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あ'り,ユー2回の突放結果をもってしては全休を代来せ

一､しめることが四mとなってくる｡それゆえもしそのよ
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おこなった実験結果を封訂‖ーてその映杏の価値を代衣

せしめる括PZにでるべきである｡いまか,)に1怨の燃

炊時間6時間40分,甲立 13･Og のものについて1回 .

の東映をおこなうもPと収受した場合は.I1,分間をか

ぎって燃焼発煙せしめておこなうカをもちいる方軌 iこ

400分の1の措定をもつ舵 法であると概括的にいい

えられ･これにたいして0･.5g を燃焼発放せLやて枚

定をぉとなう●ィ 土よ-を供託昆虫とする方法は26分わ

1′の措旺をもっ検定法であると,供討取否にのみ故意1
にかん手も東邦要田があL),他はすべて一瀞 こたもち

え串と＼､う佼定をおいて,相対的に比較しえられる｡

周畔剤塗布蚊衣紋杏ゐ変矧 こつい七は,他日相A･･ナ r

芸事岩触 る｡

｣ や鞍 .二･要
Pyrethrins..および,a11ethrfnを斡布した税碑 も

'背通の除虫菊蚊坂扱香中に合有されるpyreth;ins丑I

lチおよはな,t,分忠でも,よくこれを竣璃する有効坪を/

ア̀ヵィテカの成虫にたいしてしめし,同洩度の免荷税

香7:I.は pyrethrinsより qllpthrin.ゐ方が有効であ ･

る｡ある汲皮l羊おいて 84･2% を落下仰庶せしめる時t

肋 比をもってその新 の程度を比断 ると･凱 税 -.
香 の形掛 こh･tt'て依mLT=場合 ､?ll,ethrintま･pyre-
t'hr'insよ,I)も1･51倍の市力を有ナ争ことをトった｡一▲

な如 'ゐ成虫をもちいる蚊蛾 香の幼魚 t,もし線香

'.ゐ素質があまり均一でない場合は.できうるかぎ()釈
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山 の部分から試料をぬ きt.って多くの実験をおこなう

埠賓がある｡一
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Theknockdown eTE占ctofs.0-called pyre-

thrinsandallethrinco･11lngmo等qu王tocideZnie-

nsetoadultsofthe′C'ommonllOuSemOSqllito

(C71lcxp7'L"lensi･ar.♪OEECnscoquillett).which
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cromtiie,Harper-及びilhomb毒onli次に戻す11

階段によ?て (A;)-tranS-pyreihroloneの合成に成
CH
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CII2-CII-CH-CII-CH2lCH2-CO･Cfi2CO2Et
(ⅠⅩ)

Lq･NaOH
-.CH2〒CH-CH〒CH-CH2T,

(Ⅹ)

cHクーCO･CHも-CO;Ni aq･MeCO･CHO- cH空--CI卜 CH-CHrCH2-CH℡-CO-CI‡2TCH
rI

(oH)･CO･Me aq･NaOH-I

JIVTIJ
-CH2-CO▲● ヽl

功した く詐鞄 まJ.Chem.･Soc.ナ印刷中)｡.̀

∴.糊 の放初の企図は合成過程中側銃の不安定な di-

cnc鮎合を保護する手段として,acJetylene結合を有

'･つ中仙体をm叫 ′泡等な反応階掛 こ放て ●ac?tylenei
総合を部分道元して'diene を生成せしめようとした

が,刊 uWLJlこ 1'ans-'n-penr2-en-4-yn-1-01 から･

･山発してみると･acetylene'結合の部分湯元が,立体＼
･化学的に特典叫 こ行ひ得ないことが判明し.溢元生成

･物からrll雑された dien-eは琴外部の吸脚 の誠さかて

ら判断すると純粋ではなかった｡そこで,､さきにWo-

･ods及び Sanders:(J･A･C･S..68,-72483,1946)

･が 2-cthoxy-dihydropyran'(ⅠⅠⅠ)の環開裂によっ

二 tXI)

Me
l

A..tHCゝp--CH2-Cfg=FC一一 CH-CH2

で合成した ′'n-penta-2･4-dienal.(ⅠⅤ)二に捷

dihy｡roE;iran(Ⅰ)を ethand1.の存在のもと.rirLXlfi

化し (Jones,B.P.598080参照)次いで脱 HClな

行ふ改良法を考案した｡(lV)のLiAIH 4還元によっ

て･L'ansI〝-Penta-2･4ldien-1-01(Ⅴ)が生成したの

はいさ かゝ意外であった｡(y)の configurationは

m･1lcicanhydrideノとQ)'附加物生温 或は早 くi)vinyl

acryllcacidのLiAlH4還元 iii)divinylrArbi-

nolの除イオy転位 (iii)n-pent-2ぺn_A-yllll-01

の部分由元!こよって合成した W.ans-～:pcnta-2･4-dト

.cn-1-01の確実な標本と遣撰比較する.ことに､よ? て

1,{ -for品 であることを決定したム(Ⅴ)T･(XH)の

合成過埠は既に報告された方法によったが,各階程に!

於て出成物は指溜し,紫外税吸収と定正的後免水素化

とによ?て確認したoかくして得られた立体化学的に

純粋な (土)-trams-pyrethroloneは結晶性semitar-

(ⅩⅠ工)一
㌔

･一)az.0.nPを筆成しないが, この邸は天然の p'yrc主hr-

..one-semica轟 zone-も悦郎 勺に合成されてゐるに過

ぎねから,些ずし,も予矧 こ反した琳柄ではないo合成

(士).-fraus-pyrqthrolone の赤外チべクト,Lを天然

､.物から得たpyrethrolonc一虫(LaForgeJ.'Org.Ch占m

9,242,1944;19,196,1945参瀧)のそれと比較す声

と,大体によく似てあるが.全 く典ったスべク●llJしか､

2つ劾 tて･ pyrethrolone-Bが trans-pyrethroト

oneではないごとが証朗せられる｡一従つでpy如 rO-

loneJBは ds-pireitlroILonc7:･なくてほならぬこと

になるが{pyreihrolone-Cとゐ一致が確認されてゐ

ないふら,この点の解明は一(土)-Cis･pyrethrolone

の合成をまたねはならぬ｡ (土)Jtrans-pyrethrolone

I･を第一菊酸とェーAテル化す九拝 pyrethrin-Ⅰを生ず

. る｡

(土)-cis,trans二cineroloneは既に や Forgc,

′HlaTPe.r,共他lSよって合成されたが,叫 rpe■r呼は

･ 謡 ,ut諾 Ibl･.7;3_'dTh'l｡r'Fb豊 eh'e':;5'I;蕊

成した一柳 沖 で (土)-czli<in?roloneP合成法を

改艮L:た(許軌ま印刷中)｡ 一

I acetylene結合の部分還元は n-heptl5-yn-1-one

(xvlII)のF酋程に於て行ふのがよい.'部分還元の際,

･常に卵行する飽群 小 ソ及び不飽和ケ!･I(acctyle-

ne系)などの爽雑物が蒸瀞 こよ.9-で容易に除去される

からである｡得られたcis瑚-hept-5-en-2-one(XIX)

' から einerolone迄の過程は既知の通L)である｡

しく井上雄三)

/

Me.｡Cl_I｡H.帆 .｡卜 aq･中主gco3→ ･Me.｡｡lF｡一..C｡2.｡H.皇旦二些 旦→
(ⅩⅠ事Ⅰ)l (ⅩⅠⅤ)

Me･C≡C･CH2･OH -PC13-CSH5N - Mc･C≡C･CII2･C1
(ⅩⅤ)

ヽ

Me･C≡C･CH2･Cfi(qOMe)･CO空Et
(ⅩVIl)

M.C･Cli1-cIi-Clも･CH'2･CO･Me
(Ⅹ1Ⅹ)

182

-aq･NaOII

CHNaAc･CO2Et-EtoH''ー__ ~ 一十

(XVⅠ)

- MeC=C･CII空･CII2･CO･Me
(ⅩVIII)

H2-Pd

- (土)-cl'S-Cir.erolone I . .


