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2. 7-Octanedioneの還元に就いて

On the Reduction of 2. 7-Octanedione

淸 水 純 夫

S u m i o  SHIMIZU

2.7-Qctanedione_は Alarshall&Perkinによbl

I)iacetyladipicacid-esterを用いで始めて合成せら

れ其の'後H(丞r(2)は La｡vulini'cacidの加里吏液

の電気分解により鹿棒な放態で得ることに成功し

た･. ,本物質は融点 43尊にして そ2)誘導体として

0Ⅹime(融点155;)(1),serhicarbazone(1)(執点字268)

及び2.4-I)initrophenyl-hydrazone(G)(融点2110)I
.が知らわているが確認d)_目的には Semicarbazon

が最も良い･この2･'7-0ctanediopne〔Ⅰコ甲 ike/tdhc
であるから還元すれば 2.7-0ctanediole〔Ⅱ〕を生

成することは容為に指定されるのであるが,還元

と同時に閉環し.T1.21Dimethylcyclohcxane.d呈ole

〔打〕を生する可能性がある.その理由杜Eippling

I&Perkin(3) 才

～

1.2lDimethi.17CyClohexene-1の酸化によって合成

し融点38oT-390と報告した･そして cis型の声は

thylcyclohcxanonellをその Serzaicarbazone-と.し

て分離 した と述べてゐる. 然る一に,之に対して

nleerweiと(5)は同様の1.2-I)imethyl-cyelohexenel

lの冷温K-hhO.酸化によって,得られるGlycolは

融点49.50-500である-と云い亦硫芭受恵理によって

･もPidacolin韓位によって生ずるケ l;ンは･B占rtlLett

の述べる様な Cyclohexadone系 のものでなJ(,

Cyclopelltane核を有すると反駁してゐる､･筆者は′

Hofcrの声浩を少 し簡易にした改良法((,)により

LaevuliI]ic-acidから出費して 〔Ⅰコを合成 し,

Eipj～lingatユdPerkinの還元の､方法 と同様に苛

CH3･CO･Cfr2･CⅡ望･CH包･CⅡ,･CO･CⅡ, 性ソーダ水

ロコ ∫搭液エーテ

/ ＼

I cE,.CF(.H,,CH,.CHB.CH2.OH,iCⅡ(iH,-'..cF, 讐 1,｡( C恥 CH 5､ ｡Ⅱ空
副巨

抹〔Ⅰ〕と同型の-2.8-iJo地ncdiorlCのナ,rljサム還~

元に於て⊥2.8-NoこanedioleよA も1･21Dimethyl/

cyclohepltancdiole(Kpl.CGOlo,KpleO1800･1850)を

多量に待ねと報告してゐるからである･従って2･7-

bctan｡dion｡のナト.)ウム還元によ.り･-[苛つと⊂Ⅲコ

のい.3jlれをいか寧ろ割合で生成するかを明らかに

す今日的を以て賓駿的研究を行った･

〔njに嘩いて絃文献で披見受け'ないけれ.ども,
⊂Ⅲ〕.はその構造から明らめL.の桂にメチル基及び水ヽ
酸基の中 軸勺配位からして cis及び trans甲異性

隼の存在が考-られ考･13artlett(4)紘,〔恥のtrans

型を 1.2-I)tlmethyl-cyclohexenc-I-oXydの加水分

解によれ合成,L瓢京920-92.50となし･ ci適 は

ル液の二犀

の液中で金

I-I ‥;-ll二‥了 三 三∴ l二 二二 三
〔Ⅲ〕 加へ,2日間

冷温還元を行った.

反原皮賃体はェTf,刈±とり腰佳節硫酸ソ-グ

､水にてケ日/腰 を除き,次いでエーテルを溜出し j
て得られ る油状物を分曙すると大部分は 10血nの

城壁で1108-1三娼Oに溜出する特典を有する･油状物

で融点による 〔Ⅰコと〔E]との識別は困難であり`

'両者の混合物である場合には〔岱〕の方はnlccrwein､

に従ってPit)aco'】ill樽位を行って,EetollのSemi:

carbazoneを合成して確認する方法も･試料が少量

であって茸施し薙い.従って筆者は第-に還元体

が油状なるため 3.5-Dtlnit.ro･誘導体としこ結晶状

に分散される物質を分析によって絶定することと

夢二に ⊂即 が存斬 るならば Glycolの括達を有
//
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するから Cricgecの四郎駿鎗分解法を適用し,そ

の分解卵 嘩 る石 ン別を義姉 ことの三つのI●

方法に就いて茸験を試みた',
i
〔Aコ還元体の 3.5lI)initrol)enz,oattこ就いて

/ ′
ナ1､1)サム還元体は油状であり之の一部につ.普

ぬ zoyl化を行ふとF:1420-1430の物質争得ろ･

元素分析の結果は 〔Ⅱコと 〔Ⅲ〕.のBisbcnzoatとし

ての理論値か接近してゐるので判定が国雄である

が,〔H]式,t争ると水素の%の差がや1大きく,な∫
vjこ.の Bis-benzoatは ⊂恥式と考-られる.

∴ Lq3〕還元体の四億酸鉛分解 J.

1ナtリウム還元体1gを Cl･iegeeの方法で分解す

ち.と0･6gの分解物が得られ,その-部 0.1gを取

りケけ を確率するためScmicarbazoncを作衰す

るとF:226の結晶0.05gが得られ 2.7-0ctanedione

のSemicatbazoもeF:2g6と混融して配点降下を示さJ _

ない･mtt,封府として由酷壷鉛苧解綿 は左vINa
還元体につきSemicarbazollの合成を試みたが比

の場合重く結晶を生じない.従つ七四億駁鉛によ

,る分解良て I)ikct｡｡｡を生攻する本ナ日)ウム還I

元体中には環状 Glycol体である 〔皿〕が混合して

ゐることが推定される･Criegee(7)が多数のGlycol

矧 こ臣詔する研究にまれば,一般にcis型の方がtl･anS

型より分解早く,又 Gyclohexanedioleの場合に

帆 ici昌型は traDS型より約23倍の速さで分解を受

けるから〔皿〕はcis型に属する1.2I)imcthylcyclo-

hexanediolcであら1うと考-られる, ′
次に 〔皿コがNa還元体中に何%混合′してみるか.
純粋の2･'7-Octal.edionc6.22gよPSetmicarbaz｡hC

ol29gを生する(この際の理論畳は 0･37gである)/ノ

から0･05gのJ･SQmicarbazoneを生するためにはも

との 2･70ctancdioncは0･038g存在してゐる箸で∫

ある･~これは四欝酸鉛分解物0.1gに就いての畳で

あるからG】ycolの分解によって生ずるDik｡t｡11｡

は 38%t手相雷する･筆者の賛験では 0.66gのNa.

還元体から0･6gが由薦酸鉛分軌 とよって得られ

てゐるから,之に上述の数字を入れて計算すると＼

Na還7-C物中に放て35%以上が〔皿〕.式にあたるも
?と推声､さ申L7-･

別に叉四酷酸鉛で分解して得られた油解物0.5g

･に就き酸性亜硫酸tJ.-ダ水でケトシの部分を除く

拍 23g轡 か 豪 撃って轡 を射 なかった
l

I
■■

直鎖状のGlycol.〔虹 であると推畠されるから,

之により計井すると,〔Ⅲコ.の割合は54=%を越-ーる

ことはない･且又Seinic.afhazodcと･して確率され

た前記の35%と結tFつけて考へ押ま〔B]は54%と/
35%の尋問にあLrことになる.従って本 Na遣元

物の歩合は 〔Ⅰ〕▲と⊂RI〕とは大約等畳に近阜割合/ A
で混合して存在して中るものと雅諭される･

本研究を速行するにあーたり終始鞘 旨導を給妊り

たる京都大農武居教授に厚く御趨申し上げます.ヽ

由元素分相 京都大学監鞘 膜 産製造撃研究華の
御好意に･よって行ほれたものであり,同時に感謝

の意を表し､*,す･
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(A).〔Ⅰ〕の金屋ナI1)ウム還元

10%の苛隼ソーダ水溶液50ccとェ-テル200cc

とのこ暦の毎時 2･7･Oct'antdionc〔l⊃O110g扇容

解 し之に金屋ナト1)サムの新しい小片を除々に投

下し金部合せて25gを使用する.反旗は2日間に渡

も一反鷹終叩 鰭 液や土-テ示こてよく抽出し
.ェ-'fルを溜去した珪溜分払拭墜蒸溜に附す予と
8mmで110D～1250に溜出する部分が大部分であ

ち.牧童 6.4g
/
1
(B)Na還元体の3.▲5-I)illirobenzoat

●′

(A)の還元体を 0.5g取り之に 3._5-1=)initro-

bepz?yl･chloride1.5gを べ･/メ-ル及び少量の

e･L.)ヂンでBe-nzoyl化する･アルコー/'Vから再結.

す岩と賀状結晶が得られ融点 1420-1灯 ,収量0.

lbdT究棄黍析の鍔果及び 〔Ⅰ〕文略〔Ⅲ〕めBis-3.51

dillitrol)enzoatの理論値を併記する_と次表の通り
′

である.

物 質 CO,, H20 (〕% .H% ●

2.175mg5.001mg1.080mg50.14=4.35

3.℃00 5.550 1.190 50.45 4.44
Ⅰ歳の堤合の理論値 J A=9･34=4=･11

ld式の揚合の理論値 49.53 3.75t
｣ ～ ､､

(C)Na還元体の四酷酸鉛酸此 ＼

(A)の還元体0.66gを 乾燥ベンゾ ールに溶解し

之に凶相酸鈴 2grを加-て一夜故意し 核液重体･I

や エーテルにとり,未反鮭の四酪酸鉛を水車分解

しナ増 エーテル厚は充分野水 し̀てい テ ルを溜去l
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すれば油状物 0.6gを得る.

この油状物0.tlgを取り0.3gO)'盛酸Semicarbazid

及び0.3gの醍駿ソー_ダを加-,80%アルコール中

にて反麿せしめれば直ちに結晶が析出する.二軍

放置して櫨別乾犠すると牧草 0.05g敵点2260.I

純粋の 2.7-Octanedio-ncより得たるSemicaFba･

zoneは融点2260であり之のものと混融 しても敵兵
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-の降下を示さない.

lTTの分析の結果 も理論値と次の如 く一致 してゐ

ち.-

物 質 ､ N%

118401車 18･8oC O･530 755･8mln'32･83
C｡Hl.(=N･NHCO･衷fIB)空として

の理論値

soc.57'(1890) 204,242,2如

Ber･(1909).610

Soe.59(1892) 218

ノ

＼◆ Eち

J･Am.Sdc.59(1937) t820. 60(1939), ′2416
An I'.､､542.(1939)I .123
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