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Theorderofrctlrtioll′l七locityofllIIC isO-

rn占rJsy>α>eandp-igom占rdoesnotrcaetin

thiscondltjon.Thisorderisentire.IydiL7crcnt■I
fromthatofalkalinedehydrochlorin:ttion(3>

a>)I).(4).(5)Thisme.lntithat･thcmechanism of

bothreactionisquitediqerent･ ～

Wecouldisolatebenzenequantitatil,ely∴as

thereactionproduet ･ofBHC withlzincpo-

wder,butthisrecationdid notoccur.inthe

ahscnceofwater,and triehlorohenzeneand
hydro写cnChloridegasivereproquced･at+high

temperature.ThesizeofzincpoIYderusedin

tllisreact'ionis100-250meshandzincgraTlule

doesnotreactwithtlHCintliiscondition.

ltisveryImportant,tO､theutilizationofthe

ln'.lCth･elgomersof-BHCthatrlHCisdecom-

posedeasily･tndquantitatilで1ytothestarting

matcrhlhcnzcncatlow tcmperaturc,hccausc

thcrcpeatJ'ngsynthesisof JIIIC js･Possihlc'.

Wcappl!edthisreactiontotheI主HCzでlated

･compoundsandisolatednor)O-ch16robenzenejr-＼
om heptachlbrocyclohexan?, dichlorobenzene

from octachlorocyclohexanc,dichlorobenzene

from hexachlorocyclohexenelag_dmonochloro-

√ヰ6zenで主nddichloroPPeTo!I,ron pen･tachloro-
cyclohcxcnerespectively,andthesereactionpro-

ducts･exceptPhenol,wereidehtified a苧the

nitrocompounds･Thest一一dyonLIh'emechanisrh

ofthis reactionistheinteresting problem

of･organicchemistry.

ShldiesontheSyntheticPyrethrins･Ⅰ･Synt血esisofChrysanthemtlm一mOnOCarb-

oxylic･acid･yu101NOtI.･;,Yolshio-く̂TSUI".Akira､NIS'mhltmA,KOtaroIkl･Ll̂0̂Ŵ lMi-

ndru.OlFhl0(TateiLal,oratory,InstituteforChemiC･llResearch'･KyotoUnil･erSity).
Recci､･ed'May2リ･1951･BotyiLKagahl'16-,1ll･(､yithEnglishresumep.114)
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嘩虫%-(Chrysanthemum cineiariifolium)の殺

虫或分である pym t_hrins及び cin-erinsの化学柄

法に託てはI910軍以来殺近に至る迄多くの研究が行は

礼 -その中のあるものは合成され.更に天然には存在

しない同族体も多数合成されるに至L)..殺虫効凪 こ就

では天然物以上であるものも･A山されるに至ったo嘩

くして pyrethrinsの生産は殺早天然物に折らずLで丁

全く化学合成に伐って行ふことが可能に成ったのであ.

る｡否々JもWr謂 'Sy〝thetz'cpyrethyins' の合成に関

する研究を行って哀たカ吹 体実仰 ヒし得る程蛭の実放

数字を村たのセ矧 こ一応発表して孤老の批判を伐つ次.

折であるこ '

'pyrcthri可 はその熊成分である約-菊慨と,7

成し.了棚 をエステル化して始めて柑られるが.市々

はこの≡段伽を三ろの和文に分けてWLTけ る｡光づ本 .

孤-mでは耶一兆憤P介成に北で述べろ｡

妨-m-慨の合成･113こ関しては次の詔に7T読す様な二,

三の方脚 ',知られてゐる｡(l'(-2)

*昭和2岬 5月4口.r7本環茶化学会大会で帝LHしたq

CII3･CO･C112･CH2･COO･C2H5 (T)

or C2fTS･00C･CfT2･C!72･COO･C2fIB (ⅠⅠ)

･､lcH3MgBr

'cH3 Crr3

Cr-T3ofI
･(lII)･

｡H: 巨 C_1 cH｡

ー 〉㌣ 打2~C一一号-cE(C叫Cll,cl
uV･)

Sod;I-lime

Clh ' .clh

)C-C"-cH-C(I

cH3 ･ ･(Ⅴ) CIJ一

･i N2･CIIIcoo･甲 砧

CH3

cH;)cIc-EcH-CH-Cく
_ f

COOC2715. (VI).
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I-)cH-CrIB

HOH2C (ⅤⅠⅠⅠ)
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rリ
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叫

C12

C H3

＼｡-clLCI
H2C (Ⅹ )

｡.h い 千g.c II3

ic-cII2-Cf72-Cく ･.
IIC2 J (ⅩI)C 17..

上

(Ⅴ)

-Cfl{

~ へ一一･〉C-(SPI･,響 ?l･Br,.iCI-I3

l"gor"千: ＼
(Y) ･

m-1LStaudingFr及び Ruzicka等(I)の行った(I)

叉は (ⅠⅠ)から(ⅠⅠⅠ)う(IVl⇒(Ⅴ)う(ⅤⅠ)⇒(VlⅠ)_の

びくⅠⅤ)を soda-1imeと城圧乾溜する際生成する(V)

に多九との末反嘩 chl.oride(IV)が火排し粉製が槌吟て

帆 土しい等の欠点から大先生窪には不適当で参る｡そ

こで寄kは(ⅤⅠ王Ⅰ).･(ⅠⅩ)-(Ⅹ)を拓く(XI)を合成し,

亡のものを前行程の (V)_･に転換し7:更に(Ⅴ)→(ⅤⅠ)

→(ⅤⅠⅠ)を合成する土とモこよ元 手業蛇 に過した

条件で節-ZJ9-酸を大畠生産し得るこ.とを知ったoこれ

らの聯程には部分めには既に知られたものもあるが.I

缶A},は操作及反応条件を改足し,収塩を藩しく向上せ,

しめ得た｡特に新しく考案した.tRは次の如くであるq

IIll_ ミーノ

即ち meth:allylehl'oridc(X)2分子を､dryether

小で --magncsium を作川せしめて編fiする際,(.1')･

の泊11-を急泌 こ行ひ･昼応況%/物を捌 肋 に柑 こ弧 (-
鎗拝し滴下,終了後も奴tに2日間.扮汲上に加温把持を

紹祝した筏,分解すると,普通の拙作による切ITよE)＼.
ち,くⅩⅠ)の収量を20-25%向上せしめ由た｡又かく

して碍た(Ⅹi)は活性化し●た'lalhmina暦 (200-230O)

を通し七,'E･も筒甲に然も定盟約に純粋な(Ⅴ)に知性

化せしめ得た｡

liail

'5 夷 に回

･.写thyllacLvulinate(I),或は diethylsuccinate

(Il)から2;6二dimetllyl'he支ane-2,5･diol(ⅠⅠⅠ)の合成｡

･'F-thyllaeJulinati(I)(lmpol)と′rnethylmagne占 -

iヮm1,rdmide(3m'ol)から構法あ Grignard 反応に

.より,81-90%叉 dicthylsムさcinate(ⅠⅠ)(lmol)とI
me.tlhylmagnesiup!1,romidc (or,iodide)(4mol)

からは50⊥60%の収率で (Ill)が縛られた｡nlP86-/
87oく3)0

L2,5-Dimcthylhex蕪 二2,5-diol川 I)から 2,S-

di_ch16r0-2,5-dimc叫 hLexよne(IV)の合成｡.

(111)を 10V?I-の氷階に沿解し.乾燥 IIClを3時

E問通 して飽和せしめ,粍栓し七一夜放tE稜,氷水中に

野人し血 する自由如 く-p.63-64.O)Lを帖虹 沈淑
する｡収益定立的｡tppP6-670(ethanolから印紙)｡

･2,5lDichlor0-2,5-.dimethylhexaムe(IV)から

2,5-dimcthyl-2;4-hel･adienc(V)の合成｡ ●

-′(ⅠⅤー)を5倍正の POda-]ime(灼熱し･C.Oi･で飽和

Jしたもの)とキく況和し城圧(20mm以下)で-4'2附く235

･T2700)する｡受取 嘩 剤'7:･-200に冷却Liyl.山すL7D′
2,5-dimc'thyl二2,4lheL･adiene'(V)を揃災する｡未反

応の chloride･(tV)'ホ粕 ∈して派液に多Liタミ甲 ~る

やら金尻 Naと蒸捌 -るこ.とを数回反功し l'1-130-

11350の阿分をiJi軌 之を 03に冷却して,以問しない

粍融点の郷 抵物を何泊し去る｡収部 3お.

Iis?-Crotylchlbride及bromide(XII)から2,5-

dimethyll2,4-pexadiene(Ⅴ)の合成｡ I.

､Tolu申e中で熔融拭超して粉状とした･所謂分1･駅

NaQ･8mQlを etherで赦ひ,.その上に iso-C.rotyl

chloride(XII)0･8molを滴下すると汲しく反応して.--

iso-I)llt占ne及 H亡,その他の気体を発生する｡硝1.'後I

位野上に暫時加温 し･袷後:ー氷片を浮べ'淵 :澱ttSl夜中
_に投入して分附し.ether厨を分も 乾燥后桝 田すも｡

1,p130-1356(.Y)の阿分の牧丑は幻%7:.あら7=.1･isoI

crotylTt,rOmideから同株にして(Ⅴ)を36%.叉 io-

dinc或 はbromineで括性化した magncsium と反

応せしめもとt-･iso-1iutePCそり仙 olefineを発生し
う/

1
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(V)ゐ収率は5_10%に過ぎなかった'｡ -･ ノ ●

'Mcthallylchloride(.Tr)の合成｡

手dlAの兆mを川ひDi･つた条件の下で isoこhtJteneの

批 F;化"'な行Tつたが次に述-泣 方法がJT{もJW ･な醐 ミ

を相た｡即ちgA主矧 ま内琵 0.5⊥0.8mm の毛細幣からノ
l 成').枝矧 紙 背に対し1357の1rJfQ:･紙 して花的rト火

部に合し,之により気体の況和を見好ならしめる｡把貯
上欄からiso-btiterleを360cc/nlin,一枝肝から乾燥 Clll

･ を 240cc/minの容比で通ずると瞬間的に1琵換反応が

起t),発熱する｡田野の下矧 王統水中に雷し,田鹿に

よって生成した IiFlを可及的泣かに除去 し,反応生●ヽ
成物及未反応 iso-1'uteneとの接触を断ち二次抑 土起

る附加反応を班 ぐ｡生成した chlorideは水洗乾燥按

和効な枯新鶴で宗田LI;p72-73°,D25:0.rJ25の叩e-

thallylとhloridc(X)を得る｡城東化生成物はこの外 L

に ter卜hutylchloride(bpBID),iso･crotylchlo-

ride(llp680).diclllor-iso-blltane(bplO80),α･γ-

Ldichlor-is0-I,lllene及y･γ′一aichlor-iso-butcne(hp

13b-1350)等を稲生するが,is0-I-utencとC12の容 ､′

比 洗姓を調萌して二次的瓦応を避け柑る｡此際JHひ

た iso-hutcneuX)紘-is0-7'utanQl(VIII)の接触取

水によって村たものである｡恥矧まactivcalumina

(5-10mesI一)叉はboronphospllateが耽水確率よくii;コ
存命も長い｡他に kmilin,1】らntonite或は托諜土を

水で掛 桓 粒大に固め700-8000に灼熱したもの及素
地片寄も位川山来るが活性既は劣 E),一部j"iL性化が起

る｡耽水の適温は alumina350⊥380㌔ I)promph-1

osphate250-3000,他は400-=5000であった｡

2,5rDimethyH ,5-h,cxadicne(ⅩI)の合成0

3L容の三田 フラスコに点滴p-I,逆流冷却裾及び

金続投班拝裾を炎記し,magnesium 片24g(l千tm)

を入れ田鹿沈聴瓶から-1･'Z燥珪気を通 して裸的な先知 こ

乾燥した後.dry､ethcr4010ccを加へ更に iodinc或

は 1'romiri占の少塩を加へ甜 しく把押しわ.ゝ点鳩 ｡-

eI:ifcl,63.mO:tch芝芸lFGTIO=rLd;31%警 :2tmSal漂 還

し由 る｡滴下はethdrが適流冷却器から円称 こ泣流

するやう然 も可及的.143か(2U'-'2･-Jmin)に行ふ｡摘 ドす

るにIl･･ひ･Mg 1.Qの析Elrtこより把搾止群しく閃雌.とな

るが.弧く和杵を軍mすることが必要である｡沌下絵

7校も以瓶上に搾かに加温しっ -ゝ詑或は-Afに2日WLt

押する｡閃化した凪芯生成物 王水片をYFj･べた15%酢酸

400cc小に徐々に投入して分析し.ethcr厨を分排 し,I

水及びN.llICO3Rll-純 で沈ひ,.CaCl2J･.7こ乾燥する6

I cthcrを阿牧した噂 を卸 しhplO3Tl15の阿分を ･
.JJf.め,企尻N.1_1･.に7TE7m .川 する｡hpl12-1140(Prz-

)1)ylck(1)113-11431Schalt･S(5)136-1370･FalVO- ･

rsky(6)115-1160,1larries(7)115-116')収放 90g
J■

(82%).' ＼

2,5-r)imcthyl12.41hcxadiene'(Ⅴ)の介成b

''290-2300に加熱した acti､･atedalurnina(10h昌一
sh)の矧 こ2,TJ-dimethyト1,5-he.xadiene(XI)の蒸

気を通 じて,JIliも伯田にEi･性化することがLtl来た｡-戟

･.は nltlmina-Cr触媒を用ひても250-2700に於で同

･辛;抄 紙只を付ることができる｡潤 出物は Ca'clg上に

乾放し 金成,Na'を加へて鹿沼 LI_,p130-1350の部分

を災め(収率87%),Ooに冷却し穂高しない供敵氏の部

･分を柳沼 し去 り結晶を円滑する｡ hp134Ji135O,mp

131140(Fa､vorskyl'p134-13-50,mp7,;przy-'yト

ckbp125-130つ,mp4-5つ;Staudingerbp'1124-

1510,mp6｡),収率 77%I. 鼓初の前沼 bpll0-1290､

及結晶から柳沼した任地点の部分は合して再び触媒上

を通し;結晶L部分を上述の操作によって銭める｡かく

して (XZ)→(V)の拙 三化は芦んど定法由である｡

Ethy1-2,2-dimethvll31isobutcnylcycloi)ropa-

ne-1car7'0本Iate(Vl)の介肢｡

冷却,̂B;'滴下｡.-1･及im蛇計を附した lL群三飢 17

ラス .'に(Ⅴ)ユlog(lmol)及G･ltt'crm･lPǹき'のCu粉2g
を入れ氾皮計を下げて水封毒蛾を液中にAE+｡油11I,-

Jから ethyldh20.1cct･lte60g(Q･5mollのうち約

1.⊥2ccを加へ.一115-12Ooに';m怨すると旺はが過りN空

を盛に発生する｡こ でゝ加熱をIL･.め くlitlZOaCCtatCを

'揃lJL,反応熱 こよJ)て円刑に泣沈するや う液温を125

-13001に調節する｡20-23minで終了する｡淡苅誼

色の反応生成物を Cu粉あ､ら城内 し.班正下に相即L

hp93-1150/12mmの刑LJT64-73g(cthylditlZOa-

cetatcに対し65-75,%)を柑る.このものはethyldl-

cis,trams-2,2-dimethvl-3-i.sohutenylcycloprop一

年ne-]-FarTJoXylatcくⅤⅠ)･である｡桁合の際の反応温

皮が1200では収虫は蔀しく恋い｡750/1芦mm迄の前潤

は.Ook冷却 して未反応のLV)の結晶49-54gを回収し.

もとの容器に入れ,Cu協をそのま 使ゝ用して diazo-

acetateとの和合を反-Bする.

: I:thyldiazoacet･lteは Org･Synth･(9切 方状に従

ひ Erlycjnccstcrhy(lroclllorillcから介成したが反

応即r.な変へ氾蛇の持主油 土lSoとし,23minlJlu把持抽

tuをL'-3阿練返し.ctllCrを減圧件氾(30')で完全に

除去した cthyldiazoacetate既約液を使用 した｡蒸

.熟 こよる精勤 ま不必要であるばか牡でlなく,爆発の危

■険を伴ふことが多い｡一 .

2,21Dimethyl-3-isobtl_tenylーCydopropane-1-

C*1'oXylicacid(Vli)の合成｡

F_ster(ⅤⅠ)200gを10%al占.KPH800ccと共に緩浴

_L･.に2時関東抑芯流して加水分解した後,'生成した少

HLliの沈澱物を槌別し.㌔cthanolを刑去し水を加-て稀

釈し統倣酸性とすれば約一菊執 ま油状に分紙する-.

113
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cthcrLを加へで抽出分離し!水暦にはNaClを飽和し ■

て誕生に ether抽JJlする｡'ether溶液を野焼し,eth-

crを回収した残液を奴圧蒸田すれば.第一親政は油

状となって靴月しくt'p137-138-/10mm,143O-/12mm)

受諾糾1に直ちに鴇晶する｡収丑●149-154g(87-90%)
このものは dl-cis,dl:transや混合物であるから,之

を約3容の 占thylacetateに溶解L acetone-dry-

i与eーで冷却 (-80_o).し析LtIする結晶を堺涼し.5琴の

ethylacctateから朽結晶すれば dトcis-ac'id~(mp

115-1160)を得ろ｡

d1-cis-Acid,tilpl15⊥llr'o
suhst(mg) Cot(山g)Ⅰ120(mg)

･.3.365 -8.797 .2.804

･CIOHJ60.･

I;
幻

32

釦

Y

i
;
.臥

｣

‖‖

∵

幻

淵
+
31
●一

(

l

T▲

･
C

7

7

:Amide.mp930'･

subst(mg) CO_4(mg)H20(Pg)･C(%) ll(%)I
､2.7001 7.062 2.377 71.33 9.85■

C10H】70N ノ71180 ll).25･

Anilide,mp1250

suhsttmg) CO2(mg).H20(mg)C(%)_Ji(%)

. ･3.635 7.618 I2.014,-179.15 8.55

ClGH2】ON-78.96 8.69

dlrcisIA_cidの結晶を除いた磁液は減圧下に満妹を

除き分売弛 反瞬して,桓 45-500の結晶を得る｡之

を _cthyla&tateの少丘にヂ納札.た洩厚溶紋を長 く■

放記するとdl-tr･1ⅠモS-acid は長大な針棒結晶となっ

て析uする｡ -J

.dl-trahs-Acid,mp54つ

subst(mg) COL,(mg) ⅠⅠ20(mg) C(%) II(%)

J4.041 '10.BSO .3.412 71.40 9.45

Amide,mi127?

CIOH160271.31 9.59.

subst(mg)･C92(hg) 的0 C(形) .H(%)
I'3.402 8.906 3.002 71.39 9..87

)

Anilid9,mP'lllo

clOH170N 71.~80ー10.25

subst(pg) COT(mg) II20(mg) .C(%) H(%)

3.088' ー8.932 2.273 ㌧ 78.88 8.24′
∴C】61Ⅰ2】ON 78.96二8.69

本研究は武居教授の甜 旨準の下に行ったもので･捉

甚q)謝意を尖する｡樹研究室皆の÷部は農林省良和卑良.

尚委託yr･究殺及文部省科学研究費に仰いだ｡

Resum丘-

Muchprogresshas:beenmadeinthe丘eldof

pyrethrinchemistrysincethe丘rstcompreller)-
sivestudiesontheinsecticidalconstituentf｡f

pyrcthrumno､Ⅴ占rs,published byStaudingcr
and_Ruzickain′lfJ24.､41)ove′all,.LaForgeand

･114
-

1 F'

輿-.16一塊

his･SchoolhavefoundtheprcsenccoLcincri-

ns,revised､Staudir)ger'sconclusionsindetail ､

andsucceededinthもsynthcsjsofcinclin-hom-

ologues.IWhichare-nowcalled′SyntheLicPy.-

retlm'ns.'･Theatlthorshavesynthesizedchry･

santhcIふm-monocar･oxylic acid,theaddic

componentofpyrethrins,hytheaddition of

etllyldiazoacetateto2,5-dimethyト2,4-hexadi-

eneizithepresenceof copperpowder.2,51.

Dimethyl12,4-hexadicnewasobtaineqqu;lnliト

ativclybylthecatalyticisomFrization of2,L31

dimethyll1I51hexadiene･ovcractivatedalurrjnil

at2つ0～230oor.7Llumina-chromiumat269～2700.

2,5-i)irnethy1-1,5-hexadienewaiSynthesized

from mcthallylchlorjdcWith magn占sium jn

dryether medium and theyield lVAsmuch

raised.bytiT.eProlongeddigestionofthercac-･

tionmixtureonsteam-bathwith､ヽ･igorous?ど-

itation.ThepTOCedurcslandyields･-nteacllrC-
actionstage-､vcr'cmuch improycd and tllis

schcmcofsynthesisissllitablefortheproduc-

･lion■ofchrySanttT.emtlm-mOnOCarl'oxylicacid

Iinlargescale.

Anotherlattempttool'tain2,5-dinicthyl12,4-

Ihexadienc'directly･by.WurticondcT)Sationof

iso一亡rOtylchlorideorbl･Omidelvit】lmOleculこ!r

Isodium (ムr.ictivatcdmagncSiuin)was･.doomed
tofailurebccauscoftherev,crsion･oLhalidc

_ toiso-butencand theloIYJyield oEthehcxa-
diene.
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