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シクロアノレカノン類に関する研究(第 1報)

2-Cyclohexeny l-cyclohexanoneの各種 Sulfonylhydrazone類の合成

中西俊男1) 奥村 重 雄

Studies on Cycloalkanones 

Part I Synthesis oI 2-Cyclohexenyl cyclohexanone suHonylhydrazones. 

Toshio NAKANISHI Shigeo OKUMURA 

2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone sulfonylhydrazones were synthesized by the condensation 

of 2-cyclorexenyl cyclohexanone with a viriety of sulfonylhydrazides. 

Antimicrobial， insecticidal and pharmacological activiti巴swere tested. 

本研究は来車合成化学士業株式会社の援助の許に 2-Cyclohexeny1 
cyclohe玄anoneの工業的利用の目的で行ったものである。

合成された Cyclohexeny1-cyclohexanonesulfony1 hydrazone 
類の生理作用については jjlJの機会に報告すること主して本報告に於ては

これらの hydrazone類の合成法並ひに合成に際して得られたム 3の

新知見と考へられる興味ある事実について報告する.

Cyclohexenyl cyc1ohexanone (A) は Cyclo-

hexanone ~ζ硫酸， 燐酸等を作用して得られ， Cyclo-

hexyliden cyclohexanone (B) とは異性体の関係にあ

り，その異性化によっても生成する

1) 松下電工株式会社研究部
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Cyclohexenyl cyc1ohexanoneは殺虫剤，殺草剤そ Cyc1ohexanone (C)並びに Cyc10hexenylcyclo-

の他表面活性剤，合成樹指等の製造中間体として広範囲 hexanone (D)の対応する Sulfonylhydrazoneは常

の用途を有する極めて興味ある物質である. 法lとより次式に従って合成した.
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Sulfonylhydrazide は対応する Sulfonylchloride 

l乙2モル以上のヒドラチンヒドラートをアルコール中冷

時作用させて合成した.収率を第 1表l乙示す.

ついで hydrazone体の生成はエタノーJレまたはメタ

ノーノレ中で少量の氷酪酸を触媒量加え還流下にケトン体

と縮合させた.その結果を第2表iζ掲げる.

第 1表

Sulfony lchloride NH2NH♂H20 Hydrazide 反応r時)間 収(銘率) (モル比) (h 

。
opm2Cl 1 : 2.05 5d-S叩 NH2 1 90 

NO~ 

CH3-Q-叫Cl 1 : 2.85 CH3 O. S02NHNH l 47 

ザ S02C1 1 : 2.2 CH3C-l fj-S02NHNH2 1 62 

D 叫 CI 1 : 2.2 。トS叩 NH2 l 74 

00叫 Cl 4) 1 : 2. 00叫 NHNH2 0.5 83 

ClベQ-S02C1 5) 1 : 2.05 Cドむ山間2 0.5 84 

1 ヘ?S02Cl 6) 1 : 2.3 
Cト D叫 NHNH2

1 74 

Clql  
S02C1 1 : 2 

之〉、csioaNEENIIa 
1 83 

第 2表 R=O ※分解点

Hydrazide Cyclohexanone 
反応r時)間 Hydrazone 

M.P. 
収(%率) (モノレ比) (h (o'C) 

。S叩叫 。S叩 N=R

※ 

1 : 1. 2 0.5 137-9 90 

C1VSO瓜HNH2 CI-Q-S02NHN=R 
※ 

1 : 1園 1 I 165-7 73 

ひSO列HNH2 PS02NHN=R 
※ 

1 : 1. 8 0.5 157-9 87 

NO; N02 

CH3VS02NHNH2 1 : 1.1 0.5 CH3-Q-S02NHN=R 153-5 33 

CH 3壬~S叩NH 2 1 : 1. 8 1.5 
町芦叫NHN=R

134-6 36 

Cl Cl 

c;PS叩 NH2 乍yS 02N酔 R
※ 

1 : 1. 2 1 124-5 11 
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Sulfonylhydrazoneの生成は第二報iζ報告する Acyl

hydrazone生成に比し加熱は短時間がよく長時間加熱

すると副生成物が生成するようである.

Curtius")は冷時 benzenesulfonylchloride (IJ l乙

ヒドラチンヒドラートを反応させて benzene-sulfonyl

hydrazide (II) 及び L2 bisbenzene sulfonyl 

hydrazide (IH)を得ている.

[ 1 ] 熱時¥r、-SOoNH -NH -SO? ff吋 / '---' [N] 

しかし Dann8) らは 2-chloro -4-methyl -5 

mitrobenzene sulfonyl chloriee とヒドラチンの反

応に於て，冷時では hydrazideが得られるが温時では

対応する sulfinicacid (IVJの生成することを報告し

ている.

また Curtius9) らによれば (IJは水又はアルカりに

よる熱時 benzenesulfinic acid K変化し， Escales'O) 

lとよれlぎ benzenesulfonyl 2-phenylhydrazide は

濃アルカリと加熱により (IVJ と benzene に分解す

る.

口一S02NHNH口-----0-S02H十口十 N2

一方久保田11) らは (V)はさらに VI→VIIと分解し て行くことを報告している.

O-S 02H-Q--SO-S--Q-O-S-S-O  

[V] [vr] 

然るに者著らは 4-chlorobenzenesulfonyl hydra-

zideと Cyclohexanoneとをアルコール溶媒中で、氷酢

酸触媒の存在下に 7時間反応させたところ意外にも N

を含有せぬ M.P.1440Cの化合物を得た.本化合物につ

いての追及は白下進行中であり，この問題については別

の機会に近く発表の予定である。

認で上述の様な hydrazone生成時の煩雑を避けるた

め CyclohexanoneのhydrazoneとSulfonylchloride 

σロNH2NH2・H20

。っ + Cl -0-S02C1 

[四]

との脱塩酸下の縮合を試みた.

日目ち 2-Cyclohexenylcyclohexanone hydrazone 

(VIIIJに 4-chlorobenzenesulfonyl chloridee(IXJ 

をピリデンの存在下に反応させたところ，冷時では反応

せず Pyridine の su日onyl chloride 付加体 (XJ

を生成するに止るも，加熱下では意外にも M.P.1440Cの

4.4' Dichlorophenylsulfone (XI]の生成を見，目的物

を捕捉できなかった.

NOj 
C10叫-QCl
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尚 2-Cyclohexenylcyclohex且noneの hydrazone

生成は Cyclohexanon己よりも困難の様、で，一般に収率

が低い許りでなく，或種のヒドラチドとの反応では，

Cyclohexanoneとは hydrazoneが好収率に得られる

に抱らず Cyclohexenyl-cyclohexanoneでは反応せ

ぬことが認められた.即ち後者の場合は立体的障碍を考

慮しなければならないものの様である.

一方 hydr旦zone生成に於ける hydrazide部l乙関し

ては Sulfonyl基に結合する芳香環の電子状態，即ち核

第 3表

Staph.209p 

1 O-SO，NHNH， 1， OOO( +) 

2 OSO，NH吋〉 1，00Q(十)

3 CH:bmm  1，000(-) 

4 よじS叩凡 1，000(一)

5 ぷい H 1， OOO( -) 

6 CH戸川HN=@ 1，000(十)

7 叶 ο SO，NHN=⑥ 1，000(十)

8 cぃD-SO，NHN=@ 1，000(十)

9 Jよ~之~S川日 1，000(十)

10 

NOO 
S山 N=D1，000(+) 

cZf〉山N1511 1，000(十)

NOO 
12 S02NHNち 1，000(十)

13 ro-叫NHNH2 1， OOO( +) 

一般に Hydrazide関連化合物の細菌l乙対する効果は

抗酸性菌 MycobacteriumA TCC 607にその例が多

く，吾々の化合物に於ても No.7，NO.9が 1，000倍希釈

に於てその発育を完全に阻止しているが， 10，000(10一つ
希釈では無効であってその実用的価値は低い様であっ

た.またグラム隠性菌Staph.209P及びグラム隠性梓菌

上の置換基の種類が大きく影響する ζ とは容易に予想さ

れるところであり， 例へばクロル置換体の hydrazone

は生成困難であるが，ニトロ置換体では常混に於てよく

hydr昌z011e を与へることを知った. 尚ζの間の詳細な

消息については今後の研究に倹ちたい.

以上の如くして合成した Sulfonylhydrazide Sul-

fonylhydrazone について各種細菌に対する増殖抑制作

用在検討したところ第3表の様な結論を得た.

E. coli B. subtilis Pseu. aerv Mycobac.607 

1，000(十) 1，000(+) 1，000(十) 1，000(サ)

1，000(十) 1，000(+) 1，000(一) 1， OOO( +) 

1，000( +) 1， OOO( -) 1， OOO( +) 1，000(十)

1ヲOOO(-) 1，000(十) 1，000(十) 1，000(廿)

1，000(-) 1， OOO( +) 1，000(十) 1，000(十)

1，000(十) 1，000(+) 1，000( +) 1，000(サ)

1，000(十) 1，000(一) 1，000(+) 1，000(-) 

1，000(十) 1， OOO( +) 1，000(十) 1， OOO( +) 

1，000(-) 1，000(一) 1，000(十) 1， OOO( -) 
。

1， OOO( +) 1，000(十) 1，000(十) 1，000(サ)。
1，000(+) 1，000(十) 1，000(十) 1， OOO( + ) 。
1，000(十) 1， OOO( + ) 1，000(十) 1，00Q( *) 

1， OOO( -) 1，00Q(十) 1，000(十) 1，000(廿)

E.Coli R対しては No.3，No園 4，NO.5及び No.9が

1，000倍希程で有効であったが， 10.000倍では無効で、あっ

た.以上K要するにその細菌効果期待する程強力ではな

かった.

実験の部

CIJ 2圃 Cydohexenylcyclohexanone閏3・nitrobenzene
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国ulfonylhydrazone及びCyc!ol嶋田no.ne-3-nitrobe-

nzene目ulfo可 1hydrazo.n阜の合成

1-a m-Nitrobenzene sulfonylchloride クロル

スルホン酸116，571中Kニトロベンゼ、ン 5071を約 1時間

要して滴下後浴温を30分間に 1200Cに上げB 乙の温度で

2時間保つ固最後に 1400Cで35分間援押し(発生する塩

酸ガス lと注意)冷後砕氷中l乙注入する.析出する目的物

を炭酸ソーダ水溶液で洗いアルコールより再結晶する.

M.P.600C収率35ゑ

l-b Hydrazide-一無水エタノール30c.c，80%ヒ

ドラチンヒドラート1171を氷冷下に撹伴しながらクロー

ルスルフォン酸 2071 を滴下する(反応温度 10~150C)

1時開放置後水 30c固c.加えて析出物を冷過，乾燥後アル

コールより再結晶する. M.P. 1250C 1270C (分解).収

率9096.

l-c 2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone 3-nitroben-

zene sulfonylhydrazone -一上記 Hydrazide571，メ

タノール 30c.c.，氷酢数滴を 30分間援詳後 2-Cyc10司

hexenyl cyc10hex旦none571を加え， 300C K 1時間

撹持すると Hydrazideの結晶が溶解する. 1日放置後

結晶を?戸過しメタノー Jレより再結晶する. M.P. 136~ 

1390C (分解)， 収率87必固元素分析:実験値， N~ぢ，

11.14，計算値N%，11.14. 

l-d Cyc1ohexanone 3-nitrobenzene sulfonyl-

hydrazone 上記 Hydrazide5 71， メタノール

30c.c. Cyc1ohexanone 471を同様に処理して M.P.157

~1590C (分解点)の結晶(メタノーJレ)が得られる.

収率73~弘元素分析実験値， N%14.08， 計算値， N% 

1414. 

[2J 2-Cyclohexenylcyclohexanon母国p圃toluene sul-

fonyl hydrazon阜及び Cyclohexanone-p-toluene

sulfouylhydrazoneの合成

2-a p-Toluenesulfonylhydrazide --p-Tolu-

enesulfonyl chloride 20gをメタノールにとかし撹

持，冷却下にヒドラチンヒドラート1571を滴下し500C!己

加熱後冷却放置する.アルコールより再結晶して M.P.

1030Cの無色板状結晶が得られる. 収率 47%，元素分

析:実験値， N%16.1，計算値， N%15ふ

2-b 2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone p-toluene 

sulfonyl hydrazone 前記 hydrazide571につい

て lcに準じて操作して M.P.127~1280C の結品(収

率25%)が得られる.元素分析:実験値， N%，8.35，計

算値， N%， 8.09. 

2-c Cyc1ohexanone p-toluenesulfonylhydrazone 

-p-toluene sulfonylhydrazide 1471 Cyc1ohexanone 

1071 につき ld!乙準じて反応を行い無色針状結晶， M.P. 

153~1550 (アルコール〉が 33%収率で得られた.元素

分 析 実 験f直， N~ぢ10.51，計算値 N%10.52. 

[3J 2開Cycloh母豆enylcydohexamme 2-chlorotoluene 

会開lfonylhydrazone及びCyclohex晶none2-chloro園

toluene 4-自耳目onylhydrazoneの合成

3-a o-Chlorotoluene --28% HCl(Dニ 1.4)， 0-

トルイジン34c.c.K砕氷を加え OOC!ζ冷却し(塩酸トル

イヂンの結品析出)撹押下に亜硝酸ソーダ 2371と水 64

C心の水溶液を滴下し 9 時々氷片を加える固 00~50C て、

デアゾイ七すること15分間後予め調裂した塩化第 銅溶液

中に注入する.ヂアゾニウム塩と塩化第一銅の付加体が

赤色ゼリー状物質に析出すると冷却を止め放置撹伴する

こと 3時間 この間溶液が 150 に達すると付加体は N2

発生下に分解しoークロ Jレトノレエンが油状に上層に浮ぷ.

次いで水浴とで 600C!乙加熱して分解を完了後ー 下層の

水層を除き残留分を水蒸気蒸溜する.油分をとり冷硫

酸，水の!噴lと洗い塩化カルシウムで乾燥後蒸留する無色

の液体 B.P.150~1560C 収率79%.

3-b 2一Chlorotoluene-4-sulfonylchloride一一ク

ロルスルホン酸 16571 を予めて 0~70C に冷却し， これ

にoークロ Jレトルエン2371を滴下後50-600C!ζ1時間加熱

する.冷後砕氷上lζ注加撹押すると目的物はビーカーの

底部に固化する.水洗後ベンゼンにて抽出し次の反応に

使用する.

3-c Hydrazide 前記ベンゼン抽出液在 0~150C

に冷却したヒドラチンヒドラート2071中に撹梓下に注加

し析出する結晶を1戸過水洗する. M.P. 50~530C収率62

%元素分析:実験値， N%12.3，計算{直 N%12.6.

3-d 2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone 2-chloroto-

luene 4-sulfonyl hydrazone一一前記ヒドラチド1071，

2-Cyc1ohexenyl cyc1ohexanone 1271 につき 1-c!乙

準じて処理はて M.P.1270の結晶を25%収率で得られる.

元素分析笑験{直， N% 7.39，計算{直， N~ぢ 7.35.

3-e Cyclohexanone-3-chlorotoluene-4-sulfonyl 

hydrazone --l-d !乙従って前記ヒドラチド1271をア

ルコールにとかし Cyc1ohexanone1071 と氷酢酸の少

量を加えて 1時間還流し反応液が赤援色を呈すれば反応

を中止する. 冷後析出する結晶を炉過して M.P.134~ 

1360の無色の結晶(アルコーJレ)を 36%収率で得られ

る.元素分析.実験値， N%9.43計算値， N%9.31%圃

[4J Cyclohexanone benx母nesuUouylhydrazone 

常法によって作製した Benzensulfonylchloride 60 

P を 15~200C !乙於て80タヒドラチンヒドラート 447/

中lζ滴下して得られる hydrazideM.P. 1010C (収率

74%、アルコ-)レより)の671をアルコール 30c.c.にと

かし常法によりシクロヘキサノン471，氷酢 0.5c.c圃を加
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えて30分間還流する.アルコールより再結品して M.P.

137~1390C. 元素分析実験値， N% 11.25，計算値，

N% 11.11 

[5J Cyclohexanone園4・chlol'llIJ宮nzen告圃呂ulfonyl hy-

drazon告の合成

5-2， 4-chlorobenzene sulfonylchloride ~一一クロ

ルスルフォン酸 1179'を氷冷下しつつこれにクロルベン

ゼン 37.59'を 30分間に滴下後室温に 1.5時間放置し砕氷

2009'中に注加する. 下層に結品が析出するからi戸過し

炭酸ソーダ，水のj即乙洗糠後，四塩イ己炭素より再結晶す

る. M.P園 52~530C，収率58~払

5-b 4-chlorobenzene sulfonylhydrazide ~一一常

法により前記スルフォニルクロリド209'をエタノール70

c.c. !ことかし氷冷下にヒドラチンヒドラー卜129'を30分

間に滴下する. 1時間半撹封後結晶を1戸別し，水洗後エ

タノーJレより再結晶する. M.P. 107~1090C. 収率84%.

5-c Cyc1ohexanone -4 -chlorobenzenesulfonyl 

hydrazone 上記ヒドラチド69'，エタノール25c.c.

氷酢 0.5c.c園の混液に Cyc1ohexanone49'を加え常法

lとより処理して M.P.162~1630Cの結晶(アルコール〉

が73~ぢ収率で得られる.元素分析:実験値， N% 9.64， 

計算値， N% 9.77%. 

C6J Cyclohexanone 3.4閏 dichlorobenzene日ulfonyl-

hydrazoneの合成

6-2， 3.4-Dichlorobenzenesulfonyl chloride -一一

クロルスルフォン酸288 9'を 0~100C K冷却，撹伴下l乙

3.4 Dichlorobenzene 459'を滴下し 500C K加温後冷

却し砕氷中に注加する.上層の水を除き，油層を水洗後

ゼ、ンゼンで抽出し次の反応に使用する.

6-b 3.4 Dichlorobenzene sulfonylchloride -一一

ヒドラテンヒドラート209'中に前記ベンゼン抽出液を滴

下しこの間 0~150C K保つ. 析出する結晶を1戸過，水

洗，再結晶する. M.P. 74~750C (分解).収率74%.

6-c Cyc1ohexanone 3.4 dichlorobenzene sulfonyl 

hydrazone -一前記ヒドラチド109'， Cyc1ohexanone 

89'を l-cK準。て処理し M.P.124~1250C の無色結

晶(エタノーJけが11%収率で得られる.元素分析:実

験値， N%9.05，計算値N %8・72

[7J 2.5.圃Dichlorobenzene slllfonylhydrazide の合

成

7 -a 2.5 Dichlorobenzene su日onylchloride- -

p ヂクロルベンゼン 1モル，クロルスルフォン酸5モJレ

を1500C!乙1時間加熱し，冷後砕氷中K投入する.下層

の結晶をi戸過，エタノールより再結晶する. M.P. 350C 

収率63%.

7-b 2.5 Dichlorobenzene sulfonyl hydrazide~一一

ヒドラチンヒドラート59'をメタノール 30cふに加え，

冷却下に前記スルフォニルクロリド109'を30分間に滴下

する (200C). 30分間援J半後，i戸過水洗しエタノールよ

り再結品する. M.P. 266~2670C (分解点).収率83%.
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