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Tenkindsofnewderivativesofcyclopentadieneadductsweresynthesizedbyhalogenation，

acetylationandchlorhydrinetherificationandtheirpropertiesandstructureswerede且nited，
Halogenationproducts：C11H60Cl4Br2(1),ｍＰｌ３０､5-131.5℃；C11H80Cl4Br2（11),ｍｐｌ４２-148℃；

C11H80Cl6（111)，115.5-1165.C、

Acetylationproducts：C13H1002CI4（1V),mpl33-134oCChlorhydrin-ethｅｒｓＣ１１Ｈ８０ＣＩ４（ＯＲ）
CI：C12HllO2Cl5（V)，134.5-135‘5.Ｃ；C12H902Cl7（VI)，114-115；C13H1302CI5（ⅥI)，136-136.5；
C14H1502Cl5（Ｖ皿),97-98.5；C14H1302C17（IＸ)，142-143；C14H1302Cl7（Ｘ)，145-146.5．
Amongthesederivativcsoftheadducts，aseriesofcompolmdshavingexcellentinsecticidal

effectwerenot且nded・
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２－１シクロペンタジエン付加物

シクロペンタジエン付加物は２種類の０－キノイド

型過塩素化フェノール，２，４，６，６－テトラクロルー2,4

-シクロヘキサジエンー１－オン2〕および２，３，４，５，６，６

－ヘキサクロルー２，４－シクロヘキサジエンー１－オン2）に

シクロペンタジエンをそれぞれDiels-A1der反応で付

加させた（Ａ）と（Ｂ）を使用した2)．

１．緒言

ｏ－キノイド型過塩素化フエノールーシクロペンタジ

ェン付加物の椛造については，前報')で明らかにし

た．これらのシクロペンタジエン付加物は，現在殺虫

剤として使用されているクロルデン系の環状ジエン塩

素化合物に類似した化学構造をもっているので，殺虫

剤としての用途が期待できる．そこで，ハロゲン化，

アセチル化，クロルヒドリンエーテル化などの反応に

よって，シクロペンタジエン付加物の誘導体を合成し

た．

0-キノイド型過塩素化フエノールーシクロペンタ

ジエン付加物のハロケン化，アセチル化および

クロルヒドリンエーテル化
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（Ａ）（B）

2-2シクロペンタジエン付加物のハロゲン化

（A）の臭素化：（Ａ)，３９を２５ｃｃの四塩化炭素に

溶解して，等モルの臭素１．６９を添加して暗所に一夜

放置すると，臭素の色が消える．四塩化炭素を減圧で

留去すると，無色粘ちよう物がえられる．これをメタ

ノールに溶解放置すると，白色結晶，mpll5～130℃

を析出した．この粗結晶２．０９をメタノールにとかし

て，溶媒を自然に蒸発させると，無色透明結晶(1)，

ｍｐ130.5～131.5°Ｃと無色柱状結晶（11),mpl42～

148｡Ｃとが，ほぼ等量ずつえられた．（I）はシクロペ

ンテン環の水素が臭素原子２コで置換された生成物，

C,,H60Cl4Br2としての計算値と元素分析値はよく一

致する．

元素分析値C11H60C14Br2として

Ｃ(％）Ｈ(％）ハロケン(％）

計算値28.98１．４３66.18
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→波長（の

図１臭素化物（I）の赤外吸収スペクトル

赤外吸収スペクトル（溶媒：四塩化炭素）は図１の

通りで，〃Ｃ＝０，５．６１以；〃Ｃ＝C，6.20座；６CH2（はさ

み)，6.94‘“が認められる．すなわち，（Ａ）のシクロ

ペンテン環のメチレンの水素を置換したのではないこ

とが明らかで，シクロペンテン環のＣ＝Ｃ二重結合の

水素が置換されたものと考える．

一方，（ＩＤは再結晶をくりかえしても，融点の幅が

広い．しかし，シクロペンテン環の二重結合に臭素が

付加した生成物，C11H80Cl4Br2としての計算値と元

素分析値はよく一致した．

元素分析値C11H80Cl4Br2（11）として

Ｃ(％）Ｈ(％）ハロケン(％）

計算値28.86１．７６65.88

実測値28.96１．９２65.67

それゆえ，立体異性体の混晶ではないかと想像する．

（ＩＤの赤外吸収スペクトル（溶媒：四塩化炭素）は

"Ｃ＝0,5.61座；〃Ｃ＝C，6.16座；６CH2(はさみ),6.87浬

に認められる．もし，シクロヘキセノン環の二重結合

に付加したとすると，〃Ｃ＝Ｏの吸収帯はさらに短波長

に移動することが予想されるが,(A)の〃C＝0,5.62座

と変らない．また，６ＣＨ２（はさみ）も（A）の６ＣＨ２

（はさみ)，6.90座より短波長で，シクロペンタン環に

なっていると考える．すなわち，赤外吸収スペクトル

からも（Ａ）のシクロペンテン環の二重結合に付加し

たものと推定されるが，立体構造は明らかでない．

（A）の塩素化：（Ａ）を四塩化炭素溶媒で塩素を通

ずるか，ｔ－ブチルハイポクロライトを作用させても，

結晶性の生成物はえられず，無色の粘禰物となる．無

水塩化アルミニウム，沃素を触媒にして塩素化して

も，同じである．

塩化スルフリルによる塩素化：（A）２．０９を２０ccの

四塩化炭素に溶解して，触媒として無水塩化アルミニ

ウムを添加して，はげしくかきまぜながら，室温で塩

化スルフリル０．５９を滴下して，３時間反応させる．

実測値28.82１．５１66.34 反応生成物は常法にしたがって処理し，淡黄色粘ちよ

う物をえた．石油ベンジンに溶解放置すると，数日後

に無色透明結晶１．５９をえた．石油ベンジンで再結晶

すると，ｍｐｌ15.5～116.5℃(、）となる．元素分析

値は（A）に塩素２コが付加した生成物，Ｃ11円80Cl６

としての計算値に一致するが，構造は明らかでない．

元素分析値C11H80Cl6(、）として

Ｃ(％）Ｈ(％）ＣＩ(％）

計算値35.81２．１８57.67

実測値35.70２．３０57.74

2-3（A）のアセチル化

無水塩化アルミニウムを触媒として，塩化アセチ

ル，無水酢酸によるアセチル化をおこなった．

塩化アセチルによるアセチル化：（Ａ)３．０９を３０ｃｃ

の二硫化炭素に溶解して塩化アセチル１．２９を加え

て，－５～0℃で無水塩化アルミニウム２９を少量づつ

添加し，７時間かくはん反応させる．反応生成物を水

中に投入して塩化アルミニウムを分解除去して後，二

硫化炭素を留去すると，うす茶色の粘調物がえられ

る．これを数日放置すると，しだいに結晶が析出して

粗結晶2.89をえた．未反応の（Ａ)をのぞくために石

油エーテルで数回抽出した．石油エーテル難溶の結晶

2.39をえた．これをベンゼンー石油ベンジン混合溶

媒で再結晶すると，ｍｐｌ２４～128℃となるが，やや

着色しているので，活性炭で処理してベンゼンで再結

晶すると，無色結晶（1V）1.79,mpl33～134℃をえ

た．

無水酢酸によるアセチル化：同じく二硫化炭素溶

媒，無水塩化アルミニウム触媒で，無水酢酸を加え

て，二硫化炭素の沸点で５時間加温還流して反応させ

た．塩化アセチルの場合と同じ方法で処理して，ベン

ゼンで再結晶すると，mpl33～134℃の無色結晶(1V）

をえた．混融試験で，塩化アセチルによるアセチル化

物と同一化合物であることを確認した．元素分析値も

アセチル化物，Ｃ１３Ｈ１００２ＣＩ４としての計算値と一致

する．

元素分析値Ｃ,3H1oO2Cl4(1V）として

Ｃ(％）Ｈ(％）Ｃｌ(％）

計算値45.93２．９７41.72

実測値45.86３．０５41.96

（1V）の赤外線吸収スペクトル（溶媒：四塩化炭

素）は図２のとおりで，〃Ｃ＝0,5.62座，5.80‘‘4；〃Ｃ＝

C，6.19〃；６asCH3，7.01座；６ＳＣＨ3,7.33座に吸収が
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10.64

10.26
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53.79

54.05

収率融点

(％）（｡C）

(Ⅸ）’（Ｂ）
10.64

10.04

レフインに対してアルコール溶媒中では，（１）式のよ

うに反応して，クロルヒドリンエーテルを生成すると

報告している．

＞c=c<+t-c迫｡oc,+cH‘o蔦→
’｜Ｉｌ
－Ｃ－Ｃ－－→－Ｃ－Ｃ－＋t-C4H90H…(1)
↓↑’ｌ
ＣｌＯ－ＣＨ３Ｃ１０ＣＨ３・

ｌｌ
Ｃ４Ｈ９０Ｈ

この方法をシクロペンタジエン付加物(Ａ)，（B）に

適用して，メタノール，エタノール，ｎ－プロパノー

ル，iso-プロパノール，ｎ－ブタノール，ｔ一ブタノール

を溶媒として，ｔ－ブチルハイポクロライトを反応させ

る．たとえば，（Ａ）１９をメタノール１０ｃｃに溶解し

て，ｔ一ブチルハイポクロライト等モルを室温で添加す

ると，発熱してはげしく反応する．数時間放置後冷却

すると，白色粘iI1i1I（ｖ）を析出する．石油エーテルで

再結晶すると，ｍｐ134.5～135.5℃となる．（A）に対

して，ｔ－ブチルハイポクロライトを２モル，３モルの

割合で用いても，やはり同一生成物がえられる．その

他，（A)，（B）に対して，メタノール，エタノール，

iso-プロパノールなどを溶媒として，ｔ－ブチルハイポ

クロライトを反応させてえられた生成物の融点，収

率，元素分析値およびアルコキシ基の定迅結果は表１

のとおりである．

すなわち，（Ａ）（B）のシクロペンテン環の二重結
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図２アセチル化物（Ⅳ）の赤外吸収スペクトル

認められる．5.62座の吸収帯は３－シクロヘキセンー'一

オン環の〃C＝Ｏで，5.80座の吸収帯はアセチル基の

カルポニルの〃Ｃ＝Ｏと考える．また，7.01浬の吸収

帯はアセチル基の６ｓＣＨ３と考えられ，7.33浬の吸収

は強く，割合にするどくて，アセチル基の６ｓＣＨ３の

特徴を示している．しかし，6.90座付近の６ＣＨ２（は

さみ）の吸収榊が認められないので，シクロペンテン

環のメチレンの水素１コをアセチル基で置換した，つ

ぎの構造式を推定した．

Ｃｌ

〃Ｃ１４Ｈ１８０２Ｃｌ７６０１４２～１４３

Ｈ３

2-4（A)，（B）のクロルヒドリンエーテル化

ｔ－ブチルハイポクロライトは特殊な塩素化試薬とし

て注目され，０－キノイド型過塩素化フェノール類の合

成にも有効に利用される3,4'5)・また，ＩｒＷｉｎら6)はオ

表１クロルヒドリンエーテル化生成物

(Ⅷ）’（A）。-C3H,ＯＨＣ型H蝿O2Cl’５６９７魂５
15.05

14.66

45.16

45.52

3.85

3.99

反 応生成物

(註）（計)，（実）はそれぞれ，計算値，実測値である．ＯＲ（％）はＯＲ基１個としての計算値と実測値，

クロルヒド

リンエー

テル化物

シクロペ

ンタジェ

ン付加物

{(計）､(実）

48.64

48.59

11.90

11.76

46.84

46.80

アルコール

（溶媒）
元素分析値アルコキシン

ー基定迅

Ｃ(％）Ｈ(％）Ｃｌ(％）ｏＲ(％）

53.79

54.16

39.54

39.39

41.24

40.97

3.46

3.52

隈元：０－キノイド型過塩素化フェノールーシクロペンタジェン付加物の
ハロゲン化,､アセチル化およびクロルヒドリンエーテル化

|鴎
3.04

3.17

〃Ｃ１２Ｈ９０２Ｃｌ７８５１１４～１１５

8.57

8.32(V）’（A）ﾒﾀﾉーﾙＣ喝HuO2Cl､８８１３４溌５

2.09

2.19{鶴(Ⅵ）’（Ｂ）
33.25

33.22

7.21

7.28

57.27

56.73

(Ⅶ）’（A）エ農'一ルＣ瞳H1302Cl，９０１３６玉6ｓ
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合に対して，（１）式のクロルヒドリンエーテル化がお

こったとしての計算値と元素分析値はよく一致し，ア

ルコキシ基の定量7)結果もよく一致した．メタノー

ル，エタノール溶媒では，８５～90％の好収量である．

しかし，ｎ－，ｉｓｏ－プロパノール溶媒では収量は低下

し，ｎ一ブタノール溶媒では，結晶性の生成物はえられ

ない．ｔ－ブタノール溶媒では反応しない．

それゆえ，表１の(V)～(Ｘ)はシクロペンテン環の

二重結合に(2)式のように反応してえられたクロルヒ

ドリンエーテル化物と考える．しかし，ＣｌとＯＲ基

が二重結合のどちらの炭素に結合しているかは明らか

でない．

蔵
Ｈ２

ｔ－Ｃ斗ＨｇＣＩ、
ＲＯＨ

邑昆＆

2-5(1)～(X）の殺虫効力

（A)，（B）および(1)～(X)の殺虫効力（二化メイ

虫，イエバエ幼虫）は「過塩素化フェノール類および

その誘導体の応用一殺虫効力」と題して，まとめて報

告した8)．その結果によれば，二化メイ虫に対して

は，効力は期待できなかった．しかし，イエバエ幼虫

に対しては，シクロペンタジエン付加物(Ａ)，（B）は

かなりすぐれた殺虫効力を示した．しかるに，（Ａ)を

ハロゲン化した(1)～(111)では，かえって殺虫効力は

低下している．クロルヒドリンエーテル化した（v)～

(ｘ)では，さらに効力が低下した．以上の殺虫効力試

験結果からは，期待する殺虫効力のすぐれた化合物は

えられなかった．

３．結論

シクロペンタジエン付加物のハロゲン化，アセル

化，クロルヒドリンエーテル化によって，１０種類の新

しい誘導体を合成して，その性状，構造などを明らか

にし，さらに，すぐれた殺虫効力を期待したが，期待

する効力を示す化合物はえられなかった．しかし，次

報で報告する予定のシクロペンタジエン付加物のクロ

ルヒドリンエステル化物の中にすぐれた殺虫効力を有

する一連の化合物を見出したことを付記する．
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