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by′′studyinginsectici血laction against.vaJIOuSヽ

kindsofaphid:J
lIEgonolactseffectivelyassynergistforpyre･

慧 f:.Ial:ecmWuels:hneangap:rs:I:inhl･sisg:ssseidpi;,tSAPby器S-

学 界115-蚊 ･
- ●

OfLegOnOlisaddedi一lpyrethrum,soap-emulslrOn;

--ego:seedtoilactssynergeticallyvithl･,pyfCthrin

almosttothesanicdcgrceasegonolonly,inthe∫
∴test･i11SeCtSare′Aphisgoss7'piE,令ndLBrev;loyync
brassicoe.

＼ labiun1.,号rcvz'co'vne'brassicae and PLeyochloyus
)'abonl'czLS,andasm-uchas30-60ppm ofego'nol

l･eXists'inthesoapemulsion,5ppmofthe'cPntqltSr
I:㌔i.C.one-thirdof■standardamounthasindicated

alふ.qsttheequal･insectrcidal.lacd｡nass,andard-

pyrethrum emulsioII･ - し＼
12∴ThesyneEgisticactionofegonolwithpyre･.,

9･･thrin･isroulndtwoTfifthsofthat･ofhinokinininI

thecdSCthatthertestinscctlis･M yzusL'eYSiEae.

I:3/Egoseetdoilacts'assymergis'twithpyrや rin

･.tvhen?goseed･oilへOfabout20tiinestheamount
/

4･.Thesyncrgi§ticactionofegoSeedoiLwith

pyrethrinisabout2･5･timesasstrongasthatof

s占sameoilinth占casethatthetestinsect●is

Aphl'slaburni, ､. ,･1､

5･IfO･4年 ofsoapmF.delfromぜgOSeedii=s
addedirlPyiethru甲 emulsionasspreader,itacts

syncrgetidallywithpyrethriTl,andshdwsnearlythも

sap､einsecticidal'attion･(againstMyEuf♪ersicaF)1

asst.andardpyrethrumsoap/9mulsioJn,evedthroug:1

consumptlOnやmOuntOfpyrethrinisreducedto

thedegreLeOf30-40%.I＼､
･l
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;1h.ikli::0,"tYBAoZ:yT_iaLgaobhOura,tsO,r崇 3票 ric,u51;u(r誌i?hheETnigcl芸Si,:syuoloe芸n,ilversity'Reccived､Feb. /
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4 はなひ ])のきの有効成分の研究 IVl'(lJ.Qrayanotoxin'11の E班nO｡酸化k就て

中島 稔 ･宮島式如 く東都大学鹿央化学研究釦 26て2.21受理｡

＼はなひりtのきめ 有効成分の-･づである/Gray叩〇･ノ

toxin叫 ､をオ.I,'Vで酸化すると formaldeLidc と
t.ketdie(cl｡H3｡06)を得た串は前報 1)に放て報告.した

.が軒 こd-1Iの酸化分解物を披索するためにKMnO.

酸化を行った｡ ･●

G二ⅠⅠを室温やKMnP4酸化を行うと酷針子Jb'ト

Yめ外にfFl造不明の二校の結晶を得た｡その物質の融

点は18Oo及び2750で元素分析位は前者は'cl6H2L･,06
l

●に綾瀬は Cl轡 07に相当す･8｡

J .攻に G-IIを市況で眠くKMnO4億 化を行った所

前記'Q)枇酪 ナ七･トシ以糾 こ構法不明の観点26-246｡

を示す結晶 (C14甲別OJ)-と少丘の昇華性結晶酸混合物 /

.･を得た｡この酸混合物を p-jod'phenacyles-terにする ′/

とmp･2320-2330とmp1460-1470の二軽の結晶

を得た｡J 前者は succinicacidp･Tjod-phenacylester

(mp､2320)であL)後者は dimethylmaloふicacidp-ヽ

<石 odphenacyicster(mp147て)である車を東 成物 言の

讐 認 諾 畠 tて suc誌 cidを軌 た

取まG-ⅠⅠが-CrCH2-CH2-C-なる茨素骨格を又

- CH3CH3
1 ＼/

dimethylmalonicacidを確離した零は-CIC†てC1

28

＼

なる米式骨轡を有する串であり之等は天然物特にテル

べ.y矧 こ騒 存々在ナるもQ?である｡又iq-IIの分子骨格

CB0H32は diterpenel土一致するPで G-ⅠⅠの Lie二

bermaiin呈色反腔を試みた併果して汝赤色を星した｡

この LieberrTanP反敵まニスデリー鳩 の呈色反弧であ

る串碑 名であるが L.挺uzicka(2),は之をテルべy

矧 こ試み diterpene,triterpen号等の高放 テルべyの

酸叉はア丞 rJL.がこの畠色瓦晦右京しその色調は赤

色である串を認めた｡

G'fayanOtd妄in風 土rditerpenealco.holの一種と考え

を串が出来るであらうo

l夷 ‥ 磁 ∴
+

､6-11の室温 E恥 0.酎 ヒ(Ⅰ):a-115gを熱投.ヽ

約1･3立に蒋解し室温に迄冷却した後 2n-KOHIOcc′

を加える.''之に t(M'10i15gを水 459ccに桁解し＼
た液を数時間を要して徐 に々加えろ｡時 拭々出して24,

時間室温に故起す早とKMnO4液は全く槌色する｡

少時加iB後析出せる MnO･o亨浦別し碓液を直火で評

に嘉潤して滑出液がアセトンの呈色反転を･-11号ぬ技にl

(17第 ⅠⅠⅠ帝 :防虫科学 13,ll,1949･
(2)LIRuzicka:Hclv.Chim･Acta'18･61,1934･/It
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1
･7セト･/ :･河山淡を町に試潤してア七トVの生色

反恕強き淡 10ccを和,之にJダ′T-ルー5cc,benz.＼
atdehydcl0滴及び10,00'･NaOH1.0油 を加え数E]開

放促すると斑色粥片状品を得た｡収故0.12g 之を稀

メi′-ルで71f結する｡mplOS～1090之をアセトy

かち合成 した diben芦alacetone(mplO9⊥1100)､･と
/況砲するも馳氏降下を示さない｡

物質(mg)七02(mg) HZd(mg) C(%) H(%)

2.804 8.925' .,,1.542 86.80 6.15

C17HJ40 87.17 5･93

･ 根 上 ,レ;tltk車 桓 疏- 性に.L'て通 気
届潤を行う｡河出液は常法に従いFjodphenacylesterI

を作成するとmp.112｡の飼片状晶を得た｡∴廟酸 の

p-jodphen'acyleきterくmpl12｡)./t況融するも地点降

､下を認めない｡

残潤液は食塩飽和後液体抽凹器でiェーテル抽出を行

う｡ 抽出液は脱水後エーテルを回収す考と即 旨秋物

IlB5-gを幣 ｡之を由 よスチルに溶解し故射 るさ

結晶が析出するので之を描別し酷敢エステルかウ再結

する｡mp2750(分解)㌔

∴ 物質(mg)㌔C92.mg)-HP(mg) C(%) H(%)
2io9 5.664 1.796 - 61.56 8.01

∫
3.039 6.855 2.229~ 61二51. E8.20

C19H3007 61.62 8･10

01IIの 皇温 Enln?4酸化 (ⅠⅠ); GTII5gを

黙汲約 7_.3血 こ溶解し室温 こ迄冷却した後 2n-KOH

IOccを加える..之に KMn9.15gを水450C占に僻

解した液を徐々に加えるが多少退か73-たためか初めの

中は早く祖色した｡KMnOl桁液約 250ccを4時間

に加えそのま -ゝ1夜放配し翌日更に約 10時間を姿tT㌔
て残りゐ KMnO.淡200ccを加えた｡溶液が全く恕

色するのに二審在世 乱 た｡-,少時加温後析出せーる

MnO空を郁 TJL椋蔽 前t遠路 こ処凱 壱アセ1･､ソ及

び澱酸を碇興したi

如 ･で水蒸襲蒸潮の環礁は故冠すると黒色捌 臼状物 L

を析出するので之を涼別する｡ 借将に水洗後乾燥す ∴~

る｡次白色粉で収盈0･63g 之を少且の酢酸工やテル

に軒解し脱色すると淡草色の浦液から速に柱状晶を析

川する｡mp1860′.収量 0･35g. .

物だ(mg) Cot(Tng)_HP2(mg)】C(%) H(%)一

2.677 I 5.9･J7 1.9由 .61.08 8.33 ＼

_.3･;･J6G S･003 2･622 /I･61･21㌧_I8･･23

C16H2606/ 61.14 8･28

この物矧王水桁虻 C粋液は中性,叉 G-IIと典り硫
/

軌こ安定である｡又相当長く熱乾すると-mp･2130と

なる｡ ヽ ,

,節 1色 艶
I

O-IIb高温 E肌104軌 t::a-1I5gを療協約 l
l立に7Yi解し冷却器を附して拐村上に加熱し乍ら数時

間を辞して 3.3,0･'K山no一披 】･2立 (KMn0-dog)･,
を加え反他姓7位析Luした MhO_･をは別するo沼淡

はFUと間伐に処現してアセトy及び冊磯を椛誕した｡

次いで水蒸L-̂蒸潤の残滑液にエーテル約 200ccを

加えて3時間振投降抽Lu液からェーテルを図枚すると.

緒晶 0･22gを得た｡ 同様な操作を扱返して柑た戟晶

0･!9g･･を前のと合し淑圧蒸潮を行うと撫色の結伽 ;'ig･
めに昇華し次いで少しく着色し乍ら快が潤出して来

･る｡之 を80%の酒精に帯解L的n/10-KOH や1申
後之に 'p-jodphenacylbromide0.25gを加え1時間

逆流加黙し熱い問に析Luして来る結晶を沼別する｡. 一.

tnp232ん叫 ○収 丑10mg.之を苧uCCinic-acidpl'od･ '

phenacylester(mp2133.).と混融しても融点降下 を

誼めない｡ .＼

物質(mg) Coョ(mg)T!20(ふg) C(%.) H(形).

2.860 4.181㌢ ･0.786 39.90 3.08

I J=

､､衣に上記わ難辞性結晶を惜別した液を冷却すると頼 一

品が析出する｡之を柿 メ?.)-ルで再枯す右と針状晶

を得た｡mp1470収丑 50nJg.

之を合成したIdimethylmalonicaciqp-才od-phe,

nacylester(mp1470)と況融しても融点降下を認 吟.
ない｡

物巧くm壷) co2(mg) H王0(毎 ) C(%) H(%)･
3.711 5.496 1.020. /40.38 . 3.07 ,

】 C2lH180d■2 40･64 ′2.90

エーテルと拭唆した水犀部は之を賢に液体抽出器で

エーテル抽出すると結晶と樹脂状物との混合物を印･
･た｡之を解放エステルで洗い結晶を弟め水から巧枯す .
る｡mp245-2160枚畳 60mg.

物療(mg) 66,(m壷) H20(mg) C(,oo,) 班(,Q.:)
3.6へ6 8.187■ ､2.816 61.91 8.73

.C1JH_A-05___rJl.7(L .‥ .8.8L7

束研究は訳r･.t数名紺中桁将のlIに行ったものであり陀

非の捌忠を窮する｡ ･l

I

Rcsume

Wc･reportedonthe'prev王ougpaper(1).that

Gray抑OtOXin-ll,OneortheactiveprlnCiplesor

′′LcucothoeGrayana",wasdecomposedtoform･I

aldehydeandketone(C19H3｡06)by-ozoムC.bnthisf
report,Wetrielthe-oxydation.QfG-ⅠIbyKMnO..･

andstudiedonthedecompositionproducts.

AtへrOOmt益lperat:uri;Weobtained,aヲtheoxy･⊥
dationproducts,acetone,aceticacidandtwokinds

ofcrystals;theme一tingpointandtheanalytical

＼ 1 TJ
/
qiJ
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value.oftheone-a灯 1869andiC16H益Q6,add,that

oftheother.are.275oandC19I13007. /

Athightemperature,weObtainedacetolle,aCeti.a
acid,succinic.acid,dimethylmalonicacidand a

crystal(mp,2L45i･2460,Cl.H2495)..

Manyoftheterpeneshavethecbnfi･Surationfr?pt
whichdlmethylmaloElicacidcanbeob'taiLledby

theoxydatioJl･Moreover,,themolecularskelctPhe

)
＼

節一15 故 .
1 I

ofG-ⅠⅠ(C:qH32)isthesamJe▲as.the'diterpen予and'･l
as.vleexpected,G-ⅠIsho'wedthe'deepredcolor∫
bytheLiebermarm'scolorreac'tion.L.Ru之ickn(2)I

∫

showed･oftentheredcolorbytheLiebermann'S

reactlOn.

,Bythes占experiments,web叫eve-th?IG.rayanふて

toxinsm弓ybebelongtothcditerp-ene･alcohol･ ＼

1
8七山ie畠on the･ActivePrinciples,of,′'LetlCOthoeGraya血〝,.V: MinoruNA-pzIMA･

schikiroMIYAZhlA,TohichiSUGAa,nd写yunkichilwASA(LaboratoryofAgriculturalChemicalS,-＼
KyotoUnivers与ty)ReceivedFeb.21,1950.BQthuiKaiahul早,301311950(withEnglishre'Sume31)

5＼はなひりのきの有効成分の研究 Y･(1)Gra'yAnotoxihIIの加里熔融に就て ･-

中島稔 ･田島式郎 ･須賀藤七 ･岩佐1蹄 (京都大学虚勢化学研究室)25.'2.21受由 ●

IGrayanoto誉inII細 末 KOLH と約2000緬 こ徐

Jk.に加給ナると大部分別 削ヒするが少丑の酸混合物を

叩ろ｡之を汲即 分沼すると少革? isorもdt;ricacid

と払放Liの結晶酸を得た｡こ?結晶矧 まmp60.-65〇･rノ

で米だ少し不純であるカ手放丑o_ためそのまI p-jodT

phcA?Cylとsterにすると糞しい針状晶を得た｡稀 メタ
)｣ルで数回再結すると ふp93-97｡で元素分析位

は C占tl1203の組成を有する oxy酸の p-jodphena-

cylcsLtcrに丁丑する｡この oxy酸の構造を決定する;I
/

ThcmeltingpolntSOftheoxfyacidisomers

ために G-1Ⅰから得た上記の結晶椴を宮に分解して研

究する辞は試料が故塾のため不可能である｡■

そこや血達は.C6H1203-なる組成を有す声粒々の-

oxy酸並にその p-)･odphenacy.lestcrを合成し天然L､

蛎との況蝕に依りその構造を確めんとした｡,ノ■

･C6H1203,の組成の ox≠酸は理論.t31ケの異性体 .

が考冬られる｡]そこで先ず之等の展性体の中で,胤 こ ･

琴敵に記載してあるもので mp60-650附近のもの

を遊び細 こG-1Ⅰからアセ1､ソ及び iso-butyricacid

(C6H.P｡)and'the呈rp-jodphenよcylester;

Meltingp.oints
Fomula ∫

Acid･･･.lp-Jodepstec,nacyl:
/

a･Qxy-n-caproic.acid

a-Oxy-iso-caproicacid ･
: :;)cHCP27H･Coon

OH

p-0Xy-iso-caprpIC′acid .J :≡)C'HCHCH2COOH】

OH
55_5㌫ 十 9ト ｡2｡

..I(bplilq6u5iod/35) 卜 92-930

㌣0Ⅹym ethyl-iso-Valericadidt
::;〉叶 C17-COPHI

CH20H

p･oXym ethyl二iso-Valeiicacid cc:汁 C- cooH ･､ノ

CH20H

■ー ′●

こIU

:(1)節 IV 報 : 防虫科学 15,23.1950/
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