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24 化学構造と殺虫力に関す る研究0 第:8軌 I)iphenylcyclopropane類 の赤外吸
収スペク トル.粍m昌之 (京都大?lv:化学研究Brr武E･WL究甥)2f).ll.8受理

ま引三舎成した ),I-及び 1,2-diphenylcyclopropaneDは 体と考えられるもの7種 L

の赤外吸牧スぺクT.Jt,を測定した結果,何れも 9.7-10.0/Lにおいて可成り強い吸牧を

示すことがわかった.従って赤外吸牧スペクトルの見地か らも著者等のえ,た化合･%が

cyclopropane現を有することが確信まれた｡即も7化合物は何れも目的物と考えて何

ら矛盾がないことがわかった｡併せて cyclopropane環の固有吸牧静として 9.7-

10.0/りこおける吸牧が最も適当であることがわかった｡

さきに茄6報])及び妨7報!)において夫々 1,11及

び 1,2-djphenylcyclopropanc現の合成方法を発表

した｡これらの化合物は何れも eyclopropane顎を

和する化合物であるがこの頃の存在を化学的に証明す

ることは纏めて悶難である｡従って著者等の場合もFEi

接これを証明することができず合成経路,.元素分析払

並びに化学的性門の一端からその存在を砥FtL目的物
と考えた次筋である｡又これ等の化合物のうち一部の

もの (4椅)については双板子能率の測'ji!を行った

貯), この顎の存在を想,起した場合の計算･矧王宍測柄
とよく一致 したためこの点か.らも上の結謝 こ何らの矛

桁も生じていない｡

一般に cyclopropane環の存在を托認する方法と

して2,3の物理化学的な手段が考えられるが,このう

ち赤外吸収スペクトルによるのが坑も和実と考えられ,

cyclopropane顎の閉7i吸収榊 こ関 して放近数作の発

光が見られる.光づ1946年 Ihrtleson等J)は9･75IE

及び 11.55〝附近の吸収符が cyclopropane環固有

のものであるとしたが,その後 I)erfer等･5)の研究に

よると14軽の alkyl･cyclopropane顎の赤外吸収ス

ペクトルを測定 した括弧 すべての化合物において

9.9IL附近に損著な吸収をjT;したが 11.･tr=)IL附近には
必ず しも吸牧村が見られなかった｡kTに IVil)crlcy
耳 ｡'はE;1化水諜以外の cyclopropanc訪甜イこ9手前に

ついて測'jEした鮒凪 9.9Ì及び 10.9-11･7/Lの吸

収符の外にC-1Tの郎動によろ吸収3.LJ串FL及び 3･312IL

の吸収印を邦化 リチウムのブ1)ズムを川いて cyclo-

propane琴等の批譜に仙rfl+ることを提案したo 夏至に

rTti･近 SlaheyT)は34校の eyclopropane誘導体につ

いて同様の測延を行った舶凪 あまり複雑な化合物で

ないかぎり,9.5-10.0/Jの吸収帯が cyclopropane

Ftの存lEを決定するのに穀も適当であると究夫してい

る｡ .

i:il上の様な現況であちかL-)平者も亦さきに介成した

diphenylcyclopr?pLlnemとW,:(''Tされろ7モボの化介物
について赤外吸収スペクトルのinlJr,i控わい.それらの
分子巾のcycloprop.lnC現の打tEをたしかめると兆に

cyclopropane顎間tJJ一吸収1号脚 光データの一部に供 し

たいと考えた次茄である｡

東 根

澄 田 :赤外吸収スペクトル.;ltll'Jと淡mt王 P.1rkin･
ElmerModel･21(huhlL･beamSPeCtrOphotometer

(TennesseeAand∫Statふuniversity)を伽 ､た.

ブt)7.'ムには塩化ナトリウムのブ1)ズムを用いたO又

douhlchcam 型であるから衆知のように和られたス

ペクトルには窒気llTのLi<1駿ガス,水等の吸収相は消去

されているoi,5液体試料は capillary丘1m として,

固体試料は NujoIMull(parafBnもoilpaste) とし

て測定した｡

軍 料 ･.こ にゝ位m した耶 'Fは耶1一･Jiに流した7化

食物で何れも妨6新王叉は約7棚でその行成-)J-1班を発火
した化作物である｡これM.,:の化汁物の元-1扮 析lIITは(,I.I
れも訂仰 机とよく一致している｡

考 '痕

約1宗の7化合物の赤外吸収スペクトルは約1図に

示す通りである｡f,I.に れらのスペクトルの詳細な理論

的解析は行わなかった｡

既に Bart16son等4),DerEer等5),wiberley等6)

及び Slal,ey7)の研究において cyclopropane.環を

布する多数の化合物の赤外吸収スペクトルを測定した

和弘 何れも0.･5-10.0〟に吸収符 を有 してお り
0.5-10.OJLの吸収がcycloprop.lne現の決定に最も
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Fig･Ⅰ･hifraredAbsorptionSpectra-ofDiphenylcyclopropanes.
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TableI.'Pr,opertiesofDiphenylcyclol)roPLlnCS.

No. Comp｡tlnd

1 1,llDiphcnylcyclo-
Prop.1nC

L'･'p･hlc-nI3iSI(cpy音さ,Ill,諾.7,-anc

･3 1p･hlc-nIfis)-icy;ll'.r;I,mo'I;nn｡

2,2･73isI(♪･chlor0-
4 phenyl)-cyclopropaneI
ユ･carboxylicacid

2,2-his-(t'-bromo1
5 phenyl)･cyclopropane-
JTCarboxylicacid

6 1,2-Diphenylcyclopropane

〟 1,2-Ilis-(♪-bromoI
I phenyl)-cyclopropane

Boilin.>O'Point,
oC.
122-123
atl7mm.

lrA7･163
1●at4.r)mm.

160-162
at13mm.

MeltingPoint,lミefractil･elnEIL･.Y 1-r叩.lration
oC･ at2OoC･.哨 L.-rSpcctrllm

l.5886 C.ll)ilhryfilm

lO3.5-104 Nujolmull

132.5-133 Nujolmull

17O.5~171 Nujolmull

193-loo-.5 Nujolmull

1.5939 Capillary-film

Nujolmull

辛ATeltingandboilingpoints･areuncorrected.

TahleII. Characteristie l̂)sorptionintheTnfmredfortheCycl('prol).1nL･ring.

No. Compotlnd

1 1,1-Diphenylcyclopropane

l,1-Bis-(♪-chlor叩henyl)-.
2 cyclopropane

3 klcii3,i認 Lle'romophenyl)-

2,2-his-(3,-chlorophenyl)･
4 cyclopropane-1-carboxylic
acid

212,Bl'S-(♪-bromophenyl)I
5. cyclopropane-1-carboxylic
acid

rJ 1,2-Diphenylcyclopropane

7 cl;2ci.Bpirs.lie:cehlorophenyl)I

半ThedesignatjonW,MW,M,MS,

WaveLcnLqth.Microns,
A T事

9.77 MS IO.7T_J M

9.83 MS 10.OD MIV

9.91 S 10.8S MlV

9,90 S 17..10 7̂

9.94 MS 10.60M orll.301V

9.72 MS ll.06 MS

9.88 MS ll.10 .W

and.S areusedforlVeak,medium lVeak,

medium,mediumstrong,andstrong,respectively,toindicaterelativehandintensity.

適しておると述べられていろ.研究初期に同時に考え

られていた 11.5FL附近の吸収はその後あまりgf要で

ないことが指摘されている.経験的に見山されたこれ

らの研究柏兄だけで cyclopropnne の同有吸収村が

椛r'ji!したものと考えるのは中計と考えるが,こ にゝ守F.i
られた7化合物の,A-1外吸収スべクトJLから,9･TJ-

10.OIL及び 10.6-ll.1IL附irlの吸収Tifをとりあげ

てその汲r{ち放蛇を如示するとllr-)炎のようになるo

ttTiberlcy称 61によって,i-.1されたcyclor7ropLlne窮D

C11の批動にもとづく3.2.'‡及び3.3'.)/Lの吸収に関

しては塩化ナト.)サムのブリ7.'ふな川いた場合はこの
附近で分附の巳がわろく,.H.つ旭の CIIのi'Ji動にもと

づくものもこの抑 圧に吸収を計T'ことからこlではと

りあげなかった｡

茄2尖の納キミから光づ茄一に何れの化介物において

も f).7-1O.0/Lにおいて･nいか又は可成t)淡い柁蛇
の吸収相が見られることがhかる｡従って光にのべた

4研兜の約Ifミと抑拭ってこれ等7化合物には cyclo-
prop.1--e嶺が〝li:するとJLてliu払 ､ないと考えられ
ち.次に何れの化分物においても 10.6-ll.1/り付近

tこ中程度叉は掛 ､吸収印を'和していろoこの部分の吸
収は先述の様に泉近は余り3Ti要祝されていないもq)で

あるが我々の場合は前者の場合程判然としていないが

参考にはなるものと考えられた｡

以上の結果から著者等が合成し赤外吸収スべク.トル

を湖起した7化合物は何れも赤外スペクトルの見地か

らも.cyclopropane環をTJlすると砥信されること,

独話すれば希化合物共想記した化学構造に間違いない
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ことが托認された次茄である.

(.(.Jこれと同時に cyclopropane環の存在を推定す

るのにJLiも適した吸収4割まDerfer等･57及び Slabey

7,の紙,aru･臓に 6.5_10.OF.のものであらうと考え

'らILた.

水研究を行うに当って赤外吸収スくク1リし測道を御

仏好iLで斡旋の労を取っていた机 ,た OhioState

UnivcTSityのJ.M.Derfer数払 測志を'm引受下
､さった上位 '々m助言を下さった FiskUniversityの

N.Fu三on致投及び91際に測定に当られたTennessee

A 皮ⅠUniversityの J.R.lbwaori教授にFl/.く
御礼申上げます｡叉終始御窓切な御指導御旗比を払っ

た武居教授,大野助教授にもT事く御礼申上げますO

'R丘szJm丘

Syntheticprocedures■of1,1-and1,2-diphenyl-

cyclopropaneshavebeenreportedin previous

papersl'2). Itisbelieved thateachofthese

compoundshIlS CyClopropanering from the

stanLIpoints of synthetic method, elementary

analysis,andsomechemicalandphysico-chemical

propcrtics3).ButthepresenceOfcyclopropane

ringisdifficulttoestablishbychemicalmeans.

Ingeneml,thereareSeVCmlphysicO-chemical
pr()cedurcstodetectthecyclopropanering,butI

infraredSPE;CtrOSCOPyappearstObethemost

promising.Lately, severalpapershavebeen

publishedconcerningtotheinfraredspectraムf

cyclopropanederivatives.Bartlesonetal.4)used

absorptionbandat9.75andll.55FLtOindicate

thc rings' presence.in two cyclopropane

hydrocarbons. In 1949, Derferand hisco-

ll･l汀kcrs6Jobservedthatintheinfraredspectraof

14cyclopropanehydrocarbons,Strongabsorption

occurred bct､vec丘9.8and10.Oy,butthatthe

iltJSOrptionatll.6/∫did notconsistentlyoccur

in theirspectrA.1iccently,Wibcrley.etal.6J
investigatedtheCIIabsorptionbetween3.2and

3.5/∫0fseveralnon-hydrocarbonderivativesof

cyclopropaneusinglithiumfluorideprism･They

found thatCH vibrationalbandit3.23and

3.32/∫wereindicativeofthering.Morerecently,

from thleinfraredspectra'of34cyclopropane

derivatives,Slabey7Jconcludedthatthe9.5to

10.OILregionwAsthemostsuitablefordeter-.

138 .

mlnlngthepresenceofcyclopropanering. .

Tbe boiling points, melting points and

refrac【iveindicesofthesevendipheliylcyclopro-

panederivatives･usedarelistedin TableI.

Each ofthesecornpounds waspreparedfor

analysisinNujolmull(solid)orcapilhryfilm

(liquid).Thiinfraredspectra wereobtained

tlSing aParkin-ElmerAlode121doublebeam

spectrophotometeremployingasodiumchloride

prlSm.Thespectraof thesecompoundsare

presentedinFig.I.

･Forthecriticalexaminationofthe3.2to3.5.i.

CH vibrationalabsorptionhands,Lthesodium
chloride pr∫sm used is, unfortunately, not

suitable,becausetheIresolutionisinsll庁icicnt.

T上lemostprobablybandtobeassignedtothe

cyclopropane ring around9.9and ll,.Ojlin
thesecompoundsarelistedinTable2.Allseven

compoundsshowedstrong ormedium strong

absorptionbehveen9.7and10.0〟.Therefure,
itisconfirmedthatthesesevencompoundshave

cyclopropane ring from the standpoint of

infraredspectroscopyassameastheotllerStudies.

Examination of the spectra around ll.OIL

indicated thatabsorptionofthisregionWCrC

notsostr()ngandsharpastheformer.

TheauthorlVishestothankforDr.N.Fuson.
(FiskULliversit'y, Nashville,Tennessee,U.S.

A.)forinfraredanalysis.
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