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T;etrahydroxy-Cyclohexan と況敬試験により一致し

たので.もとの Konduritの所期性体(Ⅹ)の立体配盛

は百百aeea であることが罷定し. この新異性体 を

KonduriトE と命名した.この反応において,出発物

質である Benzolglykolの隣接する2個の hydroxyl

ヨ左は trans型であるから,Kondurit･E が生成する

ことは, Benzolglykolに Perbenzoes芸ureが反応

して 114-Epoxyd(ⅠⅠⅠ)が生成し,加水分解の際Wal･

den反転を伴って Kondurit-E が生成するものと考

えられる.この様に 1.4-Epoxydが容易に且つ可成

好収虫で得られることは甚だ興味深い萌柄である.

･次に Tetraacetoxy･kondurit-E(ⅤⅠⅠ)を除いた油状●

の Tetraacetatを減圧蒸溜すると, 沸点の一定した

Sdp･0.5162-1630の無色の粘嗣液体が得られる. こ

れを Kondurit-Eの場合と同様に Ammonolyseす

ると,S王rup状のKondurit荘己合物が得られる. この

-Sirtlp は故だしても結晶しないので,abs.Methanol

に浴解し,Al203の Kolumneを通して容易に搭出

してくる部分と Ald_03に吸着される部分に分割する.

沼出した抽状物は abs.Aceton で抽出すると結晶化

し.ab≦.Alkoholから再結するとScllmp二140-1410

の Kondurit-A(ⅤⅠⅠⅠ)が子Elられる. この物矧 ま天然

Konduritと氾敵しても観点の降下を示さず,同一物

質であることを確認した.

一方 Al･103Kolumneに吸前された物質は 90%

Methanolで数回抽出すると Schmp.199-2000の

Kondurit(ⅠⅩ)が狩られ.これはMcCas]andの合成

した Kondurit-B との混融試験により同一物質であ

ることを確認した.

以上の如く BenzolglykolのPerbenzoes孟ureによ

る tral"-Hydroxylierung により理論的に可能 な

tKop-duritの3異性体即ち KonduriトA,-B及び-E

を全て合成することに成功した.

次に Benzolglykolを水に溶解Losmiumtetroxyd

-の存在下でSilberchlora_tを数日間作用せしめて得た

Sirupを acetyl化すると. Schmp.920の Tetra-

acetatが得られたが,これをAn monolyseすること

によりSchmp･148-1490の Kondtlrit(XIII)を得

た. この Konduritは McCaslandの Kondurit-C

との混融試験により同一物男であることを椛認した.

然し乍らBenzolglykolの cis-Hydroxylierungに

より当然生成すると思われる今1つの異性机 Kon･

durit-F(ⅩⅤ)は本実験では申離出来なかった.この

反応において Hydroxy】ierung Produktとしては

Kondurit･Cがその主成分であることは故実であるが.

Kondurit･Fが果して生成せぬか石かは東に検討中で

･ある.又 Atlgyalの合成した Kondurit-D はその

# 22 %-II

OH 基は全て cisのg.体現蕗を有するから吾々の
trans-Benz81glykolからは合成出来ない.

実 験

Benzolglykn1-diacetat(II)の Perbenzoes∃心reに

よる層化

I-I(Sdp.51120)1gを 5mlの Chlorofom に宿

願し, これに Pe.benzoes畠Jreの Chloroform 桁

､校 (1ml中に 59mgのPerbenzoesaureを含む)15

mlを加え,3日間冷蔵師中に放置後,2NNa空CO.1校,

次いで水で振出する.Chloroform 溶液は脱水後溶媒

を追い,残借物を減圧茶油すると,Sdp.1122-1270

の 1.2-及び1.4-Epoxydの混合物が得られる. 収塁

1.03g.

Tetraacetoでy-kondurit-E(ⅤⅠⅠ)

Epoxyd混合物 (ⅠⅠⅠ+IV)1.54gに 10mlの水と

1滴の 2NHeSOJを加え,規煎上で加温すると間も

なく油状物は溶解するので,冷却後1滴の2NNa･lC03

を加えて申和した後,減圧で蒸発乾固すると,粘悶な

油状物が得られる.収丑 1.56g.この油状物を 5gの

PyTidinに溶解し,冷し乍ら7.-5gのチ政水献駿を加え
る.一夜宝配に放EP3ul牧水水中に注ぎ込むと,油は次節

に田り,一部結晶してくる.油状物と水屑を較斜して

分け, 水矧 こ析出した結晶を姐別し,波紋は Ather

で抽出する.又油状物を Åtherに搭節し,Ather浴

紋は合した後,稀硫酸,飽和重曹水,次いで,水の項

で振り,脱水後 Atherを追う.残油物から再び結ur講

が析出す るので,これに少員の Åthanolを加え,

結Draを泣別す る.結晶を Athanolから朽結すると

Tetraacetoxy-koEdtJrit-E(VII)が得られる.Schmp.

152.5-1530.収虫 0.49g.

C1.H150b(J314.3) Be,. C53.50 H 5.77

SubSt.(mg)3･396 9ef･ C53･60 H 5･93

結晶を泣別して得られた油状物は減圧茶潤すると,

sdp.1157-15So_の●Tetraacetoxy-kondurit-A(Ⅴ)

と -B(Ⅵ)の混合物が狩られる.収虫 1.42g1.l

KonduriトE(Ⅹ)

vII0.32gに Ammoniak-飽和の細水 Methano1

22mlを加えて室温に一夜放田紋減圧で搭妹を追うと

結晶が得られる.これを8mm の減圧下,700の拐浴

中で加温すると,次節に Acetamidが昇華してくる

ので, これを充分に除いた後粗組 を知水 ÅtilanOl

から再結するとSchmp.179-1gOoの板状晶のKon-

durit-E(Ⅹ)が狩られる.収益 0.1g(67･5%d･Th･)

CbHIOOJ(146.1) Bet. C49.31 H 6･90

SubsL(mg)5.403 Gef. C49･42 H 6･98

Ⅹの接触還元

Ⅹ60mgを10mlのAthanムlに柳 平し,10% Pd-
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BaSO450mgの存在下で還元すると,10分間で10ml

(1-Mol.H空,理論塁)の水素を吸収する.触媒を泣別

後溶媒を追い,一夜デシケ-ター中で放置すると結品

となる.亨圭硬水 Åthanolから再結するとSchmp.209

-2100のTetrallydroxy･Cyclohexan(ⅩⅠ)が得られ

る.収量 50mg(82% d.Th.)

この結晶は Th.Postとrnak･及び H.Friedliの

‥cycloIleXan-tetrOl･1.2/3.4‥(Schmp.208-2090)

と泥敬しても融点降下を示さなかった.

C6H】204(148.2) Ber. C48.64.H 8.16

Subst.(mg)3.352 Gef. C48.61 班 7.88

本物質 (XI)は空気中に放田すると廃易に2分子の

結晶水を取って ScIlmp.79-810 の Prism 状品とな

る.

C6H】･10.1去H20(184.′2)Bet.C39.14H8.71

ISubst'･(mg)3･7.50 Gef･739･19HB･80
Kondu,it-A(VIII)とKondurit･B(IX)

上記のⅤⅠⅠを除いた油状部 1.19gを再潤して精製

すると Sdp･0.5L162-1630 のJ無色の粘開披体 0･96g

を得る.これに 40mlのAmmoniak飽和の1流水 Me-

thanolを加えて Ammonolyseすると杓着色した油

が得られ これはデシケーター中に放置しても結.FL71し

ない.そこでこれを少宝のク.T托水 Methanolに浴解し,

予め作製した A120.事･の.Kolumne(長さ11cm,垣径

1こ5cm)に注ぎ込み,無水Methanolで搭LBする.皮

初少虫のA占etamidが,次いで 0.11gの Sirupが溶

出レてくる･約50mlの兜拙 Methanolで溶出後,90
%の MethanolでKolumneを洗うと更に 0･09gの

S王rupが得られた.

最初に搭出してきた Sirup0.11g を顛領水 Aceton

中で擦ると結晶化し,これを享洪水 Åthanolから再結

するとSchTnp･140T1410の Kon中rit･A(VIII)と

なった.収量 60mg.

1本物質は天然Kondurit(Schmp･1410)と祝融して
も融点降下を示さなかった.

C6HIOOJ(146.1) Ber.'C49.31 H 6.90

subst..(mg)3.162Get. C49.-51 H 7.29.

後に溶出してくるSirup0.09gを無水 Acetonで

抽出すると結晶するが,これを更に無水'Methanol

に浴解レ, 少量の温 Benzolを加えて冷却すると

Schmp.119-2000の結晶が析出する.収量 40mg.

本物質は McCas】andの合成した Kondurit-B と

況融しても融点降下を示さなかった.

C6HIOO4(146.1) Ber. C49.31 H 6.90

Subst.(mg)3.007Gef. C49.58 H 7.03

'Tetraacetoxy-kondurit-C(ⅩⅠⅠⅠ)

1 0.42g を 5mlの水に桁解し. これに AgC103
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0.21gと.OsOll.5mgを 5mlの水に俗解したもの

を加えると,校は直ちに盟褐色となる･ これ考室温に

4日間放置後,析出した AgClの沈澱を波別し,波

紋を Åther抽出すると未反応物10mgを得る.水屑

部は減圧で蒸発乾固すると0.56gのSirupを得た.

これを 1.5gの Pyridinに活解し,3gの無水前徴を

加えて一夜室温に放置後氷水中に注ぎ込む. ･こノれ を′

Ather抽出し,飽和重曹水で振り,水で洗源後,脱

水して Åther.を追う..抽出物 0･65g.を得た･ これ

は放置すると次第に結晶となる.Methanolから再結

すると Schmp.920,の Tetraacetoxy-kondurit･C

I(XIII).を得る･収faO･4g. (34･5%d･Th:),

C】4HlgO8(314.3)Ber_ C53.50 H.5.77

Subst.(mg)3.707 Gef. C53.58 H 5.92

波紋からSdp.1164-1650 の紋体 0.1gが得られ

る. l

･KonduriトC (ⅩⅠⅤ)

ⅩⅠⅠⅠ0.31gに Ammon王ak飽和の無水 Methano1

22mlを加え,一夜室温を手放田後∴減圧で搭妹を追う･

残摺物を減圧で加温して出来るだけ Acetamid を除

去した後,如水 Åthanol､から再結すると,Schmp.

148二1490 の結晶.0.1g(7020'd.Th.)を柑た.本物

質は McCaslandの合成した Kondurit-C と況敵し

ても融点降下を示さない.

C6H]001(146.1) Ber. C49.31 H 6.90

Subst.(mg)3.806 Gef. C49.30 H 7.ll

天然 Kondur王t,TetrAhydroxy-C立C7｡hexa｡ の試

料は Prof.Th.Posternakから, Kondurit-B は

Prof.McCaslandから送って頂いた.又 Konduriト

Cの混融試験は Prof･McCas7and にして項いた.

玄に廃して感謝する.又以上の実験Eとぉいて元素分析

は三井教授にお願いした.玄に感謝の志を去する.
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Tt6sum6 1

VonInositenausgchendhabenkarzlichG.E.

McCaslandundMitarbb.6.7JKondurit-B(IX)und

･C(XⅣ),S.J.AngyalS)Kondurit-D (ⅩⅤⅠ)und

denoptischaktivenKonduriトE(X)hergestellt.

WahrenddieseForscherfardieDarstellungder

Konduritestetsyonlnositenausgingen,habenwir

hierdievierStereoisomererLdcsKonduritsaus

unserem Benzolglykoll) (Lraが-5.6･Dihydroxy･

cyclohexadi占n･(1.3))(Ⅰ)dargestellt,unterihnen

auchdennatarlicllenKondurit-A(VIII),der190S

2nerStYonK.Kllblere)aufgefundenunddochbis-

hernochnlchtsynthetischgewonnenwurd占.

Benzolg7ykol-diacetat(II)liefertebeiderBed

handlung mitperbenzoesaureeine 61ige Sub･

stanz,daseh GemischYon1.2･Epoxyd(Ill)tlnd

i.4-Epoxyd(ⅠⅤ)istunddurchHydrol叩eund

nachfolgendeAcetylierungeinGemiSchvonkri-

stalliniscIlemllnd 61igem TetraacetatderKon-

dur王teliererte.

DaskristaHinischeTetracctatvom Schmp.

152.5-1530(VII)gabbe主derAmmonolysedas

neuelsomereXvom Schmp.179-1800,dasbe主

derkatalytischeHydrierungindasTetrahydroxy-

cyclohexanvom Schmp.209-2100(ⅩⅠ)abergeht･

DieseSt()ffwandeltesichanderLtdtunterAuE-

nahmevon2Moll.WasserJ'nPrismenYonSchmp.

79-81oum.XIistidentischnitden VOTITh.

PosternakundH.Friedli9) erllaltenenHCyclo-

hexantetrol･1･2/_3･4…darausergibtsich IGrdas

neuelsome_re(Ⅹ)∫daslwirKondurit-E nennen,
dieKonstellationHHaeea.

DasmachAbtrennungde†Kristalleerhaltene

OIwurdenach Desti)7ationundnachfolgendem

Ammonolyse durch Chromatograghie in zwei

Fraktionengetrennt. DieleicllteluierbareSub･

stanZ:ergabKondurit-Avom Schmp･140-1410

(ⅤⅠⅠⅠ),de,nitden natGrlichenKonduritktine

schmelzpunkterniedrigung zeigte. Dic fester

adsorbierte Substanz gab auch einen stereo･

isomerenKonduritvom Schmp.19912000(IX),

dcrmitdenvonG.E.McCaslandR) hergesteト

l【enKonduriトBidentischwar.

BeiEinwirkungvoaSilberchlorat王nGegen･

wartYonOsmiumtetroxydlieferteBezolgtykol(I)

einenSirup,deiderAce.tylierungund-chfol･

gendem An monlyse zu einem stereoisomeren

Konduritvom Sdlmp.148-1490(XIV),dermit

den G.E.McCaslanddargestelltenIくondurit-C`

identischwar.

Thc P･･cparation an･1Tnscc一icidalAc一ivilyofSoll!C r̂ylIlen2=eneSlllpllOnate･K･10ru

･OJlT̂ (LaboratoryofFood,KyotoWomen'sUniversity,Kyoto).ReceivedApt.30,1957.

BoLJ7L-Kogzzku22,251,1957(withEnglishr昌sume,255)

45･芳香族ベンゼンサJLホえー トの合成とその彩虫効力÷:-太EIl智 (克く都女子大学 食品学教室)

32.4.30.受理

Poly?hlorophenylbenzencsulphonate,Nitropheny]beTnZCneSulphonateその他二三の芳香族ベ

ンゼンサルホネ-ト等畝椛を合成し, ミカンノアカダニの成虫及び卵に対する穀ダニ,殺卵効力を
検討した結果かなり良い効果を示し,殺ダニ効力は 2･3,･416･tetrachlorophenylbenzenesulpho-

, nateが最高を示し,穀卵作FT]は p-nltrophenylbenzehcsulphonatcが最上であったが何れもOvo-

tranにはややかよばなかった.

芳香族ベンゼンサルホネ～ト系化合物中には殺虫効

刀,特に強力な殺ダニ,殺卵作用を有するものがある

ことはよく知られている･すなわち,DqT の発見者

Maller7)等がDDT発見までの過程において,Polar-

井本紹LBの概要は昭和32年4月11･日 日木瓜芸化学
会大会 (宋京)にて調扱.

rot撃望む時の副産物である toluenesulphochloride

が強力な役虫効力を示すことを知り-,各種sulphonate

を合成し,その殺虫効力を調べ,脂肪族アルコ～)しの

sulphoesterは弱い作用を示したが,芳香族サルホン

誘蒋体は独力であり,特に乍-chloropheny14･chloro-

benzenesulphonateが俊男であることを報告してい
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