Dibrom-2-buten

とか ら又 Nonadienalは Sondheimer(I.Am.

Chem.Soc.,74.4040(1952))によりDipropagyl

･と･Athyljodidとか らえられる1,5-Octadiinを

Acetal化,1分手水が.そして史に脱エチルす

る方法によって合成 されている.



防 山 村 学 那 25 巻-Ⅳ

10,12-IIexadekadien-1-01●などはいずれもその分子

中に 21ⅠIexeny1兆(CtI8･Ctl2･CtT2･CIl=CIl･C172-)
をもっている. また放近発見 された Gypsymoth

(Part/tCLrial/J'S♪L7rL..,マイマイ仇の-秤)の 性調引

物Ti10-(+)-̂cetoxy-7lCis-hexadecen-1-0153)も載

繕物TIとして舛味がある.…'

班にTf非アルコール,うーf爪アルデヒドはjt:･に昆山を

誘引し糾-A)あるいはアゲハ蝶(PaPz'I/0XEELlllLSL.)の

机の色の変色に朋与する性貯 )̀をもつことなどが明ら

かにされた.このように背弟アルコ-ルおよび背柴ア

ルデヒドはそれ白身が新鮮な胃薬のかおりをもち又興

味ある天然および合成香気成分の中間体であることな

どかF'著者等の研死去においても, かってその研狩 ,

13,25-28)を行ったが上に述べたような昆虫生理に関与

する謂jJ峡 の屈近?発見に弼味をもち再びこれらのも

のに就いて研兜を行うことにした.研兜の一部は既に

相即 9･80･81)したが,ここに防虫科学誌25巻を記念し今

日迄にえた結果を取り細めて報告する.

背茄アJt,コ-Jt,およびその幾何異性休の合成

･ff柴 アルコール 3lCis-Hexen-1-01の合成 : 3-

Hexen-1-01は古くReichstein等82)による2,4-Hexa･

dien-1-01の部分還元…,Fischer等 8mによるSorbin･

aldehydの柄杓-Na還元,Ruzicka等84),武居等26)

によるSorbinsaure旦thylesterの酒的Na還元などで

それぞれ合成されているがその幾何川辺に関しては武

居等がはじめて Sorbins凱lreathylesterの Bouvault-

Blanc辺元による3-Hexen-1-01は天然物と香気が爽

り叉両者の誘導路の融点から推してcis一型であるとし

たが後にこのものは trans-型15･85)で他に小虫の川辺

異性体が混合したものであることが明らかにされた.

Crombie等86)は 2-Athy1-31Chlor-tetrahydrofuran

をNa一閃環して3-cz'S-,trams-(re∫ch)-Hexen-1-01況

合物を合成した.彼等はこのものを胡抜両界性休に分

別しようと試みたが成功しなかった.一般に三重結合

化合物のPd一触媒による1分手水添はcl'S一異性休をう

ち-1j'効な手段である.相当する inl01を経由して 3-

cis-IIexenl1-01とする企てはStol137)によってはじめ

て成功が もたらされた.彼等は Methyl王ithylketon

を山発物として1-Butinを経て3-Hexin-1-01を合成

した.然 しこの方法 による 3-1Iexin-1-01の収坤ミ

(2.28,%)があまりにも低いので,Y.:者二g;:甘)は Crombie

等38)が合成した3-cis-,trallS-Hexen-I-01配合物を大

野等27)の方法で Dibrom化して後アルカ.)で2分子

脱 HBrする万班によってHexinolの収率を高めよう

と試みた.cis一異性体か らの thre0-3,4-I)ibrom-

hexanolは容易に2分子脱 HBrされて Hexinolに

なるが irans-異性体か らの erylhrol3,4-Dibrom-

hexanolは1分子脱 Hl】rされるだけで Monobrom･

hexenolに止まる.もともとErans一只性t4:の多いこの

混合 Hexenolか ら上記の方法 によっ七え られた

Hexinolの収率は Tetrahydrofuranから通算すると

躍かに16%であって好ましい方法とは云えない.これ

らの方法に較べるとAcetylenを出発物とする Sond-

heimer38)の 3-Hexin-1-01の合成法は中間物を.取 り

山すことなく一挙に行いうることと著者等が追試改変

した緋恥では班用した Athyljodidに対し収率56%で

あって優れた方法である.

つ ぎに Hexinolの 1分子水添 を Stoll等37)は

Kolloidal-Pdで.大野等27)は Pd-BaS04で 1180で,

Crombie等85)は Pd-BaSO一で.又Sondheimer38)は

Pd-CaCOa触媒でそれぞれ行っている.Stoll等は1

分子水添物の 3,5-Dinitrobenzoatを繰返し円続して

ようやくSchmp.45-60のものを収坤140,%でえてい

るが純晶の3.5-DinitrobenZOatはSchmp.490である

ことから Stoll巧;がえたものは cl'S-(rcl'ch),tran三一

異性体の況合物であることは牧野も認めているようた

疑いの余地がない.又大町3;CrombieA,群のものも?.-･

者等29)がR!めて Pd-DaSO一触媒で 1分III･水添したも

のを 7R-Spektrum で検討して見るとやは F)小-Iiiの

trans一只性休がJJf成 してい る (Abb.1-b).つぎに

Sondheimerの1分lTl水添物も彼等の IR-Spektrum

からも明らかなように又彼'滞日身も認め Ilarper等も

招肝 5) しているように吋成t)の trans一只性体を混合

するものである (Abb.1-a).新着等の突放29)による

と cis一穴性肘 こ小流の Lra17S-舛性体が混合す る●▲と

3,5-Dinitrobenzoatにして朽約を繰返してもその分離

は容易でない.

物穴の動物に対する生FJ!現象はその放何構造や光学

興性などにより支配されることは既によく知られたこ

とである.著者等が目的とする昆虫生理に関係ある諸

事実の究明には幾何構造の興なる物質の況合物である

ことは望ましくない.そこで祈者等は上に述べたよう

に既知の方法を検討するとlt･に班何川辺的に叩-なも

のだけがえられるような方u三を探求した.その約取

Sondheimerの方はをいくらか改変して31tIexin-1-01

を分fRしその1分子水溶に触媒としてL7'〃dZarKataly･

. 10,12化の規何川辺は明らかでない.I.従って胃焚

アルデヒドの規何flqnとこのものの10位の幾何構

迫との関係は明らかでない.

榊 この Hexenolか ら合成･レた.Nonadienalの

Semicarbazonは Scbmp.一､1570(Hunsdiecker.

Chem . Ber.,80,139(1947))で天然物の同誘導

体と混融すると僅かに融点降下を示す.

糊★ 本誌 176fミ抄録
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sator紬を用いると IR-Spektrum によっても全 く で合成している.著者等は Abb.3に示すような方法

LrallS
(-≡三三 -)

で 2-Hexinll-0129)をえて,これを LEndlarKataly･

吸収のない3-cis-Hexen-1-01(特性 satorで1分子水添して合成した.

2-irons-Hexen-1-01の合成 '. このものは上の2-

吸収 11.5JJおよび 13.8/∫)がえられることを知った★

(Abb.1-C).

Abb.1. 1RISpektrendes3-cis-Hexen1110ls

′＼ lII一I

＼ 〈 ｢■▲ (a.)

∨ Yp I･(ら)I(C)＼ ノーヽ ∨ Ⅴ

V fI=〇一 ･tI(d)

8 9 10 11 12 13 14/∫

(a)Pd-CaCO8:Sondheimer(1950)
(b)Pd-BaSO4:Autor(1959)
(C)Pd-CaCO8-Bleiacetat:Autor(1960)
(d)NainNHS･.31tranS-Hexenll-01.'Autor(1959)

Hexin-トolを液安中Naで還元してえた.又このもの

は 2-ijans-HexenlllSaure-Chloridの LiAIIh道元

によってもえられた.

4-cisIHexen-1-01の合成 : Crombie等43)は 3-

Chlor-2-methyltetrahydropyran の Na による悶

環でえられる4-cis-,trams-Hexenl1-01を Brom化

して後,脱 HBrして4-Hexin-1TOlを合成している.

又Newman42)は1-Jod-4-hexin とKaliumacetatと

からこのものの合成を試みたが成功しなかった.'Y.'省

等は Kaliumacetatの代りに Silberacetatを川いて

好収星で 4lHexin-1-01なえた.ついでこのものを

pd-Bas°.触媒で1-51手水添して 4-cis-Hexenl1-01

を合成した(Abb.4).

4-trams-Hexen-1101の合成 : 上記の 4-Hexinl

1-01を液安中で Naで還元してこのものを合成した

(Abb.4).

5-Hexen-1-01の合成 : Abb.5に示すような経路

を経て5-Hexin-1-01を合成した.このものを紋安中

でNa還元で1分手水添して5-Hexen-トolなえた.

このものは放何異性体をもたない.

上述のようにして合成した4位の Hexinolのうち

31Hexin1-01以外のものの IR-Spektrum は三ili射i合

Abb.2. Darstellungvon3-cisIHexen-1-olund3lLrans-Hexen-1-ol

Na C2H5J NaNH2
CII≡CH- ->CH…CNa- うC2H5C…CH- 1>C2H5C…CNa

in NH8
LindLarC9H5､ .rCH｡)ラ(
FrC2";)C=Cく:C"2)20"

〉

cis

ーC2";)C=Cく:cH｡)皇OH

CH,-CH2＼~/0
tC2H5C--C(CH2)皇OH-

3lLrans-Hexen-1101の合成 : このものは背茄アル

コールの矧 可釈性体であって両者の言E性Tiを比較する

必要から合成した.このものは既に3-ⅠⅠexin-1-01を披

安中でNa還元し,あるいは3-1Yans-Hexen-1-saure85)

またはその Athylesterの LiAIH.道元18)によっても

合成されているが.著者等はa'u法によった (Abb.2).

･育英アJL,コールの構造異性体の合成

2-Gis-Hexenll-01の合成 : Colonge等40)は2-cis-

4-Chlorbutenl1-01と_C2H5MgBrとから Smets41)

は 2-Hexin-1-01の Kolloidal-Pdによる1分子水添

170

inNH8 1YanS

にもとずく特性吸収を 4.4-4.7fLに明瞭にホしてい

るが 3-Hexin-1-01のみはそれが殆んど認められな

い29).この現象についてはWoti2:44)がSymmetrische

Acetylen化合物に加 ､て述べていることと一致する･

C.Jut2:も著者等と同年 (Chem.Ber.,92,1983

(1959))3-Hexin-I-01%LindlarKatalysator

で1分手水解して 3-Gis-Hexen11101を合成して

いるがその成何央性体の況在の有払 おJ:ぴIR-

Spektrum については述べていない.
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Ab b.3. DarstellungY on2-cJ'S-ITexenl1-olund 2lEra17S-Hexen-1101

Na C31I7Br C2tISMgBr
CH:I-CTT - ->CttT=CNa- う C8117C･-:CII- うC8H7C…CMgBr

inNHa

Lt'll(llar

inNHS

ⅠICIiO
- ヰ C8117C ≡三 c ctIと01Ⅰ-

一二~‥:I_I.-I I:;-:‥‥:=‥‥
cl'S

cat:)I:a:ncsC lH20H ｢ LiAltI･

inPyridin H H
caH7CHO+ CH2(COOH)2-→ Caw,-C=C-COOHj991,C3H7-C=C-COCl

.H H

Abb.4. DarstellungYon4-cls-Hexen-1-olund4-trams-Hexenl1-ol

Na
cH=CIi前 訂 CII…CNa盟 cIIaC…CII空 聖cHBC…CNaBif9 9fl

NaJ CHaCOOAg

cl's

inNII8 1ranS

Abb.5 Darstellungγon5-Hexen-1-ol

Na Br(CH2)●CI
cIk CH - → CH…CNa- → CII…C(CI72).Cl_Ni clI=C(CfI2).J

inNrr3

AgOOCCHa KOtI
- -う CH…C(CH2)100CCH8-- CII…C(CII2)10H

J NainNHS

CH2=CH(CH2)40H

Abb.6.IR-Spektrendesnat批lichenB15tteralkohols なおそれぞれの nD,Sdp.,3,5-Dinitrobenzoatの

▲

(BusPfefferminz61:Crornbie)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 ll1213 14

1(jL)→
(ausTeebはttern:~Autor)

Schmp.等は既に報告した;9).

天然育英アルコール潮分巾の 3ltralIS-IIexen-1-ol

a の存在の確認

Tj柴アルコールの地l耶稚拙にLuしては武店等26)が

trallS一犯であるとしたのに対 して Ru2:icka等17)は

RaTnan-Spektrum から,Stol1.,687･15)は三重結合化

合物の Pd一触脚 こよる1分手水添/1成物の定説か ら

Crombie等85)は天然物の IR-Spektum から叉湯川

b 等46'は合buヒ学的な理由からそれぞれ cis一型であると

決定した.しかるにCrombie等35)が示した天然物書の

IR-Spektrum を仔鰍 こ観察すると cis-Athylen結合

による 11.5J̀および 13.8Jtの吸収の他に 10.3〟に

trans-Athylen結合にもとずく吸収を顕著に示してい

* 原料は薄荷精油の苗抑点部.
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る(Abb.6-a).

それに対して著者等が合成した 3-cis-j'Sよぴ 3-

trans-Hexen-1-01の IR-Spektrum はそれぞれ他の

幾何異性体の吸収を全く示さない(Abb.1-C,d)このこ

とは天然物から背非アルコール油分を調魁する過程で

cisから iransへの輿性化がおきたか,あるいはもと

もと天然物中に cis-件と共に Lrans一体も存在するの

ではないか,という二つの疑問を提供する.前の難問

に対しては 3-cis-Hexen-1-01について茶菓から常葉

アルコール溜分を調製する際にとった処理条件で,そ

のフタ-ル髄の半エステル,あるいは 3,5-Dinitro･

benzoatをつくり,それぞれ40%苛性加里浴紋と共に

水論気韻潮を行なったが処理前後の nl),Sdp.および

IR-Spektrum 等に変化は認められなかった.従って

青菜アルコ-ル溜分調製の際の処理によるcl'SぅtrallS

異性化ほおこらない.

そこで著者等は新たに茶生柴から調製した粗腎炎ア

ルコ-ル溜分 2.0gを 3.5-Dinitrobenzoatに串き分

別再紙を練返し各区のIdA点 IR-Spektrum等について

検討しながら噸次 cis興性体の除去を行い,ついに

Schmp.430(純晶47.50)を示し,その IR-Spektrum

が本来の3-trams-Hexen-1-01の3,5-Dinitrobenzoat

に全く一致し元諺;分析も一致するもめを分離すること

に成功した.

Abb.7 1R-SpektrenYonnatdrlichemiyans-Ester

(a)undsynthetischemiyallS-Ester(b)

(a)

()
l▲

IG

3 4 5 6 7 8 9 10 ll12 13 14

1(FL)→

一方この溜分を Gaschromatographieにかけて2

つのピークに分舶することに成功した.叉合成3-cis-

および3-1ransIHexen-1-01を同一方法でalrJ定し大身長

物のそれと同定して IrallS一体が約5,00'出在している

ことを確認したaO).

以上のことから天然背柴アルコ-ル溜分中には小袋

の LralZS一興性体が混在することが明らかになった.

しかし氾乱をさけるために育英アルコニル (Blatter-

alkohol.Leafalcohol).という名称は 3-cis-Hexen-
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1-01だけを呼ぶことにする.

Abb.8 GaschromatogramdesnatiirlichenBlatter-

alkohols

10 15 20min

Kolonne(0.6cmx3m).'P.E.G.(6000),Tr畠gergas:

N2,Str8mungsgeschwindigkeit:45mi/min,Tem･

peratur:1300,Spanung:4mV,Gerat:SchL'mazu
2-A.

背柴アルデヒドの合成および放何的近

2-trams-Hexen-1lalの合成 : 2-Hexen-1-al の

合成は 2-Hexen-1-01の Kaliumdichromatによる

酸化47),2-Hexen-1,4-diol又は3-Hexen-1,2-diolの

稀燐酸による脱水48),1,1,3-Tri缶thoxyhexanを2,%

拡散 と煮排49),4-Hydroxy-5-oX0-2-propy1-2,5-

dihydrofuran をN2ガス中で270-3200で加熱50)する

等の方法で合成されているが,いづれも投光な合成法

で且つ収率もよくない.又その娩何構造に関 しては

放後の方法によって合成されたものについてはJraJlS一

型であると思われるとある以タいま明碇でない.そして

一般にαβ-cis一不飽和アルデヒドは不安定51)であるの

で天然物は恐らく tyans-型であろうと恕像されてい

るに過ぎない.

著者等31)はつぎのようにして好収率で 2-EraJlS-

Hexenl1-alを合成した.即ち Butters色urechlorid

の CC14浴紋に AIC13の存在のもとに Acetylenを

吹 き込んで Propyトβ-chlorvinylketonとし これを

Acetyl化して後 LiAI札 で還元して β一Hydroxy-

hexanal-dimethylacetalとした.このものを10%硫

髄で共生も'm溜すると Acetalの分解と脱水が行われて

2-iran'S-Hexen-1-alを通辞50%の収率でえた.

ここにえられた 2-irons-Hexen-1-alのIR-Spekt･
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'Abb‥9 Darstellur哨dcs2-tr〝11S-1lexen-1-als

Ct]卜亨CTI
CII3tITCOCl-→CaTT;COCH-CTtCl

∧lCl3

NaOII-MeOIt I.îltT.-→ C317;COCTLCTI(OCtI3)2---→
TII 1OOo,ITISOI II

CaHrC-CIIごCH(OCIT3)2-→ CaCH7-C=C-CH01
oil II

rum は trans-

(言.=Z-10･3〃)
αβ-不飽和Carbonyl

(-C=C-C=06･lFL,-CHO3･5FL)にそjtぞjt特性吸収を

nj]陀料こ示している(Abb.10-a).Acetalの分肝と脱水

がF=T1時に行われてαβ-不飽和Carbonyl化合物がLi!成す

る糊合にはニーfrt結合とC=0とのHyperkonjukatsiche

Resonanz-effektにより安定なtrans一巧rJ.になること,

.J･5よび先 に合成 し幾何川辺の砕認された 21tranS-

tTexen-1-01の CrO3勲化でも好収率でえられること

などか らここに胡者等の合成したものは 21LrL7nS-

Hexenl1-alであることは斑Ptllの余地がない.

Abb.10. IR-Spektrendes2-lraJZSIHexenl1-als

(a)unddieses2,4-Dinitrophenylhydrazons(b)

ヽ

I/Il

/ (a)

∫

V=C王0 V V_ヽHC<-

_′ IL

P (b)

3 4 5 6 7 8 9 1011121314〝

-Tf雄アルデヒドの幾何構造: 前記の方法で合成し

た2-trallS-Hexen-1-alの2.4-Dinitrophenylhydrazon

(Schmp.1470),Semicarbazon(Schmp.1730)は,

かって大野!.T･e51m)が天然物からえたTJHnアルデヒドの

それぞれの調gL木と触J..､け,I.tぴ TR-Spektrum(̂bb.

10-b)が完全に一致する.従って従来n)1肺でなかった

背焚 アルデヒドの放何榔'Bは trans一犯であることが

ここにはじめて決定された.従って立体稲造的に今日

まで明らかでなかった胃炎アルデ ヒ ド(Blatteralde-

hyd,Leafaldejlyde)は 2-1rans-Hexenl1-alである

ことが解った.

宍 喰

Tf瓜アルコールISよびその他何ならびにmi'B只代休

.のhlJq*

317Icxin-1-01の LindlarKatalysatorによる1分

丁JJ(節 : フタ-ル酸の半エステルを経て印耶相野注し

た 3-1Iexin11-012.0gを酢慣メチル 20ccに桝かL

I.11〃d/arKatalysator39)1.5gの存在下常温で斑とうし

ながら水添する.触媒を折去 ･溶媒を迫って蒸研する

とSdp.1570で3-cis-Hexenl1-olをえる.n呈㌢1.4410,

収琉1.81g(90,%).

2-trans-Hexenl1-01の合成

2-tyans-Hexen-1-saure: Butyraldehyd50gと

Malons主iure70gにPyridin72gとPiperidinlgを加

え以郡上で5柑tUJJ[雌 花流させる.)･R概ガスの発生が

やむと反EL:な仰め戊脚 勿な氷水の小に旺ぎ込む.結晶

が折出するからこれを_i_-テルで才仙t俄 2nHCl次に

水で沈船,よく陀畑-I-ち.ェーテルを追って苅潤する

と 115-1170/15mm で 2ltmllS-1Tcxen-1-S旦ureを

える.Schrnp.32-40,収rlt62g(78,Oof),p-Jod-

pbenacylesterは Schmp.890.

C14H210J(361.22) Bcr.C46.16 115.81

Gef.C46.22 ⅠⅠ5.82

2-Eyans-Hexenl1-01: あらか じめ LiAllh 1.Og

をェ-テル 50ccに.u机 させ的封】比押下 2ltranS-

ⅠTexen-1-S生ureとSOC12から90% の収率でえられた

2-1rans-Hexen-1lS凱IreChlorid5.0gをゆっく り摘

下する.ilj郡上で4柑nJ加熱;笥流させて後反応物を冷

却しながら3nIIES0-35ccを滴下する.エーテル抽出

氷冷食脱飽和水で洗油する.充分乾燥しェ-テルを迫

って-i:'#潤すると Sdp.1560で 2-1rans-Hexen-1-01を

える.n℃1.4369,収受2.3g(69,%).

天然青菜アルコール河分の調撃望

柄取って宙ちに招印した茶の王t=.雅 3.3kgを同穴の

水に浸せきし灘Ij式.)R潤にかける.折目II紋は食ffl飽和,

ェーテル500cc知で3PltN日日牧このエーテルNIHl紋を

2nlICl.次で 2nKOltで沈縦する.花札 エーテル

を追ってl;H珊する.このi刺1･:を30Il朔染返 して新郎な茶

の!l三傑95kgから680/28mm の油分 7.3gを得た.

再折目こよって 150-1600油分 4.29gをえた.この油

分を1.q;.水フタール酸 9.2gとベンゾール 20cc中で3

時tlFTJ加熱還流する.得られた半エステル 11gは15%苛

性四連溶液で蒸気蒸潤にふして後処理を行い 152-4O

書 Hexinol茄およびHexenol類の合成は既に報告e9)

したので或視をさけて省略し,その後新たに改め

た点,および追加した実験だけをWtlした.
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で軌 1け る部分3.08gを持た.n呈字1.4378(Abb.6-b).

天然rllf恭アルコール河分から 3-tram s-Hexen-1-01

の叩恥 152-40溜分 2.02g と 3,5-Dinitroben･

zoylchlorid とか らェスチル 6.0g をえた.こゐ

エステルを石油エーテル (Sdp.35-400)で系統的に

分別ilj紺を繰返して Schmp.430を示すもの5mgを

Ill離した.その IR-Spektru.m (Abb.7-a)は合成 3-

trans-IIexen-1-01-3,5-dinittobenzoatの IR-Spekt-

rum(Abb.7-b)と完全に一致した.3,5-Dinitroben-

zoatは Schmp.430.

C13H1406N2(294.27) Ber.C53.06H4.76
Gef.C53.29H4.96

天然青菜アルコールの Gaschromatograpllieによ

る分離 .･ i)Kolonne(0.6×3m),Polyathylengly･

kol(6000);TragergasN2;Str6mungsgeschwind･

igkeit45cc/min;Temperatur,1300; ii) Gerat

Schimazu2-Aの条件で測定した.その結果天然物は

完全に2つの部分に分離しその Retentionszeitは13

分と15分40秒で[111者は約5%であった.つぎに別に

合成した純粋の 3-cis-および 3-1rans-Hexen-1101

を各々r-ll-発作で8u定Lcis一体は 15分40枚 trans-

肘 ま13分にピークを示した.従って天然物の先に流出

の部分は JraJlS一札 後に山る部分は cis-体であるこ

とを榔E.7Bした.

2-tralLS-Hexen-llal(-Ifrf焚アルデヒド)の合成

Propyトβ-chlorvinylketon: よく乾煉した三ロフ

ラスコに Butters註urechloridlO7g と CC14400cc

を加えこれに AIC13粉末 15gを添加し Ooに冷却し

なが ら汲しく撹押する.そして充分に乾燥梢処した

Acetylenを吹き込む. 1時間を要して AIC13粉末を

3剛 こ分けて加える.添加と同時に急激に反BL:h温度が

上るからよく冷却して 50以下に保たねばならない.

班に7時‖lJlF4-50に保ちながらAcetylenを吹き込

む.反は-h物はIBちに食塩飽和氷水 1500ccに徐々に注

ぎ込み,水掛 まエーテル 100cc宛4回抽出しェーテ

ル拙Ill紋と CCll層と合わせ乾燥後エ-テルを追う..

これを雑潤すると CC14の洞山後 Sdp.750/31mm で

Propyl-メ-chlorvinylketonをえる.nii21.4688,収虫

114g(86.3,00')52).

β-0Xo-m-hexanal-dimethylacetal:Propy1-β-ch･

lorvinylketonlO6gをメタノール 150ccに桁かし,

これをあらかじめ -180に冷却.壬琵押下 -4--100に

保ちながら2時間半を要してメタノール性苛性加盟浴

披 300cc(メタノール 350cc中に 1.5molの KOH

を含む)をゆっくり滴下し更に 1100--150で1時聞

出押して反応を終る.反応物は食塩飽和氷水800ccの

巾へゆっくり注ぎ込む.ェーテル 100cc宛4回抽itI

174■･

し水で洗粧,乾燥後エーテルを追って蒸溜するとSdp.

loo°/27mmでβ-0Xo-m-bexanaトdimethylacetalを

える.ni;●51.4285,収宜 105g(82%)52).

β-Hydroxy-m-hexanal-dimethylacetal: あらか

じめよく乾燥した三ロフラスコに乾燥エーテル 400cc

中に LiAIH47.5g を懸濁させ冷却放押下 Diacetal

lOOgを乾燥エ-テル 300ccに溶かしたものをゆっく

り滴下する.滴下後なお2時間湯浴上で温めて反応を

終わる.反応物を冷却し.3nH2S04を 300ccゆっく

りと滴下して過剰の LiAIH4を分解する.エーテル抽

出し水と重曹水で洗液し乾燥する.エーテルを追って

諏潤するとSdp.1100/24mmでβ-Hydroxy-n-hexanal

-dimethylacetalをえる.nifl.4405, 収m 77g

(75.8%).

2-trams-Hexen-1-al : β-Hydroxy-n-hexanal.

dimethylacetal20gを 10% H2S04で水北端北筋目こ

ふして塩折エーテル拙.Lii後エーテルを迫って北田する

と Sdp.146-70で2-tr叩SIHexenl1-alをえる.niio

1.4480,収虫 11g(93%).

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp.147o

C1211140.N;.(278.26) Ber.C51.79H5.03

Geg.C51.85H5.13

Semicarbazon: Schmp.173o

C7HlaONa(155.19) Ber.C54.17H8.44

Gef C54.43H'8.37
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ReSum卓

Blatteralkohola)undBlatteraldehydl･℡) vorkom･

menimP8anzen･reichweltverbreitetundzeigen

eigentiimlichen Geruch mach griinen BIStter.

DieserAlkohol,derdasBruchstiickvonJasmon

14115).VeilchenblatteraldehydundGurckenalkohol

16-18)ist,istYonp触nzenphysiologisctlem SOWie

riechstoffem Gest'chtspunkteausund auch Yon
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geometrischenkonstitutionellenlnteresseausun･

tersucht-worden. Neuerdingswurdeesver紺en･

licht, dassBはtteralkoholausMaulbeer-blatter

(3lCis-1Iexen-I-01)furSeidenraupeLockwirkung

bcsitzt23la.b)und2-trams-Hexen-1-01laCetat(ein

VerwandtstojfdesBl乏itteralkohols)Sexual･lock-

StoffgegenmfinnlichenBeloslomaindLIcaist21).Der

BlatteraldehydistreiZVOllfiiruns,daerlnsekten-

1ockwirkungbesitzt23~a)undm8glichesBruckstuck

desSexual･lockstoffsdesSeidenspinners(n-Hexa-

dekadien-10,12-0111)22)SowiegiftigeSekretenvon

EuyycoiisFLoridaTy.gegenandereInsekten19)und

aucheinStoffdesderSchutzfarbevdnPaPilio

xuthusL.EntscheidgebendenFaktors24)ist.
Dieallevierisomerenn-Hexin-1-01enwurden

ausAcetyleninguterAusbeutegewonnen. Die

theoretischm8glichensiebengeometrischenStell-

ungsisomereYonn-Hexen-1-01enwurdenausden

vierentsprechendenn-Hexin-1-01eningeometrisch

reinenFormendargestelltunddamndiephysika1-

ischc,chemischeEigenschaften也berdieseVer-

bindungcnbctrachtetwurden.Obgleichman3-cis-

IIexen-トotbisherinreinemZustandnichterhaト

ten hat.konntenwirihningeometrischgan2:

reinerFormdurchHydrierungdes3-Hexin-トols

mitLfltdlarKatalysatorherzustellen.

Dascis,trams-ProblemdesnattirlichenBlfitter-

alkohols,dasYon Stol187)undTakei27)seit1938

bearbeitetwurde,konnteYonCrombie35)anHand

desIR-SpektrumszugunstendercisIKon琉guration

entschiedenwerden.Seitbersin°andergeometr･

ischenKonstitutiondesnatiirlichenBはtteralkohols

alS3lCis-Hexen-1-01keineZweifelmehrgeaiissert

worden.Mankannabe一be主genauererBetracbtung

desIR-SpektrumsvonCrombie35)einesehrsch･

wacheBandebei10.3pnichttibersehen.Zurgenau.

erenErmittlungfurdieirons-Bandedesnatiir･

lichenBはtteralkoholsisoliertenwirihnausfrishen

TeeblatternundklartendurchIR-Spektrum und

Gaschromatographie,dass3-lrans-Hexen-1-01in

dernattirlichenBlatteralkohol-fraktionetwa5,%

vorkommt,auf.

Uberdiecis,trams-Konfigurationsowiecrgiebige

SynthesedesBlatteraldehydswerdennochnichts

berichten. DieKon8gurationdesBlatteraldehyds

waralslrans-Formnurhypothetischangenommen

worden,dadieStabilitatdercis-αβ-ungesattigen

Aldehydetheoretisch sehrschwer2:ueXistieren

kann51). Wirkonnten2-1rans-Hexen-1-al乱us

Acetylenin vierStufen(Abb.9)tiberdieneue

ZwischenprodukteundinCuterAusbeute(50,Oof

iiberal1es)darstellen.Demnachwurdeesbeweist,
dassdiegeometrischeKon点gurationdesnaturlichcn

Blatteraldehydszurirons-Formgehiirt.

抄 録

マイマイ蛾の性誘引物質の単離,輯造決定と合成

Isolation,IdentiticationandSynthesisoftheSex

AttractantofGJ･fISyMoth,M.Jacobson,M.Beroza

andW.AJones.Scl'ellCe,132,loll(1960)

鹿 マイマイ蛾 50万qlの牲腹部にある分泌腺のbenz-

占nc仙 lip,Aから晶出させた同形物を acetoneでf.'徹 し

てえた紬式色の粘調な油状物 75mgは生物試験および

野外放映で桃蛾を非常によく誘引する.Paperchrom･

atographyで5つの spotに分けたがこのうちRr0.0

のものだけが誘引性を示した. この部分を95% の冷
cthanolで地山じ白ロウ状の結晶 (a)3.4mgと 次に

pctroleumetherで抽出し,紙色で蛍光を発する披体(b)

20mgとをえた.(b)は野外鼓験で 10~TFLg(10~7γ)
で柾蛾を誘引し,(a)は(b)の約1/4の効力を示した.

(b)はαJ)-+7.90でC17H8208又はC18H3403に相当

し.邦1級 -OH基,節2級 -00CCH3それに少くも
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4つの-CH21基をもつ胡肌で,一つの二重組合は多分

cis型である.Aromaticring,trans一型二三TE糾合,≡

笠結合,分岐の-CH3兆はない.KJO4,KMnO一概化

で3-acetoxy-1-nonanoicacidを,又KMnO4恨化で

はpimelicacidを村た.従って物質(b)は(+)-10-

acetoxy11-hydroxy-cis-71hexadecene

H
I●

CH3(CH2)5-C-CH:CH-CH(CH2)5CH:011

00CCH3
cis

であって, この ものの dl体を n-heptaldebydeと

propagylbromideとから7工程を経て合成した (収率

0.2%).合成物の旋光皮は0で,それ以外は天然物と

全く同一である. この合成dl-化合物と光学活性の天

然物(b)とは野外試駿でほとんど同じ誘引力を示した.

この合成は天然の性誘引物矧 こついての初めてのもの

である.(畑中銀和)


