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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｡
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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
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inDDT molecule.WererCPhcedhysp.lthlly

simihratomsorgTOIIPShavehccnsynthes)'zed.

OLthethreeannloguesinWhichchlorineatoms

oEtrjchlororncthylgf!otJPOfr)r)T､vcrereplaced

bymcthylgrot)p.q.1,1･hisイZ)-chlorophenyl)12-
chloro121mCthylprop.lnC(T)hs;llreadyhccn

synthcsjzcdhyWoodcockan(1Skerretfl)andI.
llbis-(♪-chlorophenyl)-2,2-dimethylpropanc川)
hasalsobeensynthesizedbyRoger,Brownand

Rasmussen(21andinsecticidalactivitiesofthese
eompotlndsweretesteldagainstseveralinsects.

Chart1.

C1-C-Cl

(I)

(p-CIC6HJ)2CHC(CH3)2Cl
(I)

(t･-CIC6H4)2CHC(CHl)3
(I)･

(i)-CICCH4)2CHCCllI
f,,EI'-DDT.

Inthispaper1,1-I)is-(L･-chlorophenyl)-2,21
(1ichloropropane(T),neccss.TrytOStudythese
an:tloguesofT)nT,h.lSbeensynthesized.

Chart2.

(I)-CICCIh)2ClICCl3 1･,t･'-I)DT.
1

(♪-CIC6Ih)2CHCOOII (1V)
l寸

(♪-CIC6HJ)2'.cHCOCl (V)
J

(L･-CIC6H4)2CHCOCIl(COOC2H5)2
1

(♪-CICaH4)2CHCOCH3 (1T)
l◆

(L)-CIColh)空CHCCleClh (I)

7ミe.1CtionI)etweenT)nTnntlJ)ol.lS.qiurnhyLlroxi(Ie

)'ndiethy]enefrlycolg.lV(･ht'S-(I,-chlorophcnyl)I

.1retJ'C;1ぐid(rV)andlhcnhi.q-(t･-dlIorophL･nyl)-

.1ぐetylrhlorj【It･(Y)W.lSOT)minedIlytreatment

With thionyl chloride. 1.I-1iis-(♪-ch7oro-

Ⅰ)henyl)-ncet(mc(ll)lV.lSPrcl･.Wedl'yhydrolysis

ofthee｡ndensntl'onpJ･0dllCtfromsodiomalonic

esteranda])ovechloritle.1√imlly1,1-his-(♪-chlo-

rophenyl)-2,2-dicllloropropane(I)lVaSafforded

節 .21 萄-I

hytreatingllWithphosphorll.qpcntnChloTi(le.

Toxicity of this rornpollnLl(T)Will he

reported)'nfollow)'ngp.lPCr.

ExrICrhllCnlnl

Allmeltingandboilingpoints;Ireuncorrecte(I.

･々'S-(t･-cFLloroJ･fLe"yl)-L7CeLfc acid (TY).-This

acidlVaSpreparedbythemethodofGrummitt,
BuckandE･gan(3);mp.166-1670,yield37g(75%).

BLs-(PIChloroPiLenyl)-aEetyZchloride(V).-
rii･q-(L･-chloroPhenyl)I.1cctiLlacid (I:ちg) Iヽ,aS

he:lteEllln【1crrefltlXfor3hollr.qlVitllthitm_vI

chlorldc (26g).Then'excessthionylchloride

wasremovedbydi.stHlinglVith.Tll)sollltebenzene;

yiel(Iofcru(7cchloridelVeighed12g(90,Oof).

ユ,1･Bz'S-(♪-C71Zoro♪]LenyL)-acetone(1)(ll).-
Sodium (1.2g)lVaS.laded todiethylmalonate

(15g)inabsoluteI)enzene(80cc),andthemixture

w;tSrefluxedfor4hoursuntilitbecameper-

fectsolutionofsodiomalonicester.Bis-(p-chlo-

rophenyl)-ncetylchloride (log) in absolute

benlePe(60cc)､vasad(ledtotheabovesolution
andkeptovernight.Thereactionmixturewas

reflul･edforfJhours,さVaShedWithWateranrl

thesolventwasreTdoved.Residuewasrefluxe(I

for18hollrSWith 6N hydrochloric acid.

There;lCtionproductlVaSa1)TOWnCOloredoil.

^hoveoillVaSdissolve(Hnether,etherlayerwas

lVnShe(1WithlU,oQ'pot.lSSium hydroxidcsollZtion

llntil/ llnrC.lCtC(1 7,is-(♪･chlorophenyl)-ace'tic

.lCidlV.lSnotObserved,washedlVithw.ltCrtlml

driedover anhydrous potassitlm Carhcimtc.

Distillation gave3.5g (40%)of.Tln yellow

oil,bp.167-1680/1mm.
Allal.Caled.forCl.･Hlq.OCl℡: C,Gl.69;

lT,4.72.Fo'und:C,C4.r)3;IT,4.33,0.I.
1,1-Bl'S-(I,-ChtoroPhcqyt)-aECtOXl'17LP.- ^lmve

aectonc(1g),hy(1roxyhmhchydroehloridc(:iOCImFr)
an(Ipot.lSSium.TlCCt.ltC(50Omg)wcrc djssoll･ed

inRO,oo/.llrOllOlnmlrcL'ltlXL･dfor20rnins.ScvL･ral

rccry.it.1日]'mt]'{nl rrOm 細,Q.Inl(.011日lfr.lVe こ1

(･olorles."1Ct･tlle㍉ rnl).17O-1710.

Allat.CAlcd.ForCI.71111ONC12:C,61.20;

II,4.42.Follnd:C.66.30,･TT.4.G2%.
1,1-Bis-(L"ChLo1'OL･henyl)12,2-dicILlorobrO.t･ane
(Ⅰ).-ThemixtllreOfaboveacetoneandphos-･

phoruspentachlorideWaslleated at 150-170〇

for3hours.Distillationgaveadarkorange
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COlore-Ioil,I)p.185-1O50/1.8mm.Thisoilwas
pllrjfJ'edhy.adsorptionchromatograph uslng

activatedaluminaforadsorptioncolumn(5Og,
30cmlX1.5cm)alldタトムexaneforsolvent.

A〝aL. Calcd. for C.5H12Cll:Cl,41.27.

Found:Cl.41.07%.

Thc.luthorsareindebtedtoProf.S.Takei●
andAssistantProf.M.Ohnofortheirhelpful

advicesandsuggestions.
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21,22,1936(withr:ngliShrisumL1,23) /

6･ 1,2-Dipllenylcyclopropane類の合成とその性質･ 21(化学構造と殺虫力に関す
る研究･第 11報) 沢田昌之 (京都大学 イヒ学研究所 武居研究室)31.P.6.受理

さきに著者執 ま 1,2-diphenylcyclopropane 知を合成 し,双極子能率串の測定から恐 らく

transarJ.であろうと緒論したが,本報ではBruの合成方法をとって trans-henzalacetophenonc

封から3,5-diphenylpyrazoline知を総て ユ,21diphenylcyclopropane封を合成 した｡こゝに

得たものは前報でえT=ものと全く同-であることを確認したので,この方法によ?ても Ll･OnS-

1,2-diphenylcyclopropane剤が得られることがわかった｡

cyclopropane環を有する化合物を令成する有力な

手段として α,β一不飽和 カルd:t'ニル化合物 (I)に
hydrazine･hydrate を作用させて hydrazoneを生

成させると同時に群化反応を起させて A2-pyrazoline

料 (』)を札 このpyrazoline塀を分解脱究素せし

めて cycloprop.lne環 (Ⅷ)を村る方法が知一られてい

る｡ ●

程,flち製等 は可成 り困難である｡又著者等は 1,21

diphenylcyclopropane矧 まcyclopropane班に関し

て cis型及び trallS型をとりうることを指摘し, 背

者等がさきに合成したものは双極子維率のblTlLji:川等の

純米から恐らくtrans空riであろうと結諭した｡然L/T?

ら上述の Beech 等の報告では彼等の和た 1,2･

diphenylcyclopropane の幾何只性に関してはIltに

3
CfI空

NH2･NII2 5 4 3 / ＼
A-CH CH-CO-R′- 一一→ RICII-CIl2-C-R′ー R-CH- C1-I-R′
P a ＼ ク 1 2

NII-N
ヨー)

Kischner(I)は hcnz.11acctophcnoncにhydmzine

hydmtcを作用 させて diphenylpyrazolineとな

し,次に相性加盟 と白金陶土を触媒 として加熱す

ると脱実弟;反応が行われて 1,2-dipher)ylCyCloproI

pancをNた｡-uiに虫近 13ccch等(elは7r'j性加坦のみ

を触媒に用いて加熱 した処,良好な収員で 1,21

dipbenylcyclopropaneを持たと報告し,その分解条

件について検討している｡

著者等 ¢)はききに Lespieau 等の方法に従って

1,2-dipheI】ylcyclopropane･及び 1,2-his-(♪-chlo-

rophenyl)-cyelopropaneを合成したが,その合成過

23 ′

1 2 (∫) (T)

cls型と tyans型の混合物であろうと一言附け加えて

い るのみである｡以上の よ うな吾川Jiiから潜者も亦

Kischer-13eech の方法に従 っ て 1,2-diJ)hcnyl-

cyclopropane効4郡の合成を行い,それらの批門

について検討した｡

合成過程は おeech'等の指摘したFl叩'JLi:l戊物も含め

て袈示すると Chat日 の通りである｡この中の Rと

しては 17,Cl,及び CI180 の3者を合成した｡

一光づ benzalacetophenone(chlconc)獄 (rY)に

氾皮 90%･以上の hydrazinehydrate及び99% 酒


