
     宍 戸・野崎・久山:3・4・ビス(メ タ・パラ・ヂヒドロオキシフェaル)ヘ キサンの合成

 加 水分 解速 慶 よ りみ る と(4),(5)い す れ が速度 を決定 して もよいが,置 換基 の影響か ら考 え

る と(5)よ り も(4)が 速 度決定 段階 と思 われ る・

                 綜      括

 芳 香 族 ニ トリルのアル カ リ加水分解 にお いては脂肪族 の場 詩と異 り,酸 ア ミドよ り酸 に至 る

段階 が速度 を決定 す る ことを確めた.
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 市 販 の合 成女性 ホルモ ン様 物質は天然 女性 ホルモン と畔 同一 の分 子式及骨格上 の關聯性 を有

し,2つ の 芳 香核 のパ ラ位 に水酸 基を持 つている.即 ち之は丁度 天然 の エス トラヂオ ールに封

慮 す る{1倫 物 であ るが,天 然 には爾 エス トリオー・ルの如 く水酸 基 を3っ 有す るもの もあ るので

斯 か る多水酸 基化合 物 に封 慮す る合成物質 の生理作用 を調 べ ることは興 味あ る問題で ある.

 表 題 の化合 物は こん な意味で合成 した ものであ るが,一 方之 は父天然樹脂酸 ノール ヂ ヒ ドロ

グアィアレチ ン酸 の鎖 朕部 異性{鐙に當 るので,之 と同様,油 脂類の酸化防止剤 として も使 える

か も知 れない と想 われ る1).該 イ胎 物は我 々 とは全 く猫立 に職時 中ア メ リカに於 て合成 されて

いた事 が判明 したが2),出 磯 物質,合 成法3)共 に我 々の 方が遙 に簡輩で あ る.伺 同報 告に依 る

と本物 質の効力は50γ で100%の エ ス トラスを生す る と言 ふのであ る.

                資  瞼  の  郡

 イ ソサ フロ ・・ル509を リグ ロ・fン100c.c.に 溶 か し,-5。 乃 至一10℃ に冷却 して橿拝下 に臭

化 水素 を2時 悶牟通 じる.こ の添加 生成物 の リグ ロイ ン溶液 を3回 氷水で洗 い直 ちに次の縮合

に入 る.

 日本 藥局方還元鐵209,水200e.e.を 蒸 溜装置,麗 拝器 を附 した フラス コに入 れ640℃ に加

                   (15>



             牝 研 講 演 集 第 十 八 輯

熱 しつつ 先の添 加物溶液 を一時に加 える.リ グ ロイ ンを水 と共沸的 に溜 去後3時 聞還 流せ しめ

ると器壁 に反慮 生成物 の結晶 が多量 析田す る.之 をベンゼ ンで抽 餌 して溶媒 を溜 去す ると結晶

129が 採 れ る.叉 その母液 を減 墜蒸溜 す ると,210℃/3mm. Hgの 縮 合 物溜分139を 得 るが,

之 をアル コール ・ベ ンゼ ン混液 よ り結晶せ しめ ると更 に結晶4gが 得 られ る.再 結晶 を繰返 す

と融瓢 は174～175℃ に一定 し,叉 微 量分析 の結果 も3・4・ ビス(メ タ・パ ラ・メチ レンヂオ キシ

フエ 昌ル)ヘ キサ ンに合致 する.伺 之は他 の類例か ら推 定 しメヅ 型 化 合 物 であ る と考 え られ

る・ ラセ ミ型 の ものは母液 に幾 る様であ るが 争回は その追及 を しなかつ た.

 3・4・ビス(メ タ・パ ラ・メチレンヂオキシフエニル)ヘ キサン109をbル ェ ン斗5c・e.に溶 か し,粉

末五盤化 隣429を 加 え3時 間加熱還流 す る.之 を水 と鉋和炭酸 ソーダ水溶液 で分 解 す るとbル

エン暦 よ りカルボ 論ルヂオキ シ化合物6gが 得 られ る.ト ル エ ンよ り肛結晶 を繰返 す と融鮎186

～187℃ に一定 す る.微 量分析 の結果 も理論値 に合致 す る.之 は ヂ ヒ ドロオ キシ化合 物 の炭酸

ヂエステルであつ てこの ままで も生理的 に有効であ ると思 われ る.

 3・4・ビス(メ タ・パ ラ・カル ボニルヂオキ シフエニル)ヘ キサン 毎,メ ク ノール3209,濃 盤酸

100e.c,の 棍 合物 を炭酸 ガス氣流中に1時 闇 加熱 し全艦 の3分 の2を 減堅下 に溜去 す るとフェ ノ

ール性物質 が微細 白色結晶 として析出する.之 を陶板上 で乾燥 す るに牧量 は59で あ る。50%

酷酸 で再結晶 す る と融 軸(分 解 を件ふ)は230～235℃ とな り,前 述 の丈 献(2)所載 の もの と合致

する.

 之 を常脚 二よつて無 水酪酸 とピ リヂンで アセター トを作 り,ア ル コール よ り再結晶 を繰返 え

す と融顯 は166～167℃ に一1定 し微量分析の結果 もよ く合致 す る.

 叉.こ のアセ ター トは メチ レンヂオキシ環 を直接 無水酷酸 で開裂 して も得 られ る.之 は!i三尾

氏 の方法4》に よる。 メチ レンヂオキシ化合物2g,無 水酷酸6.5gを 封 管 に入れ,15時 間,200℃

に加熱 す る・相當炭 化が起 るが 反懸 生成物 中 よ リア セター ト0.39と 未 反 懸原 料19が 得 られ

る.之 を再結 晶す る と融鮎167～167.5℃ に一定 し上 の方法 によ るア 七ター トと混融 して も降下

しない.

 3. 4.ビ ス(メ タ・パ ラ。メチ レンヂオキシ フエ ニル)ヘ キサ ン,3.4.ビ ス(メ タ・パ ラ・カルボ ニ

ル ヂオキシ フエ ニル)ヘ キサン,3.4.ビ ス(メ タ。パ ラoヂ アセ トキシ フエニル)ヘ キサンは新 化

合物 であ り,生 理 試験 は 目下阪大木下病理研究室で實施 中で あ る.
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