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4･ ポ リクJ=JL･チクロヘキセン類の竣化反応につし､て"O 申鳥 稔 ･信田一郎･椛爪旧人

(京都大学 毘薬化学研究蚤)31･2.6.受理

Tetra一及び Pentachlorcyclohexen 軸を放く酸化して, Tetrachlorhexandisaure 及び

Lr,a'-Dichlormucons凱lreの他に,文献にない 1.2-0Xido13.4.5.6-tetrachlorcyclohexan
及び 2.3.4.',).61Pentachlorcyclbhexanoト(1) の両物質を得, 更に 3.4.5.61Tetrachlor-

｡ydoheフ【andiol-(1.2)及び21Brom-3.4.5.6-tetrachlorcyclohexanol-(1)をも得T=｡そして

これら新化合物の Konstellation(Engl.COIZ/OrmaLion)_を合成過程にしたがって考恭した｡

Polydilorcyclohexen軌 まPolychlorcyclohexan

斑の一分:J'･脱塩丘酸交応(1,2.3)或はBcnzol,ATono一及び

Dichlorhcnzol類の部分以穿き附加反応:(4･5･6)にJ:ら,
恥 こ叉 1'olyheterohalocyclohexan狂iの部分脱ハロ

ゲン反LL;7･8)にJ:り狩られる｡現在までにこれらの方

u三に,i:つて柑られた Polychlorcyclohexen狂i,及び

それ らの申明らかにされた Konstellationは第1衣

に示す通りである｡

これらの Polychlorcyclohexen琴措敢化して二蛋

組合を開封すれば, 各々相当する描出を有する 2.3.

4.51Tclrachlorhaxandis凱lreが生成し,こa)際 2.

3.4.5位の出芽…朋子にLgしては,rf-ilじ Konstell

lationの!汀からは同じ Konfigurationの Disaure

が生成するはずである｡〔例,Gruppc1-･T)isaure-∫

～(I)等〕

Kolka等(6)はα-Tetracblorcyclohexen(Gruppe

1)を過マンガン幣加盟酸化してDis凱lre-I(I)(Zers.

2690) を得 た｡ 一方 γ-PerltaChlorcyclohexen

(Gruppe1)を敢化して同一の分解点を有する磯を才tJ

半本排先は武居教授指導の下に行ったものであ1), こ

iに托苗の謝意を表する｡
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たが,この両者は馳点附近に於て分解するため,氾似

試験を行わずに赤タl線吸収スペクトルにJ:つてTIld-tI.が

同一物質であることを明かにした｡

著者等も同.tRに Gruppelのα-Tetrachlorcyclo-

hexen(VII)及びy-Pentachlorcyclohexen(VIII)の過

マンガン敢加盟による懲化を行い,和られた DisZiurc(I)

を各々 I)imethylcster(Schmp.lti7-187.50)とし,

氾融に依り両者が同一物であることを確認した｡放近

W.Treibs等110)は AdipinsAureを直接鮎式化して

2.3.4.5-Tetrachloradipins凱Ire〔Dimethylcster,
Schmp.1860〕を糾ているが,その Konfiguration

に関しては不n)]としている｡然しこのDimtefhylester

の融点が著者等のものと一致していることから考えて.

恐らく同一の Dis凱1re(I)と考えられる｡

著者等は史にGruppe4に屈するpolychlorcycl(I-

hexen塀の一つであるSIPentachlorcyclohcxcn(Ⅹ)の

酸化を試みたが,GruppC4のPolychlorcy'clolicL･cn

は GrllPPelのものに校ペて酸化剤に対して安ri:で

あり,♂-Pental:hlorcyclohexen からは くVH)や
(VIIl)と同様の軟化条件･では, 相当する DjsallrC

(ⅠⅤ)はNられなかった｡そこで 6-Pcnt.lChlorcyclo-

he滋nをクロム取々化に附 しT:処 α,α′-Dichlor-
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Tafcl1. r)icr)olychlorcyclohcxencnundihreKonstclI.ltioncn洋書

Polyclll(lr('ycl0-
1leXenen Isorncrcn I Schmp.orLSdp.(叩) I Konstcllntioncn+

3.4.5.6-Tetm- α 33.2-33.5○ ｣I-ltla_a Q C 1 (LI)〟 79.2-79.70 llili e ;I;te 一} (5)

(:hlりrCyClohc.Yen- )′ 88.2-88.S○ 'll~d c LLC a . 3 (Lr:1)

(1) ♂亡■ 51.7-52.00. H H c L,C C 4 (5)I
08.7-99.30 H H c c..l C ･5 (5)

1.3.4.5.6-Penta- α 58.2-58.50 - ヽ (6)

cltl(ーrCyCloheXen- P. 70.5-71.3｡ (6)

(1) ′∂' Sdp.J115-1160 CIH a a e e 1 (1)68.2-68.60 C1H eーe e e 4 (1)

1.2.3.4.5.6-lfex;I- α 146.8-147.50 CICle e e e. -4 (1)

chlorcycl｡heXen- 〟 124.5-125.00 CICle~a a e 2 (2)

(1) γ 101.~0-101.6｡ CICl.e-e a a 1. (2)

券Polychlorcyclohexen料の Konstellationの袈示法として,Orloff等l･5)の綻案 (例,a-Tetrachlor-

cyclohexen: e e a a;./-Pentachlorcyclohexen:二.~言 e e a a;a-Hexachlorcyclohexcn:

言=言 e e e e等)及び 】く.ⅠくiemschneideTtO)の提案 (仇 a-Tetrachlorcyclohexen:3C4e5ar.a;

㍗-pentachlorcyclohexen:1(e)3e4e5a6a: A-Hexachlorcyclohexen･' 1(e)′2(e)3C4e5e6e
辱)では,Tetrachlorcyclohexanと Tetrachlorcyclohexer)との区別がつけられねため,本表では二重持
合に結合する原子は,そのま 記ゝ号- の下に誘くことにLT:｡又こゐ原子にはe或はaの如きKonstella-
tionを表わす記号を用いぬ方が合理的である｡

半*伶当部文中では酸化に依って 2.3.4.5-Tetmchlorhexandisaureを生ずるpJ能性のある Polychlor-
Cyclohexen料のみを扱っている｡

Tafe12. DieKonfigurationendcrm6gliehcn2.3.4.51Tctmchlorhexandicafl)ons凱lren

cooII COOII- COOII COOJT COOli: cooII
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l
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∫
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∫
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∫
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III
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mtzcon_qatlrc(Zcrs.2S2-2S30)(I:(),〔L)imethylester,

Scht1叩.I;'ll-I.I)･')○Jがfミtられた｡ これは恐らく 81

1'cnt.1Cl一lorCyClohL･.TtLlnが憤化!)'旧せして l)is孟ure-IV

(ⅠVJが/il戊し, これが2分=(･!Jnf記憶して α,a′-

l)ichlormueonsiiure になった ものと考え られ

H C-CI
J
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l
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1
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IV
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J
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I
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l
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I
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V
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∫

H-C1-Cl
1

H_C-Cl

1

ll-C-Cl
I
●COOII
Vl

る｡ 一方巧者等は nisaurc(I) iこ nlkoholische
h'0H を作川せしめ,群易に且つ好収爪でF'Jじα,Lt'-

Dichlormuc()nsaureをNた｡このはなアルカT)に依

る脱胎概刺 L:は Waldcn佼舵を伴うtrL7nS-̂ 1)spnl-

ttlnfIであるから, この I)is紬rc(I)からLL:伐した

α,α′-Djchlormucons凱lrC の Konfifrumtit)n は

iyans,lrL7TWであるべきである｡】･:.Il.Farmer'IJ)ち

このもの 矧ゝ こ対する安'Ji:仕や,アミド化のm易から,

trews,lra'nsであると椛論している｡ク.1ム酸々化中

のこの様な脱髄懲反応は Disal!re-I(I)をfliに加熱

したゞけでは起らず,クロム酸の存在下に於てのみ血

ることを も椛めた｡この様な条件の下で trallS-

Abspaltllngが起ることは梅めて舛昧深い叩火である｡

1.-)
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COOIII
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I
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I
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I

C1-C一一H
I
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IV
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J I
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J I
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IX I

次に α-Tctrachlorcyclohexen(VII)杏 (X)に

tlilってクロム酸々化を行った｡比較的低甑で戯化する
と 7)isAure-I(I)と1.2-Oxido-3.4.5.6-Tetrachlor-

cyclolleXan(XI)(Schmp.89･5190･Oo) を,又比

校的t:i-wulでは (IX)と2.3.4.5.61Pentachlorcyclo-

hcxanol-(1)(ⅩⅠⅠ)(Schmp.122-1230)をfuた｡

この二位の中性物質は未だ文跡こない化合物である｡

そして Epoxyd(ⅩⅠ)は垢敬で処理すると容易に上

記己と同じ 2.3.4.5.6-Pentachlorcyclohexanol-(1)

(XII)になり, HBr水では同様にして 2-Brom1

3.4.5.6-tetrachlorcyclohexanol-(1)(ⅩⅠH)(Schmp･

127.00)なる新化合物を生ずる｡又■Epoxyd(ⅩⅠ)

は硫酸で加水分解すると,定立的に 3･4･5･GlTetra-

cblorcyclohexandioト(1.2)(ⅩⅠⅤ)(Schmp･137･5

-1380)も与え, 項に過マンガン即 畔 で敢化した場

合には Diol(XIV)の他に Disaurc-Ⅰ(I)を生ず

る｡

震二b : bzw･

lationを有する不純の Epoxydかもしれない｡

α-Tetrachlorcyclohexen(Vlり のクロム敢々化に

依り Pentachl,orcyclo'hexanol(XIl)がiuられるこ

とは弼味ある:L]i実である｡これは先づ二jli組合が酸化

されて Epoxyd-(XI)が生成し,その一部が Diol

(XIV)を経て Dis孟urc-I(I)となり,その上これが

iTu述の様に脱塩酸して(IX)を生ずる｡そして一方こ

の際副生した塩酸が,Epoxyd(ⅩⅠ)に作川して(XII)
を生ずるものと考えられる｡

α-Tetrachlorcyclohexen'.ⅤⅠⅠ)の出講の Konstel-

1ationは a･aeeであり,又Cyclohexeりoxydは
cl'sl0xydである(13)ことが知られているから,1.2-

Oxidol3.4.5.6-tetrachlorcyclohexan(XI)のKon-

Stellationも aaeeのcisl0Xydであると推定

されるが,更はこれには二校の異性体が考えられる｡

又 Oxyd環が開裂して Halohydrin誠は Diolに

なる場合には, 何れもWalden反位を伴うことが知

VIJ .Tih .YllI .YIV

ⅩHla XIIIb

COOH Coo°

iき_:-i

-CI C-Cl
ll

-〟 li-C
∫

II-1卜 C +21ICl

-Cl ･C-Cl

Coon Coo川
I XI

ⅩIIa XIIl)

gro8crI(rcis,011lGruppc;mittclerKreis,Br-Atom.･kleinerKreis,Cl-Atom.

R.Scholl及びW.N盗rrく12)は BenzolにChlor-

1nonoXyd (CID.0) を作用せしめて, C6日60Chな

る分子式を有する無定形の物質 Schmp. 7017t,-)○

(GODsilltCrn)を得ている｡これが著者等の柑た
lil)O.Yyd(･Yl)とrril一物Tiであるか否かは妃に輸肘をATli

するが,その生成機手舶>らみて城はr'fJ-の 1{onstcl-

1t5

られているから(lJJ, この勘合も同様な現象が起るも

のと考えると 3.4.5.6-Tetrachlorcyclohexandio1-

(1.2)(･YIV)の Konstellationは eeaaccで

あり,2.3.4.5.6･l'entachlorcyclohcxanol-(1)は

cea;lee(･Ti'lla)か,或は ecccan(.Y111))

であると心われも｡叉211irom-3.4.5.6-tctrachlor-
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cyclohcmnOl-(1) のKonstellat王onも, ecaa

cc(･YIlh)か ecCeaa(.Ti'HIh)の何れかで

あると考えられる｡(Cは rIr尻て子を,Cは水概兆を

出わす)｡ 次に新化合物ゐ亦タI吸収スペクトルを示す｡

茄1a図のスペクトルでは.0ⅠトD.ln｡~は触 ､が,
7･96/･及び 8.00Jりこ Epoxyd-Rand の払い吸収
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がある｡lb図 のスペクトルでは 2.90/▲及び 3.02/∫

に.lc図に於ては,2.83/I,2.94jL及び 3.03/り こ

く†JzOI1-11andが認められる｡ これらの OH-Band

の巾,ど.83ILにあるものは遊離の OH-Bandであ'り,

7.60ILと 9.07FLとに節二級の OHIBandが認めら

1000 .- y-rcm-1)α7

l ∧ ■(

ド l ｢ ~̂m∩∩ Y '一代 ^̂ ∩

UyVlI V 冊

J O aα α I ●I UL

I AA 1U./ ∫ ∩

1∩ 〟〟α.αα W .町 / 1l I 柑 V V U

/ I- ′ヽ A｣ - I 千ヽ 千A..

∫α,OW WU ▼Vり

2 3 4 5 6 7 8 9 10 〝 lZ L7̂(A)と 75･
b̂hil｡.L Inf'arotspektren(Parafin-Einbetiung). a)1.2-Oxid｡-3.4.5.6-t｡trachl｡r_
cyelohcxan(･T(I); b)2･3･4･5･6-Pentachlorcyclohexanol-(1)(XII); C) 3.4.5.61Tetra-
clllorcyclolleXandioH l･2)(ⅩⅠⅤ)

17
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れ 10.56〝には Cyclohexan-Bandが認められる｡

1よ図 では これ らのスペク トル税域に,10･60IL,

10.82FL及び11.00FLに吸収があるが, これはおそ

らくCyclohexan環に対する Oxyd環の膨班と考え

られる｡以上の赤外線吸収スペクトルの結果は,上記

の化学的研兜とよく一致する｡(IR一吸収はNujolと

して,Pcrkin-ElmerSpektrophotometerで行っ

た｡)

これら新化合物に対する粒々な反応や,構近決凪

iCに他のがに侶する Polychlorcyclohexenの酸化に

･ついては弊めて報告する予定であるo

美 ~ 駿

ーa-Tetrachlorcyclohexcnの過マンガン懲々化

a-Tetrachlorcyclohexeri.(Schmp･321330)0･44g

に50% H:Sol8ccm を加え,350-で激しく故拝し

乍ら KMnO.粉末 1g を少血あて 1時間にわたって

加える.そのまゝ40分粒拝を続けた徽 融に SOoに

30分間床つ｡一夜放超後,過剰の KMn04を分解し,

粗結晶 0,34gを御 こ.これを韮曹水に浴解し,脱色

後酸性にして代打こ沈澱を水から再結して,紺色柱状昼
の Tetrachlorhexandisaure(Zers.2690)を 0･14g

(25%)御 こ｡ ヽ

C.;tl"0｡Ch(283.9) Ber. C25･38 H2･13

subst.(mg)4.65S Gef. C25･58 H2･24

この敢 0.2gを Diazomethanで Ester化し,

Åthanolから朽結してタ純色針状品の Dimethylestet

(schmp.187-1打.50)0･17gを得たo

c8HIOO｡Ch(312.0) ､Ber. C30･80 113･23

subst.(mg)4.721 Gef. C31･02 1Ⅰ3･18

rpentachlorcyclohexenの過マンガン酸々化

γ-pentachlorcyclohexen(Sdp･亡0141-1430)0･73g

に 50,0∠lhSO41Occm を加え,350で汲 しく投

押 し/ドら,KMnOJ粉末 1g を少良づつ4時間に

加える｡反応紋を 800に30分間保ち,放冷後過剰の

K.uno.を分解し,析出した沈波を脚 け る｡指紋は

Åthcr抽出し,未反応の y-Pcntachlorcyclohexen

o.4g(55%)を回収した｡沈波はFi田水に溶解し,
脱色後慨姓にしてNた沈澱を水から朽紙して無色柱状

ur昌の TCtrachlorhexandis凱ITC(Zers･2690)を孔けこ｡

収塁 0.13g(16%)

C6H604Ch(283.9)･ Ber. C25.38 H2･13

subst.(mg)6.244 Gef. C25･34 H2･27

この酸 0･036g を Ester化すると 0･02g の

Dimethyle.qter(Schmp.18511860)を持た｡これを

a-Tertachl｡rcyclohexenから榊 こ Dimethylest占r

と況敵しても敵点降下を示さなかつT=｡

8-Pentachlorcyclohexenのクロム酸々化

18

∂-pentaclllorcyclohexen(Scbmp.68.5-69.50)

0.5'..Jg と CrO31g とを氷結 2llccm に浴辞し,3

柑馴 口熱還流する｡反応紋に水を加えて Åther-で抽

出し,玉田水で振遊抽出する｡重曹紋を懲性にして柑

た粗結晶,=p水か ら再結 して,無色針状ur-iの α,α ' -

Dichlormuconsaure(Zers.282-2850)を得た｡収

虫 0.04g(7%)｡ Amax(inAlkohol)-295mIL
(E-18200)

C6IIJO4C12(211.0) 13er. C34.15 ll1.0O

Subst.(mg)5.248 Gef; C34.01 H LJ.OO

前と同様に Ester化して鱗片状品の Dimcthyl-

esとer(schmp.154-1550)を得た｡

C8H804C12(239.1) Ber. C40.19 1壬3.37

Subst.(mg)5.810 Gef.C40･26 H3.60

これを Farmer(川一に従って-Schlei_qsaureから

合成した α,a′-Dichlormuconsaure-dimcthylcstcr

(Schmp115411550)と況融しても融点の陣下卑示さ

なかった｡

a-Te_trachlorcyclohexenのクロム酸々化

高温酪化 : Ta-TetrachlorcyclohcxenlOgとク
ロム酸 15g とを氷西岸150ccm に浴解し,1時間加

熱還流するとクロム･矧ま全部消蟹される｡反応紋はそ

のまゝ水蒸気蒸田に附 し,溜出攻から未反応の α-

Tetrachlorcyclohexcn4gを回収 した｡ 拭牧は

Atherで抽出し,韮四枚で振盤抽出するO韮四枚を酸

性にすると0.29gの虹結晶を相,水か ら和紙 して

α,α′-Dichlormuconsaure(Zers.2S212850)を柑た｡

C6fI404Cl望(211.0) Ber. C34.15 ll1.(JI
Subst.(mg)6.765 Gef. C34.ll ZI2.16

Åther牧の河山残盛から 0.91g の粗結urLを札

Ilenzol/Ilexan の混合浴妹からil5貼して Schmp.

12_1.51ユ23.20の変形板状晶を柑た｡ この ものは

Methanol,Åthanol,Essigestcr,Chloroform,

Benzol,Toluolに易浴,Xylol,四Lii化成弟;に封主刑E,

水,Hcxanに不溶である｡ 尚 1くosenthalcr盟色反

l芯は筋性である｡この新物質は分析結栄の示す如く,

2.3.4.5.6-Pentacblorcyclohexanoト(1)である｡

C6H70C15(272.4) Ber. C26.46 H 2.59

Subst.(lng)4.963 Gef. C26.41 Ⅰ一Ⅰ2.43

Subst.(mg)4.790 Ⅰ‡er.C165.09Gcf.65.01

この結品 0.2gを 10ecm のJliC水ht'I:敬と兆に,ゆ

るやかに4時間加熱 し,娘圧下に過剰の11!t水蹴破を

田去して 0.22gの山約品を柑たOこれを Alkohol

から数回再結 して Acctat の針状紙lm Schmp.

fJ9.5oJを0.18g糾た｡

C51190ごC15(314.5) licr. C3O.56 112.80

SulJst.(mg)3.365 Gef. C30.tl6 fI2.98

suhst.(mg)2.245 Iier.C156.36Get.56.93
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状氾暇化.･ α-TL･traChlorcyclohcxcnlog,クロム
酸15gを氷刑 lrJOccmにmlTJ弔し,700で12時EI'tl拙
作する｡反応紋は水?.JTJ171J買肝㌻ると,,初め枇杷と柑こ
宋脚E:Iのα-Tctmch7{汀CyC]ollC･YCnがmlLル.次いで
可成技らく白別紋がF.71日げろ｡桧からの軌L:披,'Jf氷 的
して生ずる紙TJTJをltcx.lnからfTj約すると,Schmp.
8P.r卜90.00の柱状.T.Tlが和られた｡1くosentheler五!色佼
応は陰性であり,Åthanol,Essigester,Chloroform,
nenzol,Toluolに易浴,Xylol,Methanol,flexan , 旬
四Hl化次式に難桁であり,水に不lT'iである｡この新物
矧士分折紙粥の示す様に 1.210xido-3.4.rJ.6-tetra-
chlorcyclohex.lnである｡
CRHGOCh(235.9) Tler.C30.54II2.'rj6
Subst.(mg)irJ.26S Get.C30.GllI2.77
Subst.(mg)3.741 1】er.C160.llG ef.59.96
残液を Åtherで,次いで認酉水で振滋抽出し,そ
れを懲性にして和た 0.67gの粗結応を水 か ら持続し
て,Tetrachlorhexaildisaure(Zers.255-2600)杏
4JJた｡I)imcthylester(Schmp.185-1860)
1)HClに依る0Ⅹyd一環の閑要望.'上に得られた
Epoxyd0.1gを氷粥2ccmに桁解し,淡堀暇1.2ccm
を加え.2時間加熱還流後,反応硬を水でわって氷室
に1日放田し.拙紙TITl0.07g(61%)を和た｡Ⅰ】enzol/
JleL･anの混合浴妹から円結すると Schmp.122.5-
1230とな り,2.3.4.5.6･PentachlorcyclolleXan(11-
(1)と況赦しても馳F.I.iの降下を示さなかった｡
2)frBr水に依る OL･yd環の悶烈 :Epol･y(I
0.1gを 2ccm の桁矧こ桁かし,lccm のl柑r水
を添加して,2時fL.'Jゆるやかに排膿せしめる｡反応牧
を水でわって,そのま 氷ゝ冷し,析出した緋応を甜過
して Schmp. 10011150の結品 0.1gを得た｡
Hexan/13enzolから円結して 2-Brom13.4･5.61
tetrachlorcyclohexanoト(1)の プ7)ズム状結晶,
Sehmp.127･Ooとなった｡Rosenthaler里色反応
Ct,1170CllBr(316･9) Tler･ C22･74ⅠⅠ､2･23
subst.(mg)3.4TG Get.C23.011I2.{)O
suT)st.(mg).rj.375 Tier.Cl+Iir '6【).98

Gcf.Cl+T汁 (1llJ.tJ.i
このt.ti!-.'10.1gを 3ccmのJIl宅水門,"1倍とJI:･に,約17
時F.".1ゆるやかに洲鵬せしめるOかRlt'三下)･CL刺のJIT.C,J棚敢
■をml:･して.0.11frの判l約-1-11を柑た｡Alkolmlから
irjf.'L'して ∧eet.lt, SChmJ).朗.･rHJ･')･Ooの針状結ur-L'l
となる｡
cHII90ニChnr(3.55.9)
subst.(mg)3.Lr=Jl.r:J
subst.(mg)4.85tJ

汀

t.
C,
加

加

2'
弧

_+
_+

C

c
C
C

器

i
.;i

H2.53
H2.83
61.78

61.fJ7

21 5-I

3) 5070'Il･.lSOlに炊る加水分脈:I:po.yy'川 .lr).i
I.Jf50,0.'112SOJ.r:JCCm中で.Si-)Oに何ら/rlら,:川Ij
I."J況作を8,.jける｡脚L:披,=pそのまゝAthcr帥Jル て
sbhmp.118-1.70｡ の机緋.T.'.,･fffJlこ｡収rit0.10.1Jr
(9(;,Q.I)こ~これを~:(yJolからTrJ附してSc】imp.I:汁.-5
-1:JSoの捌 J灘 .TEIJをrJTこo

この物門は RosentllalerLi色反応は脳性であり,
He･Yan,13enzol,冷水に不沿,Toll101,Xylol,四股
化炭窮に難解,Åthanol.Aceton,Essigesterに易浴
である. この新物矧ま分析結果の示す様に 3.4.5.6-A
Tetrachlorcyclohexandiol-(1.2)である｡
CdIsO･=Cll(254.0) Jler.､C2S.3S II3.18
Suhst.(mg)3.198 Gef.C28.66 H3.16
Subst.(mg)2.889 Ber.C155.85Gel.55.8O

O.15gの Diolを丸底に入れ -Acetylchloridの
水冷披 5gを抗下し,そのま 一ゝ夜放置する｡過剰の

AcetylchloriLl を城圧下に将去して得た 粗結晶を

AlkoholからTlj:糾して 3.4.5.61Tetrachlorcyclo-

hexandiol-(1.2)-di.lCettltの柱状結晶 Schmp.1490

を0.49g(72.5,Oof)柑た｡

croHle04Ch(338.0) Ber. C35.53 H3.58

suhst.(mg)7.314 Gef. C36.01 1Ⅰ3･6T･

sllbst.(mg).r..411 73er.C141.95Gef･41･ir)i-)

4) Epoxy(l̀の)過マンガン酸加里軟化 : Epoxyd
o.236gに1-A,oQ'ⅠⅠ℡SOll'CCmを加え700で激しく
班押し/r:らKMnOJ粉末 0･lr)g を少員づ 加ゝえ,
g!に900で3時間取押を続ける｡沈澱を脂取115結して

0.015gの末反応物を得た｡反応牧を Åther,次いで

韮四水で振超し,酸性として 6mgの Tetrachlor-
hexan-disanre を持た｡こオ胡ま E'ster化して 3rng

のDimethylester(Schmp.185-1860)となる｡巾
性分からは 0.1g の粗賂V'を4'.),これ,-i･Ⅹylolから
了仰 するとSchnll,.1:J7･T･二1:iSoのF('1榔 LTL'lO･00317
がrJられたが,これはIITlii己と同じDi(･1であるo
TctraChl(汀CyCloilC,1,.ln-Ii抽IrCの脱Ji.潤似l:
I) All-oh｡liscl-C-くOT-処刑:7)i.iRurc-日)･2Ofr
,･J!AthItnoll'C(.mにmFl下し 1'r･,oo' nlkohnlischc
)てOll絞10ccm,-Jf加えると胡らに,1.r托色沈把を王Eずるo
そのま 捌ゝ tt上で2帖m加熱し.肘や後沈紙を77㍍UL,
これを水にmかして椴肘こして和られた粗約品TJを水か
ら朽結すると,長針状約lrll.Iloα,α'･Dichlormucon-
saureをうる｡収益0.14g(94%)｡
2) クロム酸処理 :Disaure0.2gを氷椛 5ccm
に桁解し,無水クロム酸0.1r)gを加え,3時間逆流
加烈後,減圧で氷酷を田去し,残部に稀硫酸を加え,

19
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Athe'..77号押水のJrEIでNl.･uする｡.-7R野水を酸性にして

77L_た和紙品を水から再鮎して針状品のα,α'-Dichlor-
mllCOnSaureを柑た｡収益 0.052g(35%)

Ll) 111なる加熱処理 .･Dis紬re0.10g春水鰐

･･JTcem 巾で7時間加熱退流後,溶媒を減圧下に去って,
米反応の物TfO.OSgを持た｡これのDimcthylester

は Schmp.185-1860である｡

以上の実験に於て,赤外線吸収スペクトルは日本宝

弄…株式会社 ･水俣工場技術部の上架博宜氏に,又元素

分析は三井教矧とお広軌､した｡玄に感謝の意を天する｡

文 缶だ

(1) M.Nakajima,T.Okubo,u.Y.mtSumura,

Botyu一mgaku14.ユ0(1949)

(2) M･Nakajima,T.Okubou.Y.Katsumura,
Botyu-KagakulS,97(195O)

(3) Al.Nakajimau.T.Oi､va,Botyu-Kagaku
lS,114(195O)

(4) G･Calingaert,Al.E.Griffing,E.R.

Kerr'A･T･Kolkau.fI.D.Orloff,･J.
Amer.chem･Soc.73,5224(1951)

(5) H･D･Orloff,^･J･Kolka,G.Calingae,I,

M･E･GTiffingu.E.R.柁err,I.Amer.

chem･Soc･75,4243(1953)

(6) ^･J･Kolka,ⅠⅠ.D.qrloff u.M.F_.
Griffing,J･Amcr.ehem.Soc.,76,1244

(1934)

(7) 】ミ･Riemschneider,Mh･Chem･83,394
(1952)

(8) 】ミ･RieIもsclmeider,0.Mュter,u.p.sch-

midt,Mh･Chem.84,1234(1953)

(9) lミ.Ⅰミiemschneider,Osterr.chemiker-Ztg.

55,10_L),161(1954),.Botyu-払gaku20,

31(1955)

(10) W.Treibsu.IT.Walther,Chem.13er.fI8,
396(1955)

(lL) E.H.Farmer,J.chem.Soc.(London)

123,2531(1923)

(ll･') R･Schollu･W･N6rr,fter･dtsch･chelP･
Ges.33,724 (1900)

(13) お.Ottar,Actachim.seand.1,283(1947)

(14) D.Swern,T.Amer.chem.Soc.70,123.5
(1948)

RisIImL

DurchPerm:lnganatoXydationI;onα-Tctr;I-lln(I

y-Pentachlorcyclohexenwurdediesellle2.3.4.5-

Tetrahlorhexandicarbons凱Ire-(1.6)gewonncn.

玉eiderChromsZiureoxydationYon8-Pentachlor-

cyclohexen lVurde aber nich上entsprechende

Tetrachlorhexandisaure,sondern tralZS,tranS-
α,a′-Dichlormuconsaure erhalten･ 人uch aus

α-Tetrachlorcyclohexen lVurdendurchgleich-

artigeChromsaureoxydationnebenobigezwei

S盈uren noch 1.210xid0-3.4.5.6-Tetrachlor-

cyclohexan solVie 2.3.4･5.6-Pentachlorcyclo-

hexanol-(1)isoliert.DiesEpoxydliefertbe主der

Hydrolyse 3･4･5･6-Tetrachlorcyclohex･lndiol-

(1.2)unddurchAnlageruugYonHCloderHllr

dasselbePentachlorcyclohexano11)zw.2-Brom1

3.4.5.61tetraChlorcyclohexan01-(1).Ⅰ)ievュerletzt

genannten Stoffesin° inderLiteratllr110dl

niclltbekannt.AusvorhergeIlenderTetraclllor-

hexandis凱lreentStehtdurchalkoholisclleKOII

solVieauch ChromsaurebehandlunguntertransI

AbspaltungYonHCldieselbctTmS,trallS-α,α′-

Dichlormuconsaure.

.SynllleSisof1.1-Bi卓-(i,-dlloJ･opJICnyl)-2,2-dicIlloropropanc.(StudiesonChemical

ConstitutionandlnsecticidalActivity.･Ⅹ) HirokazuTAKAtIARA, MasayukiH M̂ADA

(TakeiLaboratory,∫nstituteforChemicaI･Research,KyotoUniversity)Receive(.Il･lch･

0,.1956.Botyu-Kagahu21,20,1956.

5･ 1･1-Bis一抄-chloropllBnyl)一望,9-dichloropropan8の合成 (化学構造と殺虫力に野
-す る研究 第 10校) 誠原弘和 ･浜田日之 (京都大';[:化学研究所 武居研究室)31.2.6.受FE

7)I)Tの CCh 誠の塩素をメチル基で田映した化合物 (Chart1)の円 ∬及び 皿 はすでに

合成されているが,Ⅰ は末だ合成されていないので著者 .̂i;が始めて合成 した｡この ものは

chart2に示す経路で合成して減圧宗田及び吸才才クロマトグラフに依り榊製した｡

Inconnectionwiththestudyonthecorrelation activity,severalanaloguesofI)I)Tinwhich

bctlVCCnChemical-Constitutionandinsecticidal- threeChlorineatomsoftrichloromethylgroup

20


