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smithJsp･qpcI･i)substitutionreactedmol･ehardly

inliquidphnsclhalH,aPOurPhase･

2) Quantum yieldwasshownillFig･G,inthe

visibleェ･州酢,itwas]･2-1()･

while,inthe.dark,wehadblownchlorine(L100cc/

minu)into150g5%Nr'10H duringto(iOminu･

at2()oweobtained35g･BllCbysteam distiuah

ion.IftheNaOH opal.atCdchlol･incandchlol･ine

wasdecompositedtotheatomicchlorineasthe

formuLn(1),obtained13L3g･atomicchlorineand

thatits,0,19mQLatomicchlorineproduccid O･12

mol.BHC･

Ifwcassumedtothisatomicchlorirleproduced

byradiatiol-,thequantum yieldwasl･3,assame

asthephotochemicalcxperimcnt′squantum yield･

From thisassume,wecouldsupposedtI†atthe

mechanism ofchcmicnlsynthesisofBHCwassaLne

卵thcphotochemicalsynthesis,whichYaSasserted

thatthel･eaCtion wasoperated bytheatomic

chlorine.

3) polnrogL-ameSOfproductswereshown in

靖 1･')班

Fig.札Vissibleandultra-vio呈ctrdngeBWClrCthe

representativetypesofBHCw:lichhadfewhe,ptか

chlorocyclohcxanc･,butthesupeI-ultl,a17ioletand

dEtrkrar唱eSWerethemetamorphosedtypeswhich

were凱lPPOSed toperchlorinatcdbenヱCnC rich

13王･IC.-

1fwbcouldassunledthatthewavenightshown

gammerBHC･wehadresultiJ1Fig･7･InthSvisible

range,thegatnmercontentwasthemaximum at
0

the4OOCL-50OCIA.

4) Whe上lthereactionlimcandthestrengtllOf

rcdiationvaried,theproducedBHCalldtheratio

ofadditio∫laridSubstitutionchlorirlCWel･CShown

inFig･9-10.

TheproductionofBHCandtheratioofaditiorl

and substitution (:hlorinewereincreasedinpro-

portiontothesqllarel･OOtOfabsorbederiergy(Fig

臼-10),aridatthesalnCStl･Cngthofradiatic･n,the
substitutionifICエ･CaSedwiththetime.Thoseissues

coincidedwithSmith′svapourphasecxperiments･

Studies0ntheJoill七Actioユli一lhsecticid.es,Ⅰ･On払OSynergisticActionof馳froI

Derivativesfor PyrethllitlS･' MasaoONO･(TheNipponKollyOYakuhinResearch

Laboratories,Kobe)Received Aug･14,1鮎0･73otyu-Kagaku lS,156,ユ950 (withEnglish

rdsumalt泊)

弧 殺虫剤の連合作用に関する研究 (第一報) SafllOl誘導体の PyrethrinSに甲す

る協力作用に就T* 小野ITl失 く日本春海薬品株式会縦研究掛 榊月)25.8.14受雌

(Ⅰ) Safl･01髄特休の pyrethri11髄に対する協力

作用を発見した澗用｡

Terpene化合物及び之等を含む植物精油申こは接

触剤として効力を有するものがある邪推青くから知ら

れて];i;-た事実であL),古川,佐原等川は香料偶の1-'j然

押掛こ伐る蚊の紳 輔き紬こついて報野し,密閉した基

酎 Jに種々の香油及び植物精油を揮発させ,その中に

蚊の成虫を放ち2埴 園内に全部死滅さやるに要する最

供覧を測道Lperillaaldehyde,菅紫蘇油,大山紫蘇的,

thym ol,salicylaldehyde,cit'rolleral,acetophenon,

terpineol,rnenthol等の諸物腰が芸迷霧lLに対し1mg

以下で有効なる事を州ったo

触るに一一枚植物軍嗣fhは穐々め terpene朋の渥倉物

であるから各成分の揮発肇は一株ではない｡紬 こ其の

和動成分の含有執 作用卿 卜に供G)著しく拍動した招

魂を与える故にlITF然揮ぎ削こ依る殺虫効力のみから共の

投出力め軌魂をIjEめる事は王郵砧的でないと考えられる｡

そこ･麺 研兜蓋に於でも小野等(望)は terpeqe額の

化学構造と殺虫作仙 こ誠でWI:兜し, -一般に tel:pane

alcohol,phenol及びphen占Iethcr桝は terpene異

化水素に比L気流 ドに伐る牧人試験に放て選好なる落

下肇及び致死率を訳すことを知ったO本試験の重なる

もの糾 弾 (a'に伐り再検討された相異 Fig･1及び盟

に計･f接であるO方法は上記(空)の気溌化に伐る吸入拭

験と同様で樽桃山成分に於で safrol及び其の誇導体

が酸も良好なることを見たO

叉植物階油及び其の成分の乱に対する同様な研究は

旺l辺L･Oに伐り行耕 したo R准 safrol(tel.Pineolを

若干含む)三i三剤の捌蚊剤を製造したが更に之に除虫菊

有効成分を混じて見た研;除瓜報有効成分を磯程庶減

じでもその敬出力に大盤 なきを花見しこ にゝ始めて

safrolが pyrcthrirtsに対し鰍川棚 Jを和する覇をtJ:･ll

った｡.

ie 本研究に附し御指導赦いた屈曲利行博士,故小腰

芸諾 意至芸雷慧諾 認 諾L託 三等vz:㌘調 大学
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放てはBuchcim(I-).Otto(7､,Staudingcl･(A)呼の研究

があ,:'O之等の胡肝靭 亡成分を pyrethrinsと混ぜる

I と明かに協力作用を姓 じ叉 piperonalからの合成品

に於ても伺様である｡

芸=: 訟 慧 n (1ⅠⅠ) Pyl.ethl̀insに対摘 その他の S紙ol誌糊 く
の協力作用の財政 o

Pyrcthl･insに対する協力作川を研究 した例 州 は

あるが safrol誘導体を系統的に行った紬 班モい｡ 毅

押 ｡)舶 榊 を含む約200種Z)物君の mosquitolarvれe､

(AeTdes～togoi)に対する殺虫効力(ll)を桝兜し之等の

内 50種は基の500借液で1)如研1lj以内に全供試虫を死

滅させたと述べて配る｡ その輔粟から .5afrolを含有

する粘Y伽 iTlicium anisntunioil,sassafl･aSOil尊も

比蜘 ItJ殺虫力の弧い串 から methylencdioxyおが放

血効対 と関係あるのではなからうかと指摘したが之が

除虫難成分の協力剤に使用する馴兜は行って併ない｡

叉放尿 (12)は hi1101【inin,eLrOnOl,egoseedoil等の

式供物中 の methylelledioxy益 を布する化合物 の

pyrethrinsに対する協力作用について最近発起したO

外囲に放ては肱にlrJ39年に Pierpont(1･?)等に伐り

pineoilのある成分 叉はその誘導体 が house批 S

(MIJSCEldowleStica)に対L pyrethrinsの殺虫力を増

加する物栗 としこ研究され pirleZleの ethylenglycol

eiherがftいと報懲郎 Lて屠るO叉 Weed(川 は1935

iF･に N-lsobutylundecyler]eamideが ho%use_fllesに

対し pyLlefhrinsの動力を境港する事を発表してJ.a73｡

叉 E咽Icson(16)は sesaminoilが協力作用を有する

輔を発見LIlaller(16)は比の本体がS.esaminC20叫806

である覇を知ったO其の後 sesamin及び其の類似化

合物に 附 して多くの検討 がなされたO(17)光洋魂捕

物(lB)及び 冬mericanprickleyashの樹故に 存在す

るasarinine,叉胡麻油巾の seSamine,之等q)epimef･

izationを起 した トsePilmi叫 isosesa.minは次の如き

園係にある｡

H.alter(10)執まpyr叫 ri上l噴執 こ際して之等の化食

物の協力作用を housefliesに対して粥験 した璃弟

methy19nedioxy基を持つものは尭学鼎脚 本の如何に

拘 らず同程既に有効であるが,そ うでないものは背無

効であるO'それ故芳香環にある methylcnedioxy遠§

こそこの種の化合物の協:ル作用を決起する嘩一一の園子

perille期pipcronylcyclohexen(川eに関 する研弧

Gel-Sdoiff(21),Wcigel,Gertler(22) の N-Buty】pト

peronylilm ide,N,N-Diethylpiperonylamidc埠の有

数なる報の相隣 .叉 BoyceThompson研究所で は

針phcnyトp-(3,4-methyle｡edioxyphenyl)-acryloni.

tril母, α-phenyトp-(3 ふme払ylenedioxyphcnyl)-N

Fig･1･
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(IIJ Safrol及び非 の滞輯休の pyl･eth･irlSに対す

る協力作)村の7m'･究o

樺脳赤摘 草の滞沸点部を用いた上冨己tUJ'蚊波はsafrol,

tcrpineol及び Terpe.-eを含むが 此呼の巾 safrolの

みが作用を有する報を知ったo之 はそのもの白身の落

下琴,致クビ準 と別階に繰出報有効成分 pyrethri上欄 別こ

関係があ串と考え攻記の様な研究(63を行った｡

Methylened,ioxy滋を持つ釆然物 として先づ次裾の

ものを考えたO胡散の準姥成分 とt:℃穂刊 こ7-fJ%

含有する piperineC17FT19NOB.

榔く掛 C":cl-I'C" :

cHiCO･N〈cc≡慧 〉車

を加水分解 すると Piperinicacid となるが 此物粟も

協力作用のある邸を徹めたO天然からの ,,piperincに

1別
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eplmeri2:ation

pmO''CSinol lT l空 聖 scsami｡一一_竺竺二 is｡scsnlnin
aFter ＼cJ-IBOll

dinllCEh]yDl謎 l-hydl･｡lysisla],,即 ｡＼ J〔a]D即 20

＼＼/
/＼＼

L,′ ＼
C･)H.50H＼methylation

cudese･snmil- 一議 ｢ T〔蒜 ㌫ nBO〒 二云ま 〒 ト sesamin〔a〕1)OGS̀) 〔a]r)orJ80
hydl･01ysis

0

CIJ{CI∈)rC:徳lI I
CⅠも.WCH-＼了0

化し 一--舶RH.に antipodcs~の関係紅ある事を試す｡

-cyclohexず1-ncrylonitrile等 N,S元素の入ったも

の1耶光が行われて居る｡叉特殊なものとしてほ攻紀

の様なものもある｡

~∴ 二 ~: - 一 一十 ∴ _ニ ーT -

cL cio cL cio A

については methyienedioxy其の鶴 の有無 のみな

らず側鎖及び置換基 (例えば側鎖の二茄細合の存在或

は ケ トン基の共存等)に依る影響等懐 く兜的せねはな

i らないOこの日的に対しては殺虫拭陵の正臆を糊する

ために今後の試扱塘異の蛙理には専ら Bliss(28)の衣武

扶態様用することとし,之等殺虫粥吸に使用する協力

剤の合成は以下に述べる様に当研究堂で行い,鉱物学

的研究は求大化学痢死所武尉研究室で中山が登場 し,

叉拓伸輔土関して性各段堪会敵軍に圃場試験を依輯 計

る予憩であるO

実 験

1･苦iperineの野郎及び合成O

朝敵から piperi｡Cを分離するに総Ael･Sted法を用

いたO斯 くして得た piperineを爾粕軸鼠と加減し加

水分解する七固体が析出 し之を酒糟から再結すると

mp2150の無色針状糖晶を得た｡J水晶は日光に伐 り

直ちに求巴に変ずるD叉木n7Tは=Rの合成晶と一致するO

IllCi-CH-CH3

,㌔

之はBruckner(23),R･Robinson脚 )の反応を利用し

たものであるが,U･S･Pat･押 上も之等のものの dトf)r.

but,cyclohexyl,ben2;yl,qllylesterが協力榊丁掩 読

すと葡じて屠る. Ruzicka(20) は chl･ySallthcmum一

読onocarboxylicacidの嘘々のalcoholes叉はphenolcs

との合成 csterを用い訊放した鴇莱 piperonylalcohoュ

ehrysanthemumicester等狛 ヒ蜘 娘 好な効果を持

つ事を知った｡之は最氾 InMartin,SyilCrholm(杓 に

伐って再確認されたb即ち chl･ySanthernumicacidの

chlorideと piperonylalcoholを estFr化した pipc-

ronylchrysanthemumdteは協力剤として優秀な覇を

視めたO我々は pipel･OnylELIcL)holのmethyl,etllyl,
isopropyl,butyl,amyl等 の eSter,plPerOnylic一如id

の各 alcohol.csterを合成して就致したO

(lV) 戟 虫 試 碑

比 Lの鴇栗から閥窪樟脳赤池中に多義合有 される

Safrolを利用すれば容易に強力な pyrethrins協力剤

を得る事が判別した摘 r･5化学構遺草協力作用 との関係

て~ - ~t -∴ 一一- I, ::==-1二十二 .i--∴ ~一 ∵ 二 二_‥
heliotroplrl

PCIB
- 一･････････一一････.･斗
乾性SOCl空

Hlec(zj:I)
≠

pIPerOnylaclol･eT'n

'1 斗∩

-cH-Cli-C隼 や COCTi/ yJ N

pIPel･inicacid

CO･CH=CH-CH
PIperule

∴ 二: t-
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heliotl･OPin2Ok,に ncetaldchydtl30gと水2L翫托

じ之に 10/gelNn()H ヨOgrをIun;rC水浴 卜で加湿し乍

ら4S咽刑朋昭 一るo二別めは乳状を量するが衆姉に純

色の油を光ずるからcther◆封軸uL脱 cther軌 範灰

分粁 ご未反応 の htcliotl･OPillと分けるo pipcronyl

aclorein溜IJう､ぽgl'iaの制水となるから之をTt.ltfllethel･

で71瑠 ふrlするとmp84mの無色粘繭を得るophcnyl･

hydLaZOnmPIG30, semicarbazonmp2340 で pト

pqronylacloreinなる脚1JJかである｡

次に1群の pipel･Onyl･LICIoreizlと4部の酢酸と 1

●tt'1,tiの槻酸 ソ ーダを劫はて6柳川讃沸し冷却後剛ヒした

R-(IrI
It

HC-CH
ll

liC-Coo°

trans-tran主部il.

nl)1Perinic,acid,
mp21130

之等の申 iso-pipcrhlicELCid

R-CH
II

HC-CH
ll

nC-COOH

cis-cis刑

1卜ChavicinictlCid,
･lドJLT-rH･il

を除けば Aerstcd淡

の地理の際得られる御 本rresin｣(之は l)ipcrirleよ

り取に牢妹が鋸い)からOtto,7Jimme沈により分拘批

蒜 HljCくoo二鮎 競 冒CFI-CO

之等蔑何典凹三体に関し翰･力作用効刃沌 見るに院燕晶

め-｢-部に見られる撞な極端な効力の差異はない｡そこ

で piperinの作用本楯 まn-pipe;irlicacid叉はその

gi.･1馴 くであるとL piperid主rlJを他のヨ｡Liに交換した肺較

推定の正しい覇を知った｡即ち n頑 perinicacidを

･pcl丘で酸鹿化物 とL CI-I30Ⅰも C2t.I占OH 及 び ト

me'lthdlと C晶 を形成 させると好収率で夫々の

6sterを蝕成するomcthylester恨華色板紙 nlPl4.10,,

ethylest即 壮JI隅 状執沌mp7隼 1-mcTlthylesterは
mp83OであるC,

2.nenzaldehydeと脚 方城及びガ背振ketone鞘

との縮合物｡

ⅠⅠ

･-- ∴ - -I I-一一 一-∴ ~
長 ＼H 正

しかしむしろ次記の横にalkaliはCH8基の H+

:邦分を KOH で潜肝し,燐酸で酸性としてpiperinic

acidを挑戦させ酒精から榊 侶~る｡mp2150 で｣湖
犬借物 と-狭するo次にpiperirlicacidをPClGで鞭

舶 ヒ物とし過剰の pipcridinと:jT:Jに乾燥 beIIZCne機

中に加えるとpipcl･illicacid-HCIsaltを晶EL')するO

脚 粗相iL繍別酸benZenCをdit-HClで洗い過剰の

Piperidineを去り,水洗後 piperinicacidの軸晶が

抑 1日-るものを櫨別Lbenzeneを濃翫LT制Ieth即

を加え初めipkずる批澱を鳩別し後放把すればpiperine

の拙晶が出るobenzene,ligroiTlから門粕,mp1280

であるopipcrinic

R-CH
H

HC-CH
lJ

HOOC-CH

tl･ans-Cis郡里

iso-pIPerinicacid,
mplr140

acidは次の脚 IiJ異性体を蝕ずるo

R-CH
ll

fIC-CH
ll

HOOC-CII

cis-tiansrl'_g

isc)-chavicinicacid,
mp2010

之を水碑すると得られるが iso-pipcl･inicacidは次

配の合成法で得た｡

I-I2Cく瓢 rt･-cI-I-CHO:C恥 くcSoooI; 竺 I-I2Cく乱 H- CI- Cく…≡…TI

慧 HljCく.o二乱 H孤 CI_,I=CFI_COOIi I

木反応性全て槽性 methyl叉は酒性 methyl叩e基

が aldehydc叉は ketone姑 と取水鞘含する ox0 -

methylene紳介及び oxolnethyl箱倉竜で利用 したも

のであるo A

その猿も代表的なものは benzaldehydeとacetona

から bcnzalaceton及 び diben2;alacetonの蝕:成で

aldehydcとketoneの ox0-methyl聴合の代謝 勺

なものであるo縮各軸として多くはalkaliを･恥 ､るが

捉氷 alkaiiが oxo一基の enol化を促戟し,矧 こme･

thylき.忘のHが次紀の蟻に移動するものと考えられて

いた｡

+1120 - 班-C-C･♂0 +IW H+ H+

‖ ＼lJ

ヽ

を砺りconju酔teaCidとなりmethyleneが Oとな
ると考える方が魁するO

l告s
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∴ - - - 一一 一一 二一m 二 一一∴ ∴ 二

73en捌heet()ne(41血enyトニトbtltene一･2-on)

i,こ3≡ラーcH.･CIIi一･CO･CI-I注ヰ

ぞ ≡ p-cI-I-CH-CO-CHB･払0

伽nzaldchyde401g,.lCetOne80g水3IJに常温で

10,%/NaOH40gを加え一錠夜雌坪数既する｡容語注の

下部に珊択物が山氷るので之を脚 柵 性として完封こ

沈下させ傾斜して水圏勧挽き鞘 陀 etherで紬 LiL三

岡水洗後 Ca.Cl望乾燥後晩ethel･し減圧分耕しbp126

け1280/9mm の部分を琵める.放免 59%,再結晶穣

蝉 蕊は淡黄色の板状糖晶を相るompA20,alco1,,ol,

Other,bcnzcne;CHClaに易溶,紺 fletherに抑群で

あるDOXimempユ160,scmical･bazonempIS70,

phenylhydrazoncmplil)6一ユT)70で benzalacetone

である｡

BeTIZalacetophenone(benzilidenacetopherlOne,α

-phenyl-p-benzoyトethylene,chalcone)

二二｡=ト㌧tr･.｡:トー.､､.～/-

∈ヨ ーCH-CH-CO-∈∋

Benzaldchvde50gとacetophenone50gに20%

cHnbNa120gを加 え潤押縁一夜放澄すれば淡萌色

の剛栂明Lliする｡alkal津と勧 JLlを鼻さなくなる遥良

く淡味し鞘 踊､ら胃相すれば mp57.-580の淡調色

尭別席偶 HOgを得るoCHCltq,cthel･,CS盟に易潜,

冷酒鱗及び石的 etherに難関であるO 輔合剤 として

Kohalcohol液でも良いopicrat8mP940,oXime

rnpユ07-1OSOo

Be11Zalacetone及び benzalacetophenoneの挨職

音私 ､

上記のbenzalacetoneを大阪工別製Rancynickel

で扱湖水添すると群易に benzylacetonebp235-

-337()を得るosemicarba2;OnemP1420,benzalncetoI

phenone,methyトbellZalacetophenoncについても榊-

様にして水添物を得る｡

3.11eliotropinとよ闘方振及び労査族 1retone駅

との附合物｡

1･Heliotl10Pinと脂肪族∴ketone七っいて

Piperonyliden-acetone･

由 iotropinlog,acetorle90ccの氷解液を東300

ccと混ぜ激しく僅押し乍ら20% NaO王まを加え一一喪

夜放牧すると顔晶が析出するo 之を永洗後 ethanol

から悶轄するとmpIOSoの淡胡色鮪TllJlを絹る0枚致

12g 少通 の dipiperonyliden-ncctoneを凋此する

が借蜘こ対する溶離腔 の差から分酢 f煉 るo oxime

mp1820の銀F'Ll色裾品 phenylhydrazonemplr)So,

剛封こしてmethylcthylketoncと附合させmplOIo,

oximempIL570 の piim･Onalm ethylethylketone

を met'hylnmylkctone と紳介 させ nlP72･50の

amyL3,4-methylelledioxystyrylkctoneを得るo

lnethylisobutylketolleと縮介させ rJIP67Llの iso1

llutyl-3,4-1-1Cthylenedioxystyl･ylketbne,叉はmc:
thylhexylketone と棚倉させ mp･GIoの hexy1-

3,4-1nethylencjdioxystyl･ylketoneの淡黄色粕晶を

得た｡

2.ⅠIeliotropinと芳杏族 ketoneについで .

Hcliotropilll･iOgを acetophenone2軸 に醐畔さ

せ之に酒糟 (1'Occを加え艮く拭温した穣 50%NaOH

;ぬccを加えて一一磯波ほすると剛 ヒするO之に水を加

え楢過しよく水洗,乾燥後酒精から河村し針状黄色結

晶を軌 mp122O.,収塩 5Ogpicratemp127oo

pipel･Onylidcnacetol?C及びpipcr'onylidencaceto-

phenoneの按個還元｡

Ben乞alaceto粥 の切骨と同様･に piperonyliderle

acet0品eを約10倍蕊の CH3COOC2HGに掛解し,

Rnney-Niで水流すると mr,肘 の小枝状鴇晶とし

て pまpel.Onyla'cetone(hydropiperonyliden-acetone)

を得る｡oXimempOSo',無色針抽抱でCIOT-r】30.qN;計

罪債 N 6･76玖 実漁植 N GS3%｡
偶本品は Zingerone横の狙い辛味を持つopipero-

nylidenmethylethylketoncよりはり'P300の淀充棒
を得たooximemp8lQ,C12tJ120BN,計銅 rfN633

%,発激憤 N6･68%,mp610のhexyl-3,虹 me-

thylenedioxystyrylketone よE)は bploo-1950/4

mm 孤pipel･Onyirnethylhexylketoneの亨岩細くを得

たopiperonyliden-acetophenoneからは鞘 守から印

紙してmp60Oの無色針状糖晶として還元体を得たQ

cl.凧 ｡03,計罫俄 C75･5rJ%,fI5･51タo',宍激憤C

7,5.63,0g,H 5A65%,oXimemp粥Oの無色針状輔

晶で CIOH160aN;計罪椴 N 5120玖 謁敵情 N 5･21

/Q,b｡

4.Vanillin,isovanillinと脂肪族及び芳辱醜女etone

-覇との縮合物d

vanillin及び safrol'から̀V<'nillin潮汐嚇剥性した

iso-chavibctol麗醸化して得た isD-Vanillinに上記

ketoneを夫k縮合させたQyanillin5gを 8cctOne

159
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20ccに溶かし '20,0,0'NaOH 液を加え増枠反応後--.

夜政肝させる｡後柿 塩機で酸一･_'t!.としで虫ずる班色沈澱

を水性後 cthanolから印iji+るとmplimOの調色棉

晶を柑る｡放免 占･三igo之を接触還元したFrrmp40日の

結晶郎F.f･たQbcllZOntemp12(;,-1270,semicnrbazonc

mpユ:j40で生別･'.j'(望f1-の得た zingel･onと小数するo

lso-vanillirl･rlgを ncetone20ccに潜か し 20,0Gl

く=qラ ーcH -CH-C0--C IJ3

ノ:/

Benzyliden-acetone

l

､~ -- L-川L-t･(- Lr.･
Dcnにyト acetone

"苦10妻,== )雌 恥 C｡-CI-T3
Pipel･Onylidel卜aCetOIIC

I

H望C-0＼

仁 一 ∫T.-1t,..r-- - I

Piperonyトaceton

OCI-13
＼

ofI<こP r cI-k CH-CO-C113
Vanilliden-acetone

4-0･yy-trl一methoxy-banzaトacetona

t

OCI-rs
＼

川 ト ･:~～.･叫 ､lH ･lト し.lJ-(lTr/

Zingerorle
4-0Xy-3-lllethoxy-benzyl-ncetonc

OC‡Ⅰ3

cH I.Ok =:>-｡‡-I-cL c｡-C'r-T.,
Veratral-acetone

糾 -Dlnlethc'Xy-benzaト acetone

l

､ OCH3
＼

- い ･､､､二 叫 -(.･L･･-｡n-tlH1

7JingetonermcthyletllCl･
34-Dimethoxy-ben2;yトacetone.

160

NaOIIilqを加え上記と同機に処理して 3･7gの牧師

色姑 flflを得るO脚情から再精しで nlp80-810,h恥

2IOEttCmpLI迷-114(7㌔scmicarbazonernpllf)-1恥

で iso-TJingeronである｡ 他の ketoneも剛翫こし

て得られるo 脂肪族 ketoncを縮分 したものは多く

shognt)1の誘導体であるO之等の師食物は次の様な桃

池を柑って居る｡

､､ /-:-(.=一-一､､二･
BenPT.yliden-ilCetOphenone

l

∴ 二･- ･-- ･-- 了㍉
BcllZyl-acetophenonc

lrECIP＼
∴∴二 - - - トー､.

Piperonyliden-aeetopher10ne

l∵

IIsic二≧ ≡ 〉-｡ H柵 C｡-∈ 〉
Piperonyト a cctop hcnohe

HO
＼

c 札0<?≡ ラー CH -CH-CO - CllR
Isovallilliden-acetone

3-0Ⅹy-4-meth oxy-ben乞nl-acctonc

I

HO＼
cH50-く≡ y c- cH2-Co-cH8

3-Oxy-4-methoxy｣)er]2:yトacetone

I-10
＼

H0-ぞ≡ y cH表cIト CO-CH3

t'3,4-Dioxy-I)arlB:aI-acetone

･l

HO
＼

～HOAt≡ ≫-C挑 -CH2-CO-職

3,4-Dioxy∴bcn2;yトacetone
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3,4-Dimethoxy-benzaトacetonは4-oxy-3-mctho･

xy-be脚 トncetone叉は 3-oX y-4-meth(,Xy-beLIZal

ncetoTleの mCthylRtionに依って簡単に得 られる那

こ でゝは vemtrumaldehydeと aCetOnCよりvilnilli-

dcne-a｡etOne と同一の師合法に依ったO,Ver'atrum-

aldchydeは rnethylisocugenolの ･Bcckmanl一酸化

に伐るものであるOLigrpinから悶租 M LC粥 潤 沢相

曲として mp肝 の veratralacetoneを得やO 之を

Rancy-Niで CH3COOC2HB溶媒中で水添す るとmp

GGoの針状糖晶を得るoCHaOH から朽軌 0Ⅹimc

mpD30,3,4-dioxy-benzalacetoneはprotocatechd-

aldehydeと acetone より得た, 熱水から再棺 mp

1760,之等の物栗 は pipel･Onyliden,acetone及び

piperonylacetonc の常法に 伐る mcthyle耶dioxy

誠の開裂反脚 こ依っても誘導 されるo

0-CH 2 - 0-CIi=

C誓 3COTく≡〉 ん と
Alkali

CH.1-CO-CH3

Alkali

CH3-CHO

alkali

節 15 幼

之等の結果を見るに協力作用物門 としては mblthy･

1enedio轟き17;を持たぬものはその什州 を杓んど持 たな

い額は駄適 Hauer(qO) 等 の SCSamin,isosesamjnと

pinoL.eSinoldimdthylcthcl･及びasariZlin,トsesamirl

と eudcscsaminの堺命と孝の相加 ト一致 し興味祝いO

但し α,世不飽和 kctone誠を持つものは筋二覗以下

ut}生物訳値鞘ir.'･で計 卜様に=若干その揮朋を現わす もの

があるが水面 担耕作では至く子開成するOそこで融越の

如く光づ methylencdioxy 光を持つ不飽和 k;t;lie

胸算笠を介成したu

S.ME:thylerlCdioxy基を持つ不飽和 ketoneの合

成｡

木励芯は虫 として繍性 methylenc化食物の技応 と

α,〟-不飽和 carbonyl化合物の反応を用いた｡

-I:'･ i::I

長 cH-CO-く≡〉 -p 1920,Picl･ate∩-｡ 1270

Piperorlylidcne-acetophenon8

0-CH2 0-C工も

-

-0ト八日Y

CIl-CI1-CO-Cf.13

0Ⅹimemp55-580
阜

fl空-CH2-CO -Cll13

Piperonylidene-qCetOne PiperonylacctoIIC

0-CIも

(rfl､も/
_0

Piperonylaclorein

CH-CH-CHO mp84-85o

Dipiperonylideneacetone 'C"H IJOG: flsCくoojSrcH孤 CO- C壬卜陣 H2

1

H61iotropin2molュaceton1molの測かこ混ぜiO%

NaOH_の酒隣溶液と一口濃挿すjLは生ずる｡benzene

から1lf柏して mp1850.の謂色の針状晶を得 るo

pih.ica'cidと赤色針状の mp152Oの捌 峰 与えるo

Oximeをイ棉 馴 勺を以モ HGl･hydroxylaminーを作
11]させたのに罵なる o女imeを

番えず不飽和 ketone休である

からα-〔α-hydroxyトamino-

約 -methylenedioxy-benzylj -

から田緒｡ mp1770,C19円180(,N望;計罫値 N 7AO%

完徐情N 7･3S%,一般に不飽和 carbonyl化合物の

p-Carbonatom 隼 対 し carbonyl遠望特有試薬 が族

応するから米 oxiFneは攻紀構通 のものと考え.られ

J=Do

東 部 C"=C"芯 恥 ≡1'11'"l101I'-(∋二O.〉競

a′-piperonylidenc-acetoxtmeを与える｡ C･JH60H Harries轡 Bt)に舶 Lば 弘一β不飽和 kctoneは allmli

lGl
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他にでは ()Ⅹyarnino作を,ト伸 ･･.にてほ了l鼎 oxilllCを

印るとし.,文(.1用壬に従って 2m｡1の ⅠICl-hyL■roxyl

amineを位肝招りjiToxyaLnint卜OXimcJが_!L三成する(t･1

滴じて居るoそれ故本法を追試したが得られたものは

0-CH盟
人目
ym

0 CH･.1CHO

0-CH｡fl
冊i a＼も/
l

はない粘某を元素分析舵が与えるO依って上音己oximc

紘 ('ⅩyaminO-oxime肘ごあると推還したofrriLで之

〔:3,4-rncthylcncdipxy-ben2lenC〕-〔3,4-methylenedi.

oxycinllamal]-acetonc;米桝紬ま攻記合成法を行ったB

~~~- ‥∴alliali
0
∩
Y

C叫】･CO･CI-T:I
CH - C H - C H O CH-CIl-CIl-CII-C0-cm3
王寸2CくO.那 -cIトC読-co-cH-Chl(3Io.〉cI-･e

Pipcronylacroleinとacetoneとを3%NaOHで

析合さすと田仲が抑 lJ.する0滴隅から再柚するとnlp

bT!)Jの載色針3鋸んを科る｡収率80%,phenylhydra茶One

mpl鵬 O,semic(TlrhazonempllJt)Oであるoこ｣に

柑た .-3ふmethylenedioxy-cinnamalncetonel部 と

heliotropillユ部 とを脱水柄合 させ恕足的に [3,4-

mcLhylcllCdioxy-bcrlZCnCト〔3かmethylenedioxy･cin･

namitl〕-acetoncを得るoCJ-r占OH,CHCl8脱髄から

桐紬LmplflaoであるO .

Ll-Piperony】iden←d-Camphel.及び 3-piperonyl心

ぐampbor

.---∴ ‥二｡t:-:∴･∴ ∴ --

-

鴨

C

＼/
0
07叫

､＼=
/
詔書
,/g
…ocH

仁

一

＼
T

/

ITLTH1-
Benzylidcn壷tllphorに関しては虻に Hallerが研

究しているがその故地ま僅か 15%に過ぎないO:15校

'Rupc(il巴)は Hallcrの研究恕検討し之は SOdio-caln-

phcl･が al加hydeと作用する陣 Car)11izaro反応を_Lf:

ど,脈とalcohc･1になる盟であるとしsodio-Camphor

を分離する粥なくbenzaldehydeを作用させ 40･2,00/

に収率を向上させた｡そこで本命成捌 隻でも拝胡浩を用

いた ｡

Tolue･le50ccに rnetalicNal･3.gを碑帥させた

溝と樟脳 10gを toluene100ccに湘昨させた浦とを

.作り,之を混じ縛矧こ対し35molの heliotropinを

添加する｡野党l別け;ur礁後冷却LL,水洗して充分朝当三と

L抽櫛を水嵩気莱珊L/⊂tolue即,樺H軌 も01'lCOl及

び Canni究al･0地心に依って若干IJN71水た fLIcoholを滑

川させ,環桝分な冷珊翔ヒL之を戟燥後 CgH501-Iか

ら縛軸L mpユ80°の piperOnyliden-campherの粕

晶を特た｡ 収塩 70%,米物矧 ま光学的練性 〔α謂-

182

+432.30(irltOluene)であるO そこで 1休を abicS

oiiの bomylacetateを鹸化して得た 1-borncolから

鞘,mp1590,〔U_〕笥--39070(intoluene)O本 d体
を水間還元した帆 mp708の 3-piperonyトd'-cali､-

pherを得たO〔a謂--1朗O(intoluene)｡

2-モiperonylidene-トmerlthon;

fTEC( 三二8 -cH迄C〈cc≡慧 '[= HS芸 〉cI
】

上記と同様にITmenthon-Naとheliotropinむether

I卜で作用させ邦静性帥択物として之を得たd本物鷲を

確認の 馴 勺で etnariol中で hy中Oxylamineを作用

させた桝,mpユ74ロの針状晶を得た｡ 元素分析の

粘果 C】8Hg窃QdN で衣舘 の構造を持つ

xyli1111ino-piperonyl〕-p-meth8nO nイ3)である事が

分った｡
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二∴ ニ ーエ - ∴ ∴ ~∴

Pjperonyliden-pinakolin':
/CHi.

･II2C〈 0. 二 ∈ ty c誓 I～CO~C～C鴫
＼clも

_二三じ ∴ 二:,I::.(.･-- ド ニ;:: 一一.･∫-i.L｡{l･.I.
≡:33〉co+coく器 +2" ｡H H｡ P芸 C芸1.ll;n

｡HC一g≡ S-0.)cH2 .0_.A)､～cH=CIl_C｡pC∠認

- .H2C(…二l:yc"=cl1-CO-C二cll=-
＼Cげ3

Pinakon の迎治に関 してほ Thiele(33)等 の研究

が漆)るが何れも収塩は使用した acetoneの10%位で

良好で無いO それ故次記方法を用いたO 流下漏斗,

CaC12管及び逆流冷却附 す三ロ フラスコに金蔵 Mg

lOgと無水ben加nelOUccを入れて其の上に HgCl2

10gを acetone50gに酵解 した液を除々に加 えるo

暫くすると反応が激しくなるので水冷し,反応が麿か

になれば更に acetorle25gとben2;elle25cc混 合

液を加え的1時間水浴上で加温して反応を終了させるo

Mg-Pinkolateがフラスコの 70%位も占めるので之

を時 砕々いてやる.次に寵に一時間湯浴上で加熱し,

水 25ccを加えて撹押し乍ら同様一時間加熱 し精 熱々

い (()0-600)中に吸引滝過するO こ｣で Mg-pina-

kolate∵は pinakolとMg(OH)℡に分解する｡繍渦不

溶物にben2:ene55ccを加えて数分加熱し耀過し北の

智点滅と木 benzene液とを合し之をacetoneを潮義す

る馬に準容になる珪藻潤するO残液に約 70ccの水を

加えで冷却するとpinakolが肝出して来る. そこで

叉l吸引櫨過し ben2:eneで長 く洗触乾燥するomp460

の輔凪.収蜜 46g使用 Mgに対し枚挙 43%,之を

pinakolinにするには pinal.く01-pinakolin転(-)'L:をすれ

ば良いo'pinakolは 112SOJ呼に依りmethylanion

0～CHo

警 盟 騨
Ⅰ

~i
CH=CHqCHO

CH3＼
CH3-C-CO-CH3
cfも/

矧.tJlA.を起して pinakolinを生 じるO滴下漏斗と冷却

解とを附した掛Pに 6N-H2SO475臥 pinako12-Jg

を入れ莱潤するo溜出演舶!蘭 (上郡)と水潜 (下部)

とに分れるが約 15分fsTLすると的暦 は最早椅加しな

くなるO 之は pinakolinで,水際は再び瓶 に入れ

cone.HRSOJ6ccとpinnko125gTを加え蒸潤し洩柄

的に行う｡ 仙厨を CaC12で乾燥後分消し bpIUi～

lO70の恐分を薫め常に分離階数するO収率 アu%｡

次にpiperon早目,部とpinakolil-1部を取り2JJ%

NaOH渦輪水溶硬で某温に於で股水鞘合させるo漸峠

にして同体析弘 之を石油 etherで円鰯品 するとmp

970の無色針状晶を得る｡本品はpipeL･Onylidenpina-

kolinClqHlr,0 で terトbutyト〔3,4-mcthylenedioxy-

styryl〕-kctorl占 である.

Piperonyliden-malorlicacid及び piperonylrnalo-

nicacid:

Heliotll0pinlmolと malonicacid2molを酒榊

溶液*で NH3叉は溶媒無しで脂肪族 amineの存在

下で縮合させるとmp1920の結晶とLpiperonylidcn-

mELlonic:acidを得るQ同株に piperidirlを縮合剤とし

て ethylmalonateと heliotl･OPin から diethy'lcSter

を得,酒樽から田璃 すると mp62Dである｡

0-C 壬も

cH2(≡.0.0 芸()or
N

AliphaticarnineS

∴

日

工

ー

0

- cH -CH -Cく…:.oil; orcst-



Piperonyii｡elトmalonicacidを接触遠元すると1-､P

(decolnpOSitionpoint)ユ420の結晶 としてpipcmllyl

rpnlonicacidを悶る｡ 宋誘導体として於に;3,4-nle-

thylezledioxyeinrl<lmalollicacid及びJt;の estel･な

得た｡

Piperorlylidernacetoaldehyde軸ちpipel･onylitCrO -

leinは piperinicncid合成時のものを位mL本品ユ

molと malonicacid2mol恕CH3COOH と共に記

iLli l=)批

湯蘭上で加熱して脱水粕合させるO酒精から押紙し<

mp20･-)Oの結晶として得た｡Diethylesterを得 るに

は piperonylacl･OIcin と 畔Ilonicaciddiethylester

を acetoanhydrideと共に加熱箱合せしめて得るO酒

精から-l棚 して mpl岬 の黄金色結晶を得る｡同機

にして org･Syrltheses(34)の方法により次舘のものを

合成した｡

plperidine

(≡ y cfrO+CfIL,(COOC35) - - く≡ y cH-C(COOC仙 川 ,0

Ethylbenzalmalon,LttCは収率 90,形,液状で bp140

-1420/4mm で methylbcnzalmalonnteは同様 bp

170-1710/10mm の濯肘 Lr=･あるo

Piperonylidcn-his-acetaceticacidester及びその

纏ま副本

f=Teliotropinユmolと acetaceticacidestcrをpi-

pcridine又は脂肪脱 amineの存在下で掛合させると

mp1470の繊 鋸酒精より耶紗 として piperonyliden-

bis-acetaccticacidesterを得る.C18Ⅰ･I】｡08で次の

構蓮式である｡

恥 く33(ヨーCHくcc:'(C:ooocL:;ISDZ;竺 慧〉cH空

瓶 T.=rL-を ethanol中に混ぜで乾燥 HClガスを通ずるi1+
と約三三飯 alcoholは放水し次誼の構造式を有する ユT

methyト 313,4-methylcneaioxyphenyl〕-cycl｡hcxcn

こ(G)-on-(5トdicarboxylic打C主dべ乱4トdiethylester

を得るompエOIoの糖晶である｡

メ.oゴ ''lr'cFtく芸 ci…oo≡;II-_rI;',I (諾 〉cH
榔 くo⊥ls/
oximemp2010(酒精より印糖)a C207-12｡07N にで

次紀構造式を有する｡.

f王BCく.o二∈} cHくcc:'(ceoooocce芸85',-:'C=･て芸〉cH

｣

II
〉品-C--C-oE∋

十

遭 急 く喜.o喜:Its

lI＼r.I.ICIC_-=C-ONa

が ∴

-/

NaOCertGで地理すると範に Claisen勧 LCを麗 し

1q4

史に 10,oJo'KOI,i と 1-methy1-31:3,4-methylerledi･

oxy-phellyl〕-Cyclohexen-((3)-Qn-(5)-di,carboxylic,

acid-(.2,4)-diethylesterを加熱すると脱水-加水分級

脆紬捜反応を麗し衣記の 1-methyト3-〔3,4-methyle-

ncdioxy-i)henylトCyclohcxen-(〔1))-on-(5); C l.JHld03

を得る｡Ligroinから再結晶L mp84-S50,bp233

-234o/14mm の園体を碍たo

H BC〈.Old:F I-ICくcc"HB芸 :喜〉 cH

.llly中oxylamifle-HCト等altと作用させ Cl.,tI1503N

のoxinlCを得,酒繭から再臆しmp(decomposition

point)13Goである二本 oximeは aleohol,benzene

吋執 ethcrに;拙軌 gasolinに不浄C-あるo

基地の不飽和 ketone体

Acetoneを Ba(OH)空で Soxlet抽出静を利用 し

珊法に 依って絹含させ diacetollalcoholとし叉悦水

して mc弓ityloxideとし,之を heliotropinと約台せ

しめたるもの,叉は furfurEtlと acetoncを縮合せし

めて得た furfuridenaceton と acetoneを鞘合せし

めたもの及び上記不飽和 ketoneは何れもかP不飽

和 ketoneであるから β位 の翼素 が Na-malonic

cstcr,Na-acetoEICeticesterの活性 methylene掛 こ

反応する執 こ基因する Michael反応及び maleican-

hydrideadittionLに伐る dien合成帆 Gl･igrlal･d釈

鍵等の誘導経も倉成し,frl.5合成研究中であるが次回の

骨成の報背に越めて題出したいO

一

H

C
I

C

＼
/

竿 -
C

/

こJ･-OH

3

H

C0C

＼cooEt

0㌧∵1C
/
＼

｢
H

CI
C

＼/巾

掛化するO叉吹記の合成があるO
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HBCく抑 叩

CH-CO-CHr5

･a-cHく≡…≡…:

-.--I=,_一 ㌢ : I.

F,tO O C -
C
-

C 班-CH2-COH
～

U
O C

H

∴∴ ~∵ 二 1

｣
CH 2-CO･CHB

I-IBC〈.OIE,W H - C H - C O-'g≡ >--H2Cく:二∈)rcc"H-<C:":q:7t,oqe-T '･a-cHく:oooJ:: t yield90/oi

N it

l=

Cli 3･CO･CH -COOEt
→ H

∴∴ ∴ ~-- :

≠

6.Piperonylicacid及び其の eSter誘導体

既述の如くChrysanthemunl血onocarboxylieacid

を piperOnylEllcoholで ester化したものは Stau-

dinger及び Ruzickaも令成してその投出効力 も可

成 E)ある事を発衣 して居るが滞閥に 於ても放近 く36)

COCl
-≡

CH

器 〉C△ cH-CH=Fくcc芸.:

cl-I_CHMCO_m L＼氾_/

更に之を砥施した.同時に Synerholnlは攻記の如く

d-tramsacidchlorideを合成L之を piperonylalco-

holで ester化し pyl.Cthrum synergistとして優れ

て屠る事を寵めたO

0--CHB

g)-A
I

C壬もOH

本物矧 瑚日当pyrethrinsと構造上類似部分を有する

ので今迄述べた物質と興 り=R記の=つの両が考えられ

るo即ち Synerholm の如 くpyrethrinの協力剤と考

える場合と Staudinger,Ruてika又はU･S･pat,の如

くpyrethrinの ketoalcohoユ基を piperollylalcohol

に凝塊した pyrcthrin代田合成品と考える場合であ

る｡即ち比のもの自身既に相当の殺虫力を示す.そこ

で我々も次記ゐ二田に放て合成を行った｡

(1)-協力剤としては矢張りmethylenedioxy基が

cc;-;;〉C=cHJc-CH-!■
CH:..

1,1.3ふ tetfamethylbutadiene

0- CH望

酢
qt/

晶 .

L
O
I
CO

dH

器;〉C△ cf王こcH-Pく

その謁要因子と考え chrysanthemurnmono-or-di-

cal･boxylicncidを他の群別こ代榊したもの及び腰似物｡

(旦) 殺虫力を生休 とするには piperonylalcohol

よりも矢張り kcto-alcohol誠がriいと考えるので

keto-alcohol基の terpcneよE3の簡軍な合成である｡

(1)に関しては奴に Sta,ldinger,RuZickaのWIl･兜

があ l) diazoaceticacidethylesterを作fTjせしめ.

trimethyleよering酬 -:8矧 こ攻の不榊 】化合物を用
いで居る.

Cfも｣CH=ごCH-CHミニCI-I-CIIB

1,4-dimethylbutdiene

](35



JFti 血 科 学 15 挑

CfI3-CHと‥CH-CH-C-Crr"
.!
CH3

ユ,I,4-trimethylbutadiene

H望C-C- C-CH2

ムI Lj_1ト

2,3-d imcthy王b utadiene

CHR-CE=CH-C-CH2

ふ 3 drt:i

1,1,3-trimcthylbutadiene

叉 Djnzoaceticacidcsterを使用せ露酸としてば､

a,a-dimethyl-A㍗,8-hcxenonicacid

かisopropyト8-methyトA)I, ♂-lleXCnOicacid

α-ally1-8-methyトAフ′lSThcxenoicacid

之等のものが殆んど無効か叉は多少有効でもChrysan-

themum monocarboxylicELCidに此し開砲にならぬ

ⅠⅠ望C-CH-CここCH望
l

e1-I3

isoprene

H2C==CH･C･CIも･CH2CHL=
ll
CH望

Myrcene

C- deCcrr _cc:≡)C戸 CくccH";

Terpil】01elle

HBC - cH-Cく芸
＼C/

l
COOH

(HBC)2CIII CH2-CH-C(CHB)2
書＼ /

CH
r
COOrI

H2C;=CI-‡-CHB CH2-CH
＼＼ /
CH
I

COOH

有効なる都は鎖状 terpene化合物を更に多数使用し

合成を行 うのも無用の番でないと考える｡叉 terpene

位差異を生ずる畔,上甑 isoprene及びmyrceneが は

CHB 打汚C CH汁

と. ､､Ll壬､′
I_I,tlヽ H空 き

~‥∴ t二 ∴ 二 二

J 1

H ＼cH/

itIJ3

CH3

1･LC.｣ ..- ,.I. 1,｡_上_‥･.LlT.｡__L｣.
C-C
H

完ac_CHBL
CH2I-㌔C

A3-Carelle Thujane

ll CH3

･fぺIll)ICH恥II..妃卜CHIT･r.EnCC/＼-C｡▲一左｣-
-C

q一
Hq】H ｣m

u(
功ヽ
粍

α-PineneCampheneCamphorやCineoJ

碍各員現の酸謬導体が生成され得るから之等の酸化分 dinger,Ru2ickaが既述の様な OH 基の位軌 こ願す

硫酸の keto-alcoholおえの eSter化物の殴虫カの比 l る富大な見逃LがあったO 所 が keto-alcohol基が

較試取を研究せんとして屠る｡ Cinerolone核を有 するのであればこの-鋳導体は樟

(2)については兜づ除虫報有効成分 の僻地式 から 脳油成分よL)次の掛 こ合成拙解るq

検討する感嬰があるのであるが,之に関しては Staur

ユ66
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岬 璽

/

_

＼/＼

cineol

oxydation

･ :00.0≡:'苅 旦 oく:cc:r) i 憲 一I i
/＼

Cineolicacid

4ーcCffTT:)C-CIト CH2-- CO-CHn

川 :::-./(.･-

aorp -Mcthylheptenone

/＼

CirleO･licanhydride

'CellbO'2CO cClrrI;)C-cH･CHe･CH2･CO･- COONa
- _--:

+CH31CO･CH0

orbccyc･-

CI-I3

≡:
CO

～ - HO-C-H - C- CH-Cく芸

PHS /

克 巳_ 占｡

or-Cく≡

Cineolicacidの合成

純cine.olを月lいずに樟脳白油から工業的に抽出され

たる eucalyptusoil(38)を用いたo酸化反応に関して

棚 H｣よ

CH3

l

C
2% NaOH / §こ

-- - HO-C-H C-- - I-I-Cく芸-H=0 1 1

ol･ -CeCc

, k eto-alcoho lrad icals

ofp yrethrins

は他の酸化剤で更に基礎的研兜をする予定であるが光

づIKMnOJで行ったO頼黒衣衆の如し｡

Cineolicacidanhydrideの合成

Cineolicacid85gを無水晒牧 340gと 5時間煮

沸後波圧蒸河で酪酸及び無水酪酸を議潮L cineolic

acidarlhydride75gを得るDmP770,収率理論蛍の

96･2%o

Methylheptenoneの合成

Cineolicacidanhydride7r)gを sandbath上 に

熟し懲らく讃沸した後蒸溜L bpユ71-1738の部分を

集めるoMethylheptenoneを46･5g得た｡収率硯箱

蛍の98%q

Citralから a-methylheptenone の合成

Citl.alを Verley(37)法を改足してユ0% NaOI-Iと

共に熟して好収率で a一methylheptcnoneを得たo

semical･ba2;Onmp1370であるO

之等 a-文はp-methylheptenoneからketo一礼Ico-

hol進を食成するのは LaForge(BS),強非(3a)等の

方法に依れば艮い｡

P主peronylicacidesterとして攻記の如きものを合

成した｡

‡87



cH
d

仙
⊥

㌣
爪

〓
Y

CHO

Heliotropュn

働 出 御 学 齢 1Lq 肋

0--CHe 0--CTも
∴ 十 -j- ∴ -

CH20Il - COOH

Piperonylalcohol Piperonicacid

mp570;Phcnylurethan mpIO1-103Q

Heliotropir)の Cnnnizzaro妊応の条件一例は次記の株である｡

CLlnditionofCanni2加roReactionsfol.Piperorlal

Piperonylicacid及び pipcrollylesterのeSter化

先づ pipel･OnylicacidをーSOC12で acid chlol･i-

deとするO収率幻%,之を 16･2g耽 り pyridin溶

液中 で piperonylalcohol13･Ogと反応 さす とmp

97-980の無色針状塘晶として次記描出の piperonyト

alcoholpiperonylicacidesterを得るo

- く:二∈〕-C"2●0tC0-蛋)I.o〉cH2

収率 86/oo'Q一

同株にして次記の矯似化合物を合成したo

- く.o二∈軒 cooH聖 H望(く…二∈)co.cl十 HO･- (=j -
20g 12g

H2Cく:二∈)㍗coo竿 I恐
23･4ど(yield87%)mp62o

く≡ ト cooH 讐 ci (V=)-Cock.H｡｡H2-く=J y三.沖 叫
ユog

∴ -∴ 二‥_･一 二 -二二二一

yield77% mp66-CTSo

同様にして piperonylicacidlの methyl,ethyl,

propyl,butyl,isobutylestcrを倉成したO何れも液
体で芳香を放つ｡,

結 納

散布前から当研究蚤に於で研究した植物粘弛及び其

の成分の披虫効力の粥険から Safrol罪防蚊殺洩鞘 こ

168

7.0g

鞘を発L pyrethrinsに 対 する協力作用物質 hとしで

safrol琵琴導体の有効なる事を発見, 之等誘導体 の比

較試吸の粕発 methyrenedioxy:基を持つ 事がその寵

要な坂内である番を知 り之轟化合物の化学構池 と協力

作問の関係を明かにするため多数の化合物を合成Lそ

れに関する朝鮮を待つ塙
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rllhcNipponK01･yOYakuhinReseal･chLaboral･

tory,Robe,towhichtheantherbelongs,hasbeen

engaglnginthestudyo仁chemicalstructul･eand

insecticidalactionofteLIpeneandrelatedcompo-

undsforaboutternyears･Especiallyo.ntheirin-

SecticidElleffectupollmOSqultOeSWehavethe

studybyK.OnoalldMochida(ThelReportto

theAssociationofCamphol･Technicians,10,83

く1()舶))e.tc;,theresultsofwhichwBShowedirュ

diagram inthevemacularpar亡ofthisrcpol･L

Furtherlater,theinsecticidalactionofcruCkcam-I

phor oilcomponcntS anユi亡sl､application for

insecticideswasstudiedbyM･OL3Oetal(Scieか

tifichsectControl,13,I(1舶9)andmartyOthers)･

AmongthecomponentsofcamphoroilBafrol

anditsderivativeswerefoOundtobequiteeffect-

iveaS,PmOSqtlitorepellentandtheywereuscias

raw,materialfol･antLmosqultOliquidsorsubstitute

moSqtlit･ocoilsduringtheward

Meanwh主Iewefoundlatel･thatbeing miXei

with pyrethrin,thefLCtiveprincipleofpyrethrum,
‰ these anti-rnosqultO Tea.gents COntairling safrol

(containssometerpineol)asamairlPrincipleShow-

Led alrnっStnodifferellCeilltheireffcceiven8SS

evellWhenpyrethrinW'lSaddeditl包Certaif1lesser

degreeandwefoundforthefirsttimethatsafrol

actseffectively89Synel.gistforpyre也l･in･

Theabovemosquitol･epellelltliquidismade

from thehighboilingpal･tOfbrowE)Camphoroil

andcontainssafrol,terplneOlandterpeneamong

whichwefoundonlySafroltobe¢ffectivc･These

facts,wcthought,showthatindepctndentOfit$

ownknockdow･lPerCent即1dmol･talitypercent,it

isitsbearing011theactiveprincipleofpyf如hrllm

l脚



助 血 科 学

thiltmatとcl･S叩dwcperformedthefollowingstudy･

Firstly wetookuppIPel･inc C17HlONO3aSa

naturalproducthavlngmethylene-dioxytradical･

whclladdedtopyrethrinthisessenceofpepper

showsapparentlysyJlergisticactiolltI;lditisthe

的mewiththecaseofsyntheticmatel･ialsfrom

pipe110nal･ A caseofthestudyi一lJapanofsyn-

ergisticRCtiollWith pyrethrinisfoundinMatsu-

baL･a′sstudy(ScientificlnsectContl･OL15,21-23,

(1950)).onhinoldnin,喝OnOl,egoseedoiland

othernaturalproductshEIVi哨 mCthylendioxyrか

dicalbutthereisnosystematic､studyofSafrol

dcllivatives. Thereforewebegantostudysyste一

matic.lilythesynergtisticeffectofsuch60Odd

derivativesasdescribedillthevertlaGula1･I･ePOl･t

madefrontSafrol,isosafrol,dihydl･oSafrolaridpi-

peronal.

Forthesakeofmorecorl･eCtneSSinaninseCtト

cidaltestweusedthedegl･CeOfinsecticidaleffe-

ctivenessandthemethodofitsindicationcstab】i-

shedbyOSaWaandNa卵 aWaOn thebasisof

Bliss′Lqtatisticaltheoryfortheindicationofthe

relationshipbetwaensynerglStユCactionandchemic'll

Structureandthestrerlgth ofsynel･gisticaction･

The authorperformedthesyntheSi80fval･ious

SynergLStreagentSinTheNipponKoryoYalLruhin

ResearchLaboratofy･underthedirection ofDr･

ToshiyukiMiljimaElndthelateDr.KashichiOno

ar)d Nakayamaperformed insecticida一tests in

TakeiLaboratory,InstitutcforChemicalResearch,
1tyotoUniv･asreportedinthesecondreportand

asfortheapplicationsomeagrlCulturaHrlSeCticides

companiesareperformingfieldtest･

FurtherwesynthcsizQdme血ylhepter10rlfl.Om

cineolthatisacompoLlentOfC1･udecamphoroil

alldthismethylheptcnongavep-丘eto-acidderi一 抄

vativesbyWallingford′smethodthroughthel･eaC-

tion･with(C･lH60)2CO･With thisderivativewe

condensed CH3.CO･CHO tosynthesigeaket0-

8lcoholradica一oftheactivepricipleofpyl･ethrum･

170
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Thissy∫1thcsized productand piperonylalcohol

wascsterizedwithchrysanthemunトlnonoとarboxylic

acidobtainedfromエーaturalpyrethrinbyhydrolysis

andwith thesynthesiZ;ed equivalent･ There_

lationship oftheseestersandtheirderivative8-
especiallyallylhomologe,withtheabovepyrethl･in

synergistsisalsothepresentsubjectofourstudy.

Asfortherelationbetweer)chemicalstl･uCture

andBynergisticaction,theexistenceoflnethyleEl -

dioxyradicalseemstobesiTleqlla_17077butthere

arernaterialshavingtwomethylcndioxyradicats

butneverthlessbeingriotSOeffectivelikepype-

ronylalcoho王andeaterofpiperonylicacid･ On

theothel･handtherearematerialsWhichhaveno

methylerldioxyradicalbutrleVerthlesshavesome

synergisticeffect,thatis,thematerialshavil咽

conjugatedα-p-unsaturaied-ketoneradicaHikeva-

niltiden-ncetolle,whichisanintermediateinthe

processofsyLlthesisof2血geron,essenceofginger,
vanillide-acetophcnone,orciTlnamyliden-acetoph.

enone,etc･ThusinthefirstreportthesyntheSi宅ed

substarlCeSaremainlymethylendioxy derivatives

havirlgunSaturatedketoneandothel･SirlSidechain,
derivafivesofpiperonylalcoholesterandpipero-

nylicacidesterbutinthefollowingreportwe

Shallpresentthestudyofvariousderivativesof

snfrol,isosafrolanddihydrosafrol.

Tofacilitatethetestofpyrethrinl･eagents,the

synthesis0fSynergistinliquidfoi･m OrSOlublein

keroseneorgaso一ineisunderway･ Wemade

publicthesynthesisoftheserleWly synthesi2;ed

matel･ialsbutoulllaboratoryhasbeenellgaglngln

thestudyofsafrolderiv･.ltivesfortwentyyearsas

apal･tOfthestudyofutili2;ationcamphoroilcoLか

ponent･ Therefore among thederivativesノ Of

safrol,isosafrol,dihydrosafrol,piperonal,eugenol,
isocugeLIOl,vaniltin,iso-vanillirlandveratrum a1-

dehyde,thesimpleOneSWererookedupontobe

ah･eadyknOwnsyntheticallyandonly thereport

ofirlsccticidaltestwaspresented.


