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 以 上 の 實 験 結 果 か ら,芳 香 族 ニ トロ化合 物 の 置換 工 一 テル 化 反 慮 につ き,次 の 様 な結 論 を得

た.即 ち,                                          噛

 1)}/(o)一 置 換 基 が=ト ロ鶉誓以外 の 厄子 吸 引 基(例 えば,C1, Se3H, CH3CG等)で は,置 換

工 一 テル 化 が 起 らな い.

 2) =ト ロ基1個 の場 合,OCHニ ョ,(,C21∫5基 相互 間 の置 換 工 一 テル 化 は 比 較 的 容 易 な る も,

(:数3以 上 の 高 級 ア ル ロ ・一ル や 多慣 ア ル コ ール に よ る置換 工'テ ル 化 は極 め て 困難 で あ る・

 3) 昌 トロ基2個 の場 含,OCIr3,0C2H5基 をC数3,4ろ雪;の高 級 ア ル コFル や=多債 ア ル コ ー ル

で 置換 工 一 テル 化 させ る事 は 可能 であ るが,(敏 が 除 り大 き くな る と不 可 能 で あ る.叉,多 憤

ア ル コール エ ー テル を簡 輩 な 一慣 アル コ ール エ ーテル に憂 え る字 も可 能 で あ る.夏 にア ル コ オ

キ シが 置 換 フ ェ ノ オキ シ に代 つ た2,4一ヂニ ト ロフエ=1レ(避 換 フ ェ ニル)エ ー テル の置 換 フ ェ=

ル 基 を簡 軍 な 一償 及 び 多 償 アル コー ル の アル キル基 で置 き換 え る事 も可 能 で あ る.こ の 場 合 置

換 フエ ニル の 置 換 基 が 脳 ∫㌦吸 引基 で あ る と,置 換 エ 戸テ ル化 は 一層一容 勢で あ る,な お,ア ル コ

ラー トの代 りにア ニ リン に よる置 換 も可能 で あ る.
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     ト リア リ ル エ チ レ ン誘 導 膿 の 合 成1こ 就 て

             宍 戸 圭 一 ・野 崎  一

 現 在所 謂 合 成 女性 ホ ル モ ン として廣 く行 われ て い る もの は3.4一ビ ス(pオ キ シ フ エ ニル)ヘ キ サ

ン及 び一3一ヘ キ ヒンで あ るが,ハ ロゲ ン化 ト リア リル エチ レ ンに も強 い獲 情 性 の あ るこ とが 知 ら

れ て い る.ト リ フ エ ニル ク ロル エチ レ ン,1,1一 ヂー-P一ア ニ シ ルー2一フ ェ ニルー2一プ ロ ム エ チ レ ン

(VII, R=cH3)及 び14ゼ ス(P一エ トキ シ フ エ ニル)-2一フ ェ ニルー2ヅ ロ ム エチvン(VII, R=C2115)

(DREと 略稻 ぴ られ る)等 が之 で あ つて,特 にDBEは 今 次 大 戦 後 の 獲 見 に係 り,そ の 持績 性 が

大 であ る爲,臨 肱 的 に有 利 と 諏 七て い る.

 ハ ロゲ ン化 トリア リル エ ナ レンを合 成 す るには 先 づ 母 艦 の ト リアyル エチ レ ン(V)を 製 取 し

之 に ハ ロゲ ン を作 用 させ エ チ レン水 素 をハ ロゲ ンで 置 換 す る方 法 が 一般 に探 られ て い る・從 つ

て問 題 は この トリア リル エ チ レン(V)を 如 何 に して合 成 す るか で あ つ て,我 々は 從 來 の 合 威 渋

                   ( IT36)



          宍戸 ・野崎:ト リア リルエチレン誘導 臥の合成 に就 τ

に代 る新 方法 に依 り(V)を 畏/【文し ヒう と考へ た・但 しDBEIよF rト キ シ フェ ニル(R=C?Hr))

の 化合 物 で あ るが,今 回 の研 究 で ばP一ア ニ シ ル(R=CHバ の 誘1尊艦 を 用 い て實 験 を行 っ た・ そ

の 結 果 奉 だ所 期 σ)目白{Jが達 成 され た とは言 えな いが,今 迄 に本 研 究 の途 上 で認 め た露{事實 ぱ'合

域 化學 的 に興 味 あ る もの もあ る と恩 われ るか ら.一 胞:収協 めて 報 告 す る.

             SeO2         CaH50R
      C6H5・CO・CH3-一 一→C6H5・CO・CHO-一 →
         (1)           (9)   (H2SOt)

                 Na

      C6115・CO・CH(C61,1.tOR)2-一 一→C6Hs・CH(OII)・CH(C6H.10R2)
         (櫃)           (MD

                      Br2

      --II・・… →GBI冨5CII講C細R)2r-r'→CGH5CB話(C61110R)2
          →Cσ1JsC(C6}[.tOl{)=CHC6HiOR
                  (、1)

 ア セ トフ エ ノン(1)を 二 酸 化 ゼ レンで酸 化す れば フェ=ル グ リ オキザ ・一一ル(皿)が 得 られ る.

之 を水 和 物 に攣 えア ニ ソ ール と混 じ氷 酷酸 中 で濃 硫酸 を 作 用 させ る と,ケ トア ル デ ヒ ドの ア'レ

デ ヒ ド基 が バ イ ヤ ー 反慮 を行 い,ω ω・チ ーp一ア ニシル ア セ トフ エ ノン 咽)が 生成 す る こ とを 認

め た.生 成 物 を分 溜 し沸 黒占268～270℃!6rrnm}/gの もの を集 め る とその 牧 量 まIlll論の55～65%程

度 で あ る.本 溜 分 が(皿)式 の 酵造 を有 す る こ とは その 元 素 分 析値,セ ミカ ル バ ゾン並 び に オキ

シ ムの 融 黙,及 び ク ロム設 酸1ヒに依 りp,p'一デ メbキ シ ペ ン ゾ フエ ノ ン を與 へ る と云 ふ事 實 等 に

依 り誰 明 され た ・                       .

 (画)を 金 馬 ナ トリ ウ ム と無 ノk酒精 とを川 ひ て還 元 した 庭,融 貼139～140℃ の結 晶 が得 られ た

之 は1,1一チーP一ア ニ シル ー2一フ ェ ニルー2一エ タ ノール と融 黙 が 一致 し,(㎜)式 を與 へ る こ とが 出 來 る

 該 カル ビ ノN一ル(皿 〕を脱 水 す れ ば希 望 α)エチ レ ン誘 導畿(V)が 生成 す るで あ ろ うと期 待 され

る.先 づ(阻)を 稀 硫 酸 痕 跡 の(i・rl{で減11下 にkZ水 蒸 溜 した の に 生 成 物 の融 鮎 は10斗.5～105℃ で

日 的 と す る(V)の 融 職62～630cに 比 す れ ば 遙 か に高 く,寧 ろその 異 性 龍 で あ る1,2一ヂ† ア ニ シ

ルー1一フ エ=ル エ チ レン(VI)の それ に一 致 す る こ とを知 つ た.叉 本 脆 水 物 を酸 化 す る と主 と して

P一メ トキ シ ペ ン ゾ フ エ ノ ン と1一メ トキ シ安 息香 酸 とが得 られ る・

 猫 二,三 脱 水 を攣 へ て.實瞼 を繰 返 した が,そ の租 類 に は係 りな く常 に分 子 内 剛1肋{起 る もの

で,目 的 とす る1,1一ヂー1)一ア ニ シル ー2一フエ ー=ルエチ レン(V)は 得 られ す,12一 ヂ† ア ニシ ルー1一

フ エ ニル エ チ レ ン(、1)の み が輩 離 され る に過 ぎなか つ た.

 許通 良 く知 られ て い る逆 ピナ コ ロン榑 位 は 第二級 水酸 λ【1に隣 鯵 素 原 子 が第 四級 で 水 素 原 子

を持 つ て い な い場f>の こ とで あ るが,上 記 の 例 は隣 接 炭 素 原 予が 第三 級 で 両 水 素 を1原 子 有 し

て い て 削 〔專位 が 起 .り得 る こ とを示 して い る.

                    (137)


