Biom B % M o2 BT

emerged 14.64 weevils per ear on an average, on

the other hand none of the weevils emerged in .

‘the section of “1-0 weevil” (Table 6).

6. It has beén revealed that the infestation of
standing wheat by the rice weevil increases with
the maturation of the wheat (Table 7.).

7. Experiments were made on flight ability
‘both with the rice weevil and the small rice
“weevil (Calandra sasakii Takahashi).

The former flies under the experimental
condition and the percentage of flying individuals
‘increases with the aging of the weevils (Table 8).
This dif-
ference in flying ability leads to the fact that

The latter, however, dqes not fly.

the rice weevil infests on the standing crop in
.'the field, but the small rice weevil does not so
and strictly confined its damage to the stored

cereals.

i

Ober die Synthese von vier Stereoisomeren 3. 4. 5. 6-Tetrn_hydroxy-cyciohexenen (Kon-
duriten). Zur Chemie des Benzolglykols, III. Minoru NAKAJINA und Ichiro ToMIpa (Agri-
kulturchemisches Institut der Universitat: Kyoto) .Eingegangen am 30. April 1957. Botyu-

I\agaku 22,247,1957. (with German Résumé, 251)

44. 3.4.5. 6-Tctrahydroxy-cyclohexen (Kondurit) @ 4 ﬁﬁﬁﬁﬁ@ﬁ'lﬁ Benzoig]ykél

B9 5 58 (55340 * » rh3ke « IE—I8 (AR ﬂi‘ilb%‘ém?ﬂi) 32. 4. 30 3., _
Benzo]g]ykbl(I)(DHydroxylierung {TEoT 3.4.5. 6-Tetrahydrox'y-cy'c]ohexen (Kohdurit) D4

MHFEER, NS Kondurit-A (VIID), -B (IX), - C(XIV) KR T -E(X) 28K UIx O
Kondurit-A (VIII) 3K Kondurit ¢ {—¥fTH 2T t’éﬁ'ﬁ%p, iz HH THELR Kondurit

DEBREH LUz, R Kondunt EX) 1% ﬁ%ﬁ%ﬂtﬂfé) 5.

" . 1908 4 Kubler® (348D —FR Marsdenia Con-

durango DEIE» 5 3.4.5. 6-Tetrahydroxy-cyclo- |

hexen O 13 {kFENL (Schmp. 142-1439) % NifE
LT Kondurit :¢@#Uiz. 20K b COWHIRD
WT DB T Hh 3P, 1939 4Eiz G. Dangschat
& H.O.L.Fischer” {32 ® Kondurit DYl

(Konste]]atxon) 75) HHaaee ’Cﬁ) 3 C & é’ﬁ'ﬁ’ﬂbf.
ARIHE T,

3 4.5. 6-Tetrahydroxy- cyclohexen Itliﬂi 1ol el
10D Y FEHEL SN AV ERERPERTIET
ﬂﬁ?*&mﬁ%ﬂﬂt%mmi Tafel 1. {T/RTL 5T 6
mERS

Tafel 1. 3.4.5.6-Tetrahydroxy-cyclohexene und ihre Konstellationen

Nomenklatur der Isomeren¥* %

Kondurit Cyclohexentetrol Schmp. Tetraacetat . Konstellationen* * *
(. MecCaslan d) (nmach Angyal) . Schmp. od. Sdp. Korper  Gegenkérper
A "1.4/2.3 142-143° Sdp. 0.5 163° HH aaee (;HH eeaa)

B 1.3/2.4 204.5-205° 92-93° HHeece T HH aaaa

c 1.2.3/4 151.5-152. 2° '90-92° HHeaee —HHaeaa
D 1.2.3.4 nicht krist.  102-104° TH caea (HH aeae)

E 1.2/3.4 179-180° - 152.5-153° HHacea HH eaae

F 1.2.4/3 — ’ —_ . HH acee Zﬁ—ieaaa

* ¥ G, E. McCasland®" 3 3.4.5. 6-Tetrahydroxy:cyclohexen % —f¢iz Kondurit (engl. Conduritol)

LMY, TORULKRERRFRRRBEDONIFICEST A, B, C-.-

<7z % Suffix ZHWTRBIT 3

T ERBRU, Kubler® offifg Uz X4 Kondurit » Kondurit-A & U7z, AU S.J. Angyal 2
Kondurit % flt 4, Cyclohexentetrol d 58 % iy, k5L {kiz Cyclohexentetrol-1.2/3.4 o

BTHbTLE2TW3. itz McCasland ofr &k % Hu,

WO L% Tafel 1. RTmSEDI.

BREHBEO#R Kondurit o0& RHE

* % % Konstellation @ FIRITEIL TI2H 2 {1 2 L[,

* APIRRBEBHEHSOTRT21Z60TH Y, TH>RBEUOMBERT 5.
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o R g oE 2 -1
RS TS 5.

G.E.McCasland Frorz0WRABIEHSD 12 myo-
Brr epi-Inosit H» HRAXUGT S  Bromquercit-
. pentaaéetat Z$%T Kondurit O 2 5DH LINTHAR
Bethe AR L,
MBI 2 UTEIC S b 4R Y 5 Tetrahydroxy-

- -cyclohexan DYEIED S, & & D Kondurit-B &

Or -C o7kl % Tafel 1. (2R304 CRSE Lz,

5K S, J. Angyal® 1% epi- Kg¥ L-Inosit @
Ditosyl Fifk% %4 Aceton H1T Natriumjodid
- & 100—140° iU T Tetrahydroxy-cyclohexen
, D 2DDH LK R 21H12. epi-Inosit 5 513
L BNz, all-cis*c FVELR, HIB Kondurit-D(XVI)
REEF L2UDS, ZD Tetraacetat ¢ Schmp. 102—

Kondurit-B (IX) Ko* -C(XIV) & -

. Benzolglykol (I) % Pyridin & /KBS T acetyl

.{tUT Diacetat (0I) &L, Thic’ Perbenzoesiure

REETRIGE U 5 & 1Mol. #5283 5. ﬁrm
% MERMTHE Sdp. 1122--127° THINT S
W, L OEIHIRIGEEDENDI: 1. 2-Epoxyd (III)
& l.fILEpoxyd (IV) OREEYTH AT TH 3. T

_ O Epoxyd it RtDKE 15§D 2N HoSO4 2 A T

104° -G, Diisopropyliden Z&i{41 Schmp. 67—65° 1

T 3. X L-Inosit # 5% Schmp.193°, +332° D
Ieyett 2453 5 e EHEDCyclohexentetrol -1. 2/3. 4
PRohi 20 Dusopropyhden F Schmp
60° T Tetraacetat {34 &R ThHDIC

P),J::{’D!Zﬂ( '%"20) Kondurit D&t AN 3 Inosit
- OHFELICS ' A
V=27 Benzolé]ykol (¢rans-5.6-Dihydroxy-cyclo-
“hexadien-(1.3)) » 5 Kondurit O 4 kR Ekk%
" A% U, ZDHD Kondurit-A HSKAD Kondurit &
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DCH 3P, RERgcHEUTE -

MRS tnEd 5 &, Epoxyd Hink3BEnsiconT
MRENI & 72 L WS 5. niE% D, 1 8D 2N
Na;CO; CeHIls, MIETHREATS L, Wik
Sirup H7G 51, Thk acetyl {3 5L RiEhE AR
@ Tetraacetoxy-kondurit IBEY%2 5.
%E.’JZETétraacétoxy-kondurit ¥ Schmp.152.5—
153° @, i Ammoniak FIFIOMK Methanol
% Ammonolyse 3% & Schmp. 179—180° {Kon-,
durit DFEHELCOII N . L OFREEKIZP-
BaSO; Zfilifte b'C%EFﬂl@m'S"?S &, 1Mol. DK
2RI UT Schmp. 209—210° O Tatrahydroxy-
cyc]ohexan(XI) Lrna. R @%ﬂﬂi’é’%kl 2 Moll.
@%ﬁ?}(é’ & 5T Schmp. 79—81° @ Prism RFkIT
3. C Z. @ Tetrahydroxy-cyclohexan(XI) &, Th.
Posternak & H. Friedli® %3 cis - 3.4 - Dihydroxy- )

—HTHCERHR L. T DRENARIRED cyc]ohexen(XII)lCOSmmmtetroxydO)ﬁZE’C Silber-
TiRGoNZHDOI DTH 3. IREx DH HIKREIC ,chlorat "’zl’Fiﬁ‘a‘bU)'cAnzbt Schmp 210° O
’ AcO OAc HO OH-
. 0Ac | SR\
0 AcO —  OAc HO OH
. lé v Vil
TN ' - o
-~ ) . OAc OAc . OH
OH 11 AcO HO -
ey -y
, I |
| . OAc OH
H OAc vb LIX
: - OAc AcO OAc HO OH
AcO OAc HO OH
- AcO HO - . .
' I - /T U
| . | : - OAc OAc . OH
N\= OAc OH v - VII -OAc X OH -
X1 - XIV 4
_ _ HO OH’ HO OH
A OH ‘HO OH - [ .
N B . T P
OH ) . OH
HO OH S X1 XIOH -
XV XVi :



i OB % om 2 &Y

Tetrahydroxy-cyclohexan & REARENC & b —F(L

DT, § & D Kondurit OFFRFEK(X) DTN
lif—fﬁaeea THITEMEGEL. TLDHEMNK %
Kondurit-E & Z LIz TORIBIRIGNT, HHEY
T T% % Benzolglykol DBHET 3 2D hydroxyl
i trans TTH 555, Kondurit-E J3HERT 3
C &i3, Benzolglykol iz Perbenzoesiure SIS

T 1.4-Epoxyd(IIDBHIR U, KT RDEE Wal-
den J{#E% > Kondurit-E BHERTZEDEE

. ABILA. TOWIT 1.4-Epoxyd HASic BORER
T oA T &I BENYIR TS 5.

_+ RIT Tetraacetoxy-kondurit- E(VID) % gl 2z ihiR”

@ Tetraacetat Z2HEFHM T2 &, WHO—E LI
Sdp. 0.5 162—163° DIHLDMBIRANEENS. ¢
1% Kondurit-E Q& EF#HE Ammonolyse 3
% &, Sirup $00 Kondurit BAIM G55, L0
‘Sirup (ZBEL T K55 blﬂ,\O)‘C‘, abs. Methanol
WL, Al:Os D Kolumne %l LTASICIAH
UTL 335 & AlOs LRI IN 2 WGFRGHT 5.
s UTciliRigi abs. Aceton THitHS 5 & #55ME
U, abs. Alkohol H» 5 P53 5 & Schmp. 140—141°
® Kondurit- A(VIID) o 3. C@%Hlif%
Kondurit tiﬁ%fﬂbf{)f&ﬁﬁ@lﬁ F%Tg?. TH—¥%
FAChrT ERHRLI _

—% Al:O; Kolumne iC[&?’f‘é’ﬂTC%ﬁli 902
Methanol CHEIHT 5 & Schmp. 199—200° @
Kondirit (IX) {54, iUt McCasland DA
L1Z Kondurit-B & DEERAENC L YRA—HFTDH -

BT ERWBLI. -

gu;m;m Benzo]g]ykol O) Perbenzoesaure (i
% trans-Hydroxylierung {2} b FUGMNZ O §E 22

~ Kondurit @ 3 fEKINE Kondurit-A, -B ot -E
PETHEKRTRCLE KE!ZI)‘J Liz.
iz Benzolglykol %7KIZE#R L, Osmiumtetroxyd
- OTFEF T Silberchlorat % Z{HEVEMAR LY T2
~ Sirup % acetyl {(;(3°2&, Schmp. 92° ©) Tetra-
- acetat :bfféi‘aﬂti)f, % Ammonolyse §°5C &
izt b Schmp. 148—149° ® Kondurit(XIII) %4
¢r. &0 Kondurit {& McCasland O ’Kondurit C
E DRI YA—PHATH I 2R UL,

SRU’E S Benzolglykol @ czs-Hydroxylxerung i
&Y MAART B & BbNES 1 DDRE:, Kon-
durit-F (XV) RAZEATIRBEEHE 202, 2D
RIS T Hydroxylierung Produkt & LTit

Kondurit-C 232 DXIRSI TH 5 T &R TD 535,

Kondurit-F SR UTHERENRHESIRBIAHEGT
B 3. X Angyal OAMK LTz Kondurit-D {320

. KERsh B,

OH AT cs OMKEEETTI5 T4 D
trans-Benzolglykol 2 & I3 &Ik,
x B
Benzolg]ykol diacetat(II) & Perbenzoesaure iz

& BEt
II (Sdp.5112°) 1g % 5ml ® Chloroform i"?g
LU, ihu Perbenzoessiure 9D Chloroform &

H¢ (1 ml Az 59mg D Perbenzoesiure %&{2) 15

ml %A, 3 BRKIRIACEE, 2N Na:COs ¥,
U(L"Fﬂv@fﬁi,%?"%. Chloroform {&E¥I3BEAKEIELE
RV, REYEMEZERY 5 &, Sdp. 1122—127°
O 1.2-K%°1. 4-Epoxyd DEAYHE LN 5. Ut
1.03g. : ' '

Tetraacetoxy-kondurit-E(VII)

Epoxyd H&4Y (III+1IV) 1.54g T 10ml DKE
1 D 2N H.SO, A, BILETHERT2 &M
72 MR AT 2 DT, %A 1 D 2N Na.CO;
PMATHMUIE, WETHEREENT 5L, Bk
MR o B, UL 1. 56g. z DMR% 5 O

Pyridin 12758201, }"‘I/FB 7.5g OROKAE% A

3. —EIHCHREORKAIC R X5 &, MIZKT
iy, —IEERLTL 5. ?ﬁ]‘w% LRFRESILT

A, KA URSRE WAL, #iHag Ather

THIE S 5. Kk Ather ¥R U, Ather ¥
YA Ut FHEL MAmTK, RWT, KO
Tih, ﬂ?é7j< Ather %235, D & TFOREG,
BT 5D, cmw‘ﬂi@ Athanol %1nZ, .
W2 mig 2 f&% Athanol »5THET 5 &
Tetraacetoxy- kondunt E(VII)i}’?E} b A. Schmp.
152.5—153°, it 0.49g. ‘
CyH1O, (814.3) Ber. C 53.50 H 5.77
Subst. (mg)3.396 Gef. C 53.€0 H 5.93

HERBILTENIRREERET 3 &,
Sdp. 1 157—158° (D" Tetraacetoxy-kondurit-A (V)
& -B(VD) ORAYMBELNG. (Ut 142

Kondurit-E(X)

VII 0.32g i€ Ammoniak il {1 DK Methanol
22ml %A TREIC—BIFERE TR R HS &
it 8mm DIET, 70° DG
HCMRT A L, KEIC Acetamid 2FHELTL 3
DT, TNRFFTHROIEHFEEIRITK Athasol
b 5TEY 5 & Schmp. 179—180° DIFIRFAD Kon-

. durit-E(X) %1950 5. IR 0.1g (67.59 d. Th.)

C 49.31 H 6.90
C 49.42 H 6.98

C(,H1004 (146. 1) Ber.
Subst. (mg)5.403 Gef.

- X DT
X60mg % 10ml @ Athanol iCi"’}'J’rYL/, 1025 Pd-
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BaSO, 50mg OTF{E T TRLT 5 &, 10 3F{T10ml
(1-Mol. He, BRI OKRHELRINT 5. M2 5]

BIRILREN, —WF Vs — &~ 3 &/

&l 5. HEK Athanol » 1’93}%‘:?7 & Schmp 209

—210° @ Tetrahydroxy-cyclohexan (XD ip{{} I‘g:h,

%. IUEt 50mg (82% d.Th. ) ..
C@%auli Th. Posternak ]S‘(()\' H. Friedli O

,,cyc]ohexan tetrol-1.2/3.4¢¢ (Schmp 208—-209°)~

ERBUT S RSR TR m‘»ot.
. CgH,;e0; (148.2) Ber. C 48.64 H.8.16
Subst. (mg)3.352 Gef. C 48.61 H 7.88

RYFT (XD 2RS35 LRBIT 23FD

ﬁ‘*aﬂ?ﬁ%ﬂlof Schmp 79—-81" O Prism RN EIs
| CoHieO - ZH:O(184.2) Ber. C39.14 H8.71

' Subst. (mg)3. 750 Gef. C39 19 H8. 80

Kondurit- A(VIII) & Kondurit- B(IX)

LD VIL 2B MRS 1.19g % FHE L TR
45L Sdp. 0.5162~163° DIEEDIETIHL 0.96g
»48%. CiUz 40ml DAmmoniak FIFIDITK Me-
thanol éiyﬂ;{"c " Ammonolyse 33 EFTa U
PEoh, chizFrr—4—mIEUT ML
B, 20 TTEPROMK Methanol IZHHL,
TOLERLT: ALOs D, Kolumne (E3xllem, HE
1.5cm) R &AH 4ﬂ£7j( Methano! CIEHHT 3. &t

C L HbRDAcetamid 3, RWT 0.11g O Sirup P I

HUTL 5. #550ml DMk Methanol THHi, 90

260 Methanol T Kolumne PUEH EHIT 0 09g (DA

Sirup 5@ ohic.

SN LT & 72 Sirup 0. ug 2GR Aceton
- HRTEB ERRMEL, THRMEK Athanol 5 TEES
9% & Schmp. 140—141° @ Kondurit-A(VIII) 2:
otz At 60mg. '

*%EL‘I?{?& Kondurit (Schmp 141°) &ﬂm UT '

émﬁ%T%Té&moL
CGHIOQ (146.1) Ber.
Subst, (mg)3.162  Gef.

'C 49.31 H690
C49.51 H7.29 -

I LT 3 Sirup 0.09g %MEK Aceton T -

M3 EHERET A, ChRHEREK Methanol
ZHERU, SRROME Benzol BMA THH TS &
Schmp, 119—200° DFEFAHTHIT 3. 1UR 40me.
A#Ez McCasland DARK Uiz Kondurit-B 2;
EﬂbTéMﬁ%?%Tékmot
C5H1004_(146. 1) Ber.
Subst. (mg) 3.007 Gef. C 49.58 H 7.03
' Tetraacetoxy-kondurit-C (XIII)
. 10.42g % 5ml DKICIMEL,
250 '

(XIII) %244 %. IR 0.4g.

© 148-149° DFER,

_ ¥liz Prof. Th. Posternak 5,

© 1) a) IL Mitteil..

‘21, 99 (1956)

C 49.31 H690 -

chit AgClOs

0.21g &, OsO41.5mg % 5ml OKICH fq@w_m
2PMABE, BRRHEbICENGBELS. CTRE2ERIT
4 BRI, ARl L AgCl OUB%IBRIL, ®
W% Ather Mg 3 & RREY 10mg »18%. K
RIS TSER9 3 & 0.56g O Sirup %1372

Ch% 1.5g O Pyridin WML, 3g @m%ﬁamé
A T—HRECHBREOKRCES AL, T2
Ather fliti U, fAREEKTED, KTHNER B
AKUT Ather %3 5. fiihity 0.65g %z, Th

" SHORT B & JUBICRERAE 75 5. Methanol s 5k

4 %& Schmp. 92° D Tetraacetoxy-kondurit-C.-
(34.525d. Th.),
CuHysOs (314.3) -Ber. C 53.50 H 5.77
Subst (mg)3 707 Gef. C 53.58 H 5.92
Wi 5 Sdp. 1 164—165° DL 0.1g B oh
?::- > ) ' .
Kondurlt C (XIV) o
XIII 0.31g iz Ammoniak ﬁﬁﬂﬂ)mﬁﬂ( Methanol B

22ml Z2NA, ‘W%ﬂitﬁluﬁ‘i, M[E"C‘fé‘ﬁﬁ’%lﬂ)-‘

Eﬁ%%mﬁ'cbﬂﬂbfph%étb‘ Acetamid 2B
U, ﬁTE7j<.Athanol b)E{}ﬁ‘g“é &, Schmp.
.0.1g (7022 d.Th.) 2{41c. £
213 McCasland KDA[;E v Kondunt C c‘;iﬁmb
THRAM T 2RI M.
CeH10O4 (146.1) Ber.
Subst. (mg)s.soe Gef.

c ©.31 H 6.90
C 49.30 H 7.11

Tetrz;hydfoxy- cyclohexan @%ﬁ
Kondurit-B 3
Prof. McCasland #» 5 %-DTH 7z, ¥ Kondurit- .
C DEREIAEE Prof. McCasland € LTIz, -
HICBUTEHT 3. XU EDERCIBNTILREMT

BE?'& Kondurit,

RESEERCATO Uz, EBHORERT 5.
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Résumé

Von Inositen ausgchend haben kiirzlich G. E.

" McCasland und Mitarbb. 67 Kondurit-B (IX) und

-C(XIV), S. J. Angyal® Kondurit-D (XVI) und
den optisch aktiven Kondurit-E (X) hergestelit.
Wihrend diese Forscher fiir die Darstellung der
Kondurite stets von Inositen ausginéen, haben wir
hier die vier Stereoisomeren des Kondurits aus
(trans-5. 6-Dihydroxy-
cyclohexadien-(1.3)) (I) dargestellt, -unter ihnen

unserem Benzolglykol?

auch den natiirlichen Kondurit-A (VIII), der 1908

zuerst von K. Kubler® aufgefunden und doch bis-

her noch nicht synthetisch gewonnen wurde.

Benzolglykol-diacetat (IT) lieferte bei der Be- '

handlung mit perbenzoesiure eine élige Sub-
stanz, das eiﬁ Gemisch von 1.2-Epoxyd (III) und
i.4-Epoxyd (IV) ist und durch Hydrolyse und
nachfolgende Acetylierung ein Gemisch von kri-
stallinischem und Oligem Tetraacetat der Kon-

durite lieferte.

Das kristallinische Tetracetat vom Schmp.

22 %—1

152.5-153° (VII) gab bei der Ammonolyse das-

" neue Isomere X vom Schmp. 179—180°, das bei

der katalytische Hydrierung in das Tetrahydroxy-
cyclohexan vom Schmp. 209—210° (XI) iibergeht.

" Diese Stoff wandelte sich an der Luit unter Auf-

nahme von 2 Moll. Wasser in Prismen von Schmp.
79—81° um. XI ist identisch mit dem von Th.
Posternak und H. Friedli® erhaltenen “Cyclo-
hexantetrol-1.2/3.4; daraus ergibt sich _fir das
neue Isomere x), das er Kondurxt E nennen,
die Konstellation HH aeea. .

Das nach Abtrennung der Kristalle erhaltene
Ol wurde nach Destillation und nachfolgendem
Ammonolyse durch Chromatogfaghie in zwel
Fraktionen getrennt. Die leicht eluierbare Sub-
stanz ergab Kondurit- A vom Schmp. 140 - 141°
(VIII), ‘der mit dem natiirlichen Kondurit keine
Schmelzpunkterniedrigung zeigte. Die - fester
adsorbierte Substanz gab auch einen stereo-
isomeren Kondurit vom Schmp. 199-200° (IX),
der mit dem von G. E. McCasland® hergestel-
lten Kondurit-B identisch war.

Bei Einwirkung von Silberchlorat in Gegen-
wart von Osmiumtetroxyd lieferte -Bezolglykol (I)
einen Sirup, dei der Acetylierung und nachfol-
gendem Ammonlyse zu einem stereoisomeren
Kondurit vom Schmp. 148-149° (XIV), der mit
dem G. E. McCasland dargestellten Kondurit- Ci..

1dentxsch war.

The Preparation and Insecticidal Aectivity of Some Aryl Benzenesulphonate.

Kaoru

. Onra (Laboratory of Food, Kyoto \Vomen s University, Kyoto). Received Apr. 30, 1957.
 Botyu-Kagaku 22,251, 1957 (with Enghsh résumé, 255) -
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¥ ER - MEEET R AR,

R h s 7 HL = ORI HT 254 =, BN %

B UL D RWBITSIRL, 8% =275 2.3, 4.6-tetrachlorophenyl benzenesulpho-
nate PSERTIERU, LIfEAlIE p-nitrophenyl .benze'nesu]phonate M ETH D12 Ovo-

tran i3 PPN L Lh D01z,
HHERBEN ¥ Y VR — FRIGA YIS

B, BN S =, RWEASTIT3 00855

LEipELBsnTWA. 4bb, DDT DRAEH

Miiller? Z:33DDTHEL S THORFBIZIWNT, Polar-

* AMEOITU AW 3244 A 11 B ALY
SRS (WHY T

rot BN DRIFEY)TH % toluene sulphochloride
BHABRH NIRRT C LMY, Hifisulphonate
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