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15 '化学構造と殺虫力に関する研究∴ 第 6幸E･､･1..i-diphenylcyclopropanB~誘革

体の合成半･ 浜田昌i.岡本 晶 (京都大学

習薪執ま前報道1'に DDT,_BHC 等の近縁化合

′ 物を合鼓し之等の化合物の殺虫効力を比較検討して化

学構造と華虫力の調掛こついて研兜して元i=｡このう

ち 一DDT.近酎 ヒ名物に関する研究は駄科こ於でも多

∴ 数発表されているが,･･現在迄の所大部分は-DDT .-

分子の芳香族環故換羽q)変化叉は脂肪族側鋭のく､■.,a:

ンの性研又は数の変賢によtる殺虫力に及ぼす影野に閑

∴ すろものである;較近に至り DDT分子の脂肪脚 lJ
鋭 triehlQ'OSthylidenTe基を旭の基に'伐つ.て蟹き換
･､入 る試みが行.まれそいるが,之は DI)T の殺虫機約

,の両から考-ても又tG-々 の新 しい近称化合物が合成さ

れる瓜かやも桃めて興如 ;掛 ･｡著者等も亦この試み

I'を遂行する為に今回次に執 ヂる様な理山から＼d阜phle-

nylcyclopropanP 沸導体の合成池びにそれ等の殺虫
試験を行ふ部とした｡-即ち i)T)T の殺虫効力の発見 .

者である.P.LauJrCT等2,は 1,2=bisT(♪-ChloroI

ph_enyl)-cycloprop3...eが衣蛾机 こよる羊毛蝕由の防
F,'t.ji=憧れた効-))をイけ る71:･を試しそ居り~,tLつ CyClo-/

pTOpane環を-1fする化合物は リポイド可溶性を有し_

ノ その為に殺虫力を和する可能性がある等抱指摘してい '●
,る｡又除虫ZJ,a.IJ一効成分である pyrethrinsの酸成分即
ち-3Ltj瀬桝の分子叫こもこの cyc1-oprot,ane'現が含ま

･れて居り.常に cyflopropaneそのもの~は現今臓酢

剤として広く佐川され{L'いる.熟こ最近は 1,1-his-

(♪-aminophenyl)-cyclopropaneが合成され,ノその

折結核筒性が検討された3'.以上の様七串夫からー

!yclopropane芳蔓の持つ昆虫生理学的志茂が注目され
るので著者等はcycloprdpane現を和するDDT近扱

化介物を令成しその殺虫力を倹討する必要を感じたのイ

7:･光づ 1,1-dipl､enyleyclopropaLnc規の合成を行った｡

若者等が今剛 J的と七た化合物は 1,1-diphenyl-･

cyclopropane(VH)･及び 2,2こdiphehylcyclopro-

pane-1-carbQXylicacid(Ⅴ)並びにそれ等のCl,Br
●及ticH｡0に依るタ,L･′位迂換化合物であるが,､合

.成の*tLFl生成物として5,5diph.enylpyrazoline(ⅠⅤ)

執 ~池川こ et,hy1 2,2-diphenylcyelopTOPane-1一

一_lcarboxylate玩 (Vl)が得られたo之等の化合撤 去L

Fig･1･に示す様な扶路によって合成L,枯られた
*昭和26年11月日本良芸化学会臨会大会(相問).T発表
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化合物の孤島又は甜点は .Tablei l与示す｡合成法

の大要を述べると先づ benzopheムoLne顎 (I)を既知

の方法によって合成する｡一方 methyliodideと金尻

llgp.ネyサムと1-E)グt)ニヤ試薬methylmagnesiumEu
iodide?エーテル浴液を調製L-.このものに上記の･

benzophenone街 (I)を添加すると那3枚7ルコ-,'L

diphenyllne,thylcalrbinol撰 (ⅠⅠ)が得られる.之等

を油浴中で.-150-2600̀に加熱するか又は無水醗按と

Fig.1‥
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呈｡dH: V二 ､ VII

蘇沸すると脱水反応を起して 1,1-diphcny!ctllylen'e

-､(assym･diphcnyl占thylene)拭 くⅠⅠⅠ)が得らhJる｡

些 少立の甲粉の諺雀の下l壬1,i-dipheniletbylep苧
塀 (HI)を加崩しながらヂアl}'嘩憩エチルを徐 に々

滞下すると激tfく発熟しながら反応して ethy12,2-

diphenylcyelopTPPane-lltaTboxyJate拭 くIV)･が

一柑られる.(タ,P'rdit汀OmO-及び L･,P'-dimetll(,Xy
-誇導体のエステ,Lは単離せず)O.tのものを?タ′-

ル蛭苛性加盟と煮沸して加水分解すると 2,21diphe--
)
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T･able:1' :̂.eitindFunPd:,i.nts(oC●'upcorTeCte,"orbo･ilinTPo中 澤 '･/m叫 'ofsy叫 csized
∫

compounds diphenyl-''b,lLse-n(yP1-)C_hloro- hpILse-1yp1-)b_romo- dhnisyト

I ketone

IlL･mもーhylcarbinol
lll etltylene
(assym.),

47-48 147-148 ､170-171 ′

79-80 68-69 84-85 _･ ⊥

､′ 142-143

ユ35-7/10mm 87-88､1 85-86 r141-142

cycloprop ュne-
1V carboxylicacid.. 183- 185/6mmI 205､-208/5mm半

ethylester

J V ･冨;to.pLolYcaTc-ii. 169-170 :170･5-171･ 195-195･5*

vv:I:yyc'la.ZpOIinpeane, 諾…票 慧 -1意 6:82…･読15m7- 豊 = 王;～;:

*5

空T

31ユ

* nelVCOmpOund

nyl-Cyeloproi)誌ne-1-earboxylicacid好i(Ⅴ)が和
られる･｡-その 一L･,L･'-dichioro.J･,〆Ji7'romo･及び

J',9,-dimeLt'h｡Xy註和 代の択水菜元講分析の出来は計

井桁とよく一致し 又何れも過マyrガン耐力t)浴液を

●脱色しないからH的物と考-られる｡

一万 1,1-diphenylcthylenc･m (III)に+''ァ･''}

タレのエ⊥≠ル満液を添加して常温に故把すると (21
割 '1)添加反応を起して 5,5-diphcn.ylpyrazoline
朔 (VZ)が得られる (1,1-dianisylethylcneは同一

条件ではヂナブメタンと反応しなふった)｡ 脂防振側

鎖を持つ PyraZOlinecarb'O丈yJicacid芙花は既に Au-

1VerSL等声)･によって10余械合成 されてい るが 5,51

djph-enylpyrazoline茂 (Vl)'の合成単軌 こ関しては

-I 文献が見当らなし一､｡然し択水-#元素分析の結加 間質

u1-と一よく~⊥致 している弘 並びに加執こ伐って生動 ;

容易た故山され(金尻ナト【･)サムを恥 tlる窒素這性試
. 鮫に放て襲来が検出される場合と検出されね場合があ

る),その結果生成した化合物が djphenylcyclopro-

pane､矧 こ相当する炭水素元素分析値を示す都から

5,5二diphenilpyrTaZrOline炉 (Vl)-が得られたもの

と考-られる｡更にこの5,5･diphenylpyr.lZOline塀

(ⅤⅠ)を ij0-1509 に加熱すると前述の掛 こ宅韻ガ

/.

えを発生して分解するが
,
その生成物はuiL水韻元-誠一分

析の結取去､ら1,1-d･iphenylcycloprbpahe塀(VII)

又はユ11-
dJ'phenylpropene萌が考へられるが.
~3校

典劫マンガy杓カリ群汲異
義を脱色せず二詫結合力･:

存托しないから前額の1,1-diphenylcyclopropane研
(VII)と考へられる｡
佃以上の反応に脚TJしたヂアLJ'鵬康エチルはOrgこ

anicSyntheses･記擬のガ放C1に従って介成したもの
∫を未前沼のま1位FTJL,

ヂア'}'メタ･/のエーテル浴液

くま先づ nitrosomethylufeaを合成L之を暁アルや.):

水浴液で分解L生成したヂ7ゾメ草yをエー?/,レた将
解した状態のものを仙mした7)｡

以上の掛こtfで合成した化合物ゐ殺虫効力に:3いて
は杭和で詳細に稚il1'･する予定であるが,何れの化合物/

も2,3の昆虫l土対して棉ど効力を克きなかった.,

実 L 験 *_港.

(1)diphenylmethylcarbinol頼.(Il)の合成

.di.1nisylmethylcaibinolは単離 しなかつた｡

(a)diphenylmethylcarbin01-沃化 うテル 28.4g

と金拭マグネシウム4gとよtZ合成したダリニヤ試薬

'methylmagne占ium.i叫 de のエーテル溶液に ben-

zophenoneー(HIP47-4So)のエー●テク溶液を浦下した

後常法の様に処理すると得られる｡粗収丑20g.組U.

紘 mp79ん800の無色プリズム状結晶,

-(b)his-(p-chlorophet)yl)-Titethylcarbinol一沃

化メチル 32.0gと金属マグネyウム 4.9女 とよE)
mcthylTmgneSiumiodideのエーテ･JL･粥液を調刺し

之に t'･P'dichloTO7,cn10phcnonc(chlorobenze,n号
と四卿 ヒ収束叉は♪ぺh)orohcnzoylchlorideとchlo･

rotienzeheの FTicdci-cT.ifts反応に伐って合成し-

たもの｡mp147-1480).･30g･を粉末あまi少丑宛添

加したのち野法の通り処理 して得 られ る｡粗収畳.

26g｡穐晶はmfi68-691Jlの無色ブリ､ズム状積晶｡I
(C)Lhis-(L･-1)romophenyl)-~me_thタlearbinol-

沃化 Jチル 血 2g′と金尻マグネシウム 2.0g1-il2_
methylma,,rrnesiumiodideのエーテJL粋液を調製し '-I

之に L･,t･'-dibromobenzopherlOneー(bromobenzene

* こ~ゝ に示す融点は金部宋補正伍である｡
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と四塩化炭素よ,)~FriedPトCraft!′反応に依って合

成したもの｡mp170-1710)18g,を粉末のま 少ゝ畳 .-

宛添加した後常準の様た処理してfS/ら≠Lた｡粗収乱 _

13.5g｡純晶は mp84-850の無色ブ1)ズム状結晶｡

(2) I,I-diphenylethyle滋e顎 (ⅠIl)の合成 .

(a) 1.1-diphenylethylene-diphenylmethylcar-

hinol･(粗製品)20gを約2009の油浴中で1時間加

熱ナると脱水反応を起すから生成物を淑EE蒸渦に附け ･

と.1'p1351-1370/10mm にて微黄色の 1,1-diphe-

nylethyleheが得られる｡収丑 18･Og(I)qnzophenone

より計算して収率 88.7%)0

(b) 1̀,1-his-(♪ihlorophenyl)-ethylene- (i)

1,1-his-(p-chlorophenyl)'-meJhilca;binol-(粗製 ､

晶)26gを約2000の油浴中で2時間加拳すると脱水反 -

- 一応が行はれるから冷却後生成物をベンゼyl･滴削 ,
の割合の況合浴剤より鞘結すると mp87-880の触 ＼

ゝ色針状結晶として得られる｡収丑 21.7g (タ,P'-di

chlorobenzophe-n毒 -から計許して収率 76.4%)｡

(ii) 附 ヒメチル 22･.5g と/&尻マグネyサム.3･8g

とより.methylmagnesium iodidetのモーテル浴液

･をIi･W軸Llちのち過剰のIL-.テルを溜おし'次にt,〆-

dichlor91,cnz,ophenone(mp147-1480)15g-を鰍
11ルエソに懸濁した液を徐々に滴下したqち2時箔憤

排還流も-しめたのち常法の様に処理する｡ll,レエソを~

河去し範に約 2000に2相111加熱したのち (この技作 -
を行はねと脱水反は:が十分行はtLな(1)冷却し}クノ

ールより715結を班返すと mp87-883の無色針状紡 ･

urLが1E.iられる｡/収虫 9･T8g(65･7年)｡

(C) 1,トhis1-,(♪-bromoph印yl)-ethylenc- ､

his-(L,-I,roTIOPhenyl)rm如 ylcarl?阜nol(粗配晶)

I13.軸 と純水解放 卵g と混じて2時間半蕎排還流せ

しめた後冷却すると結晶が析LHするやlら鍔災し水沈筏

7セトy及び酒精から印結を繰返すとntp85-7860の

-･!.)純色針状出品として得られた｡収丑 -ll.0g/(L･,P'-.

diT)rlornohenzophenone_より計許して収率 65･ひ%)｡

･ このものは脱朗の 1,1-hi守一(♪-bromophcnyl)line--

thylc.lrl,iriol(nip8ト 850)と況敵㌻るとta･:.(降下

を示す｡ ､ /

(d-),1,1-dianisylethylede- 沃化}チル･17･5F

'と金鼠マグネシウム､3g とより methylmagnesiumヽ

i9dideの主-テル溶液を調製し之に dianisylketone･～

I

応に伐って合成は ｡mp142-1430)9･8gを千丁テ
ルに懸濁させたものを添加したのち騎法の様に処理し

′ た｡エムテルを溜去して得た生成物 (収丑 8･7g)lを

的200｡の油浴巾で1時間加熱し七脱水反応を行った

凝生成物を酒鞘及びアセ't､ンから数回7.船 Jlるとrnp

lil-1420の無色鱗片状結晶と-して待ちれた,収塩

7三三

ヽ

欝 18-番

7･Og(72･2%)｡~ ′ . .

(3)'ヂアブ解放エチル及びヂア･jメダンエーテル溶

液の調製 ′
(a),Lヂア･,･酷瀬エ≠,i (ethyldiazoacetate)6)T∫J

Ofgani_cSynthescs記載の方法に従いglycine-に無

水酒精を加-これに乾燥塩酸ガスを通人して得ら-1Lる､

glycinc-6thyle声terhydr∝hloride(mp 141.r7-､

143.5.0)＼の水や液l土正純酸ソーダ水幣液を加へ之に10

%硫酸を滴下t,たゐち生成したヂア･}'出盛エチルをL'

-チ,㌧で繰返し抽LtILエーテルPを合し七沈淋脱水後･

波圧でエーpテノルを溜去したも(?を未議河のま 反ゝ瓜こ

使f7Jした｡

(b).車アブメタy(diazomethqne)ェーテル浴液7'

- (i) nitrosometllylurea:28% 7ソそこヤ水

300ccを冷却しながら~ヂメチル硫酸 15仇:C を徐 に々

添加した後1時間煮WBL.次に尿素125gを加へて3

時間煮沸する｡次に遮硝酸･!二､ダ60g を加へた後攻

冷する｡†方竣硫酸 75gと氷 300gの況鳩を -loo

に冷却しっ 上ゝ記溶液を徐 に々添加し生成した沈澱を

描究し少誼壷 で沈附 -るとr6p123⊥11210I(deco-
mp.)あ放隈巴結晶として柑られる｡収ia:32g｡(ア

イそこヤとヂメチル統腺の代りに塩酸1･'メチルアミy

を佐川)する鞘も山来る)

(ii) ヂ7.I:メタンエTテル浴液 :40%も'iP帥 t)水耕

波 30cc上にエ｣テルJOOccを加-て冷却しながら

nitro･?(･TnCthylurealOg を徐 に々添加すると分解し

てヂア'/.メタrとなりエーテルに榊 雀すると班炎色と

なる｡/ェ～テルPを分祝し苛性加Bi粒で脱水したのち

エー･テルで通学な竣度に稀釈-Lて使11け る/以下の反

応に.はこの分脈反応で理論収立の 80% の11.7I/メぞ
yを生成して厄きるものとして位q]した,′

(4)ethyl.2,2-diphenylcyclopropane-I-car-

boxylate敷 くIV)の合成∴

L･,L･'-dibromo及び-2･,〆'-dimethoxy一決右肘土手

スチルを単離しなかった｡

(a).ethy12,2-diphenylcyclopropane-1二carbo-.

xyl.ate- 1,i-diphenylethylenet(5.5g)を仙浴小

で 140-150'-に加熱してlチアー}'鵬碑エチルを徐々

に拍子すると発熱しながら反応する｡滴下終了後1時

間加熱したのち淑圧蒸溜に附すと光づ未反応の.11,1二･

diphenyl_ethylene.が回収された後･183■-1858/6,mm

に於でethy12,2Jiphenylcyclopropanle-1-carhoxy-

!･1teが淡苅色油状物として得られた｡収箪 3二55g

(43･.7%')｡l̀(文献わ190-200 0/llm m )

(b)Iethy12,2-h is - (p -chloro p h eny l)-ey clo p rO -

pane-1-carbo x yla te- 1 ,1 -h is -(L･-ch lo rop h e n yl)-

clhylene 5･Og ど G a tterm tn l_n の 銅 粉 と を 1'.'0 ' に

加熱 L Jで お き ヂ ア ･}' 酷 酸 エ チ ル 5. 5 g を 徐 々 に 手打 ド
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-It
すると陀んに発熱しなから反応する｡純11約7校1時
rTり加熱を矧ナてLb,芯を完結させたのち銅粉を除き包炎FT:
Hl一瀞こ糾すと光,}｣こfiLLISの 1,1-7.,is-(L'-Chlorophc-
.nyl)-ethylcncが阿収されたのち 203-'2080/rjmm
･に於でethy12.㌢1,is-(t･-chlorophenyl)-Cyclopr0-I､
ptlne-1-ぐ･lT7"xyhtcが精銅な淡顎色的状物として得
られた｡収iii:1.7fr(25:.rJ,Qo')｡
15)2,2-diphenyl小yClopropane-トcarboxylic
acid珂 (V)の合成
I(a)2,2-diphenylcyclo'propane-1-earl-oxy!ic
acJ'd- (4)-(a)に於て得られたethyl,2,2-diphe-
r)ylcydopropLine-1c.lr7)oxylatd3.55gを8% メタ
ノール咋節性加=qTlr40ccと2時間拐浴上煮沸し加水分
節を行ふ｡反応終了筏水を加へ )タ′-ルを溜去した
のち酸性としエーテル抽出し沈源脱水筏エーテルを摺
去すると結晶が析山する｡四塩化炭素よIt)和郎をW･返
すとmplb9-1700の無色板状結晶として和られた O

収丑 2.52g′(78.8%)O(文献I)mp171Q)､I /-
_ 由エステルを単離しない場合はヂア･}'酎頓添加反応
後}タ/I-ル性苛性加盟で加水分解L水を加べメ3r/′〟
-ルを溜去した筏油状物をエ.-テル柵上Iしたのら分液 ,･
して除き水Pを酸性としたわら同様の操作:を行って上
と同一の結晶を柑た｡
(h)2,2-hi.S-(L･二chlorophenil)-cyclopJropanc-1-
C叫,oxylicacid-(■O-(h),に於で縛られたエステ
ル1.2gに 10%メタ′-ル性苛性加Bi20ccを加
:へで1時FLll煮沸還旅し水を加へ ヱク)-ルを河去し根
性として縛られた沈澱を石油エーテル又は四境化配架

t より数回印結する-とmp169.5｣17Q.50の無色7',)
ズム状朽晶が得られた.収丑 0.7g(69.3%)1
Suhst.(mg)CO2(mg)lI29(mg)C(%) li(%)
3.325 ､7.593 -1.228 62.27 4.13
' 'clGH120>Cl2(M-30テ)62.20′'3.､9i

(C)I2,2-I,is-.(p-I,romophenyl)-cyclopropane-1-
car.-xylic acid-f･1-.Tis-(帥 romophenyl)-
ethylene5gとGattermannの銅粉 0.加･とを況't=
て1120?に加熱しておきヂアリ聯瀬エ≠ル r'LTを徐
に々滴下すると発熱しながら反応するb滴下終了後.10ノ
fJthtH30-140'に加熱した筏銅粉を除き107.I)ダ′
-ル比苛性加B130ccを加-て2時けり黙排還流する｡
終了孜水を加へてメタ′-ルを河LllL冷却する こ沈取
(未反応､ethyJene)が''Eiずるから之を泊去した後硬性
とし析mLた沈読手を円弧化択菜及び石油エーテJLから

一朝晶が柑られる｡収L11.9g(32.4,Qi).
Suhst.(mJr)Cq.･(mg)lI20(mg)C(%) li(%)
3.1(;T7 5.563 0.843 47.93 2.98

CJOTTJiO2I3r2 (lIE396)47.90 3.24

-(EI)2.2-dlh nisylcycJ叩rOr).lne-1-mrhoxylic
acid- 1,1-dianisylethylene5gJを170-1900の油一
手紳IIで加熱荊解し之に Gattermannの銅粉 0.1gを

賓宗 諾 三諾 誓言of蒜TS/SgS農 芸:FlTlf.I.7;孟

I.熱を矧ナた綬冷却し銅粉を除去し1q%_メタノール性

--'T;jlJLBtI!l!_T,0(･Cを加-て揚浴上や2時間煮沸還流する｡

約7校水を加へた上メダイ｢ルを溜去し狩却して析出
する比和(未払㌫ethylene)を指尖したのち酸性とし
析Elけ る比和を石的べyヂy(hp70-800)と四封 ヒ､
択素の況合溶剤から数回印紙ぐるとppユ32-132.50

の無色ブリi･ム状結晶が柑られる｡収出 1.7g (28.
1% )0

Suhst.(m女)COL(mJr)II.10(mL,)C(%) II(%)
-3.141 8.3;'J 1.710 ●72.52 6.09

.C.,17,,0.(M-298)̀7.2.48･6.04
-(6) 5,5-diphenylpyraZ:01in卓封 (VI)-o合成
1,11diansylethyleneにヂアL}'メタシェ-テル群液
を加へて常温に2遁ml放把しても全く反応せず未反応/

ethyleneのま 申ゝ1収された｡ .I

(.i)5,5-diphenylpyr･.lZOline- 1,lldiphenyト t

ethyleT)e18g'にヂア･)'メタyエーテル溶液 180cc.(鍾

論虫の約12070'を弁才J'+)を加･>て軒解し塩化石衣
~管を附して常温 (約ヨoo)に一巡mJ故託した技巧にヂ

?'/メタy立-テル軒溜 1T･Oec(大体部組 のヂアブ
メタyを含7J-チ)を加-七一訓 倣托してめSさも考｡
その後エーテルを潔i:･し臼流を水冷すると結晶が析Lu

するからTi油エーテル(hpTx'7-丁oo)から円枯すると

mp64.rJ､肺.rJ○の伐苅色針状輔mJが村られる｡収丑

･12.0g(i-A.0%)このものの窒素の定性反応は存在を

戻したt)戻さなかったりするが芝は熱に不安定な-

-pyrazoline核に基くものと考へられる｡又 0.2N

KMnO4液を脱色しない｡′

-SUT;st./(m叶 COご(mq)Ii20(mg)C(%) IT(形)ヽI
r7.12r; 1.･')1.234~ 2.付n 81.04 6.29

ClSTTJIN2(AT-222)I81.08-6.31

(7))､わ,lHJl'･q-(♪-CMor叩llCnyI)てT}ymZO)inc-

-1,1-his-(♪-chlorophcnyl)-cthylcnc13.5gにア七 一
llI7.,3ccを加へて耶解しとにヂア･}'}タンエー/テル

滞液ユ30cc(理論畳の約120%を含有す)を加っ塩化石､

友好を附して一題問常温に放置する｡その後脚こヂーア

ゾメ タy主-テル満液80cc(大体空論量を合有す)を
加へて一週間放起して反応させた後エーチ′とを溜去す
る｡冷却すると結晶が折はする(粗結晶 12.0g)から

●TT的エーテルよ＼り数向田結す るとmp91･OJT91･50の
P.t色針状拙晶が和られる.窒素定性反応は5,5-djphe･
ny】pyrよzolinさの場合と同様に一定しない｡
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Suhst.(mg),CO空くmg).甲20(mg),C(%) H(%)I

3.'621 ･ 8.215- 1.373 61.87 4.24
/

C15H'nN2C12､ (i1--291)ー61.87_4.12

(C),6,5.b主S-(p-brom,oph_enyl)-pyrazolinre十 ､

1,1-bi去二(L･･bromophenyl)--ethylene6gをアセ ト}

5垂 に柵 し之にヂ" 亘 ン-てテル溶液6Pct(壁.一
約丑の大体150%合有す).を加へ塩化石衣皆を附tで

常温に一週間放国後姐 こ同丑のギアゾメタンェーテ!レ･

-浴液を加へて∵通関放題して反応させた後エ-モルを ∴

-潤 去する｡氷冷すると結晶を析叫するからLl回酒精か

1Lら再枯するとJmp＼86丁lJ30を戻したく粁駆虫4.5g)｡

風 こ数回酒精から再結する'tmp101.ー5-1027(束 o･

ノmp･)の無色針状結晶が得られた｡このものi窒素の

'a叫 応は存在を示さなかったが之は pyrazoline核 ｡

-が熱に不安定な為と考ナら.iL尋｡ ′

sut'tst.(mg)′co空くmg)H20(mg)'C(クi)H(%)I

4.376 7.679/∴ 1:286 ′47.85 3.29

C.5H.乏N,Br2,(M=+380) 47.39-'3.16 Iヽ

/ヽ)り成5

I
,
I-diphenylcyclopropane封(VII)の合

1,1-diphenylcycl,opropane二- 5,.5Jdiphe-

nylpyrazoline(mp164･6-65･50)10gや油浴中で加
.熱すると140.a,附近で急に激しく発泡しっ 分ゝ解する｡

･加熱1時間後冷印してももはや結晶を析出しなも:.こ
れを朗圧蒸渦に附すと1122-1230/5mmに於て無色油

状物として絹られる (文献8'､bp-117-117.年o/2mm)｡-

このものは KMnO4溶液を脱色せず叉窒素の存在も
寸･ T戻さない｡放 血 7･5g(86%)0

(b) 1,1･his-(L･-chlorophenyl)-cyclopTOPane-

5,5-his-(♪-chlorophenyl)-pyrazolineの粗結晶

(mp63-700)14.5gをゼ-ベルに耽 り淑圧議潜に附

すベく加熱すると油浴が 1100附近から激しく琴泡し

∴ - て窒菜ガスを放出し串筏 165-1980/4･5mm で大部
分河山する(13.5g)｡溜出物は放定すると結晶となる

からメタノールより数回再結するとmp103.5-104o I

の.Q色針状穂晶が得られる｡収丑 11g(i;1-hi.;-(2'一､
-chlorophcnyl)-cthylene より計許して収率77.2%)｡
このも.中は KMnOd浴液及び具誠を脱色せず.E/i!性
凪 瓦で生来の存在卑戻さず ,t'ロダンの存在を示すO

(文献8Jmp105.5-1060)

Sut?st･(m只■LCOa(mg)H20(mhg)C(%) H(%)
4.293 10.794 1.738 68.56 4.63

C,5H柁C12●(M7-263) ー68.46 4.56

(C)i/,llbis-(p-hromophenylト cyclopropan9-

5,5-his-(p-bromophenyl)-pyrazolineの粗結晶

～(mp867=930)4･5gを油浴中で加熱すると150-170o

I=於て激しく窒素ガスを発生しつ 分ゝ解するから反応

終了後放冷して析出した結晶を酒精より取回Fi鈷する
∫

74 ー

＼

丑 2.8gー(1,1-his二(p-bromophenyl)-.ethyleneよ

E)L計許して収率 44･8%); このものは ,K･WnO4浴液

を脱色やデ,又窒素の存在を示さないム

suhsf･(mg)CO皇(mg).H壷0(mg)C(%)-il(%):

2.790 :･5.248 0.880､ 51.30 3.53､

ノC)5iすJ12Iir2(対-352) 51.16 3.41

綜 ',描

'殺虫効力を検車する目的で次に示す拷な1,1-dfph_e-
nylcyelopropLane_誘導体を合成した｡ 即ちーlJenzo-

phenQne及びその_9.P'-叫)romo及びL･,PE.-dimc十,L

thpxy'碇換体を山発物賢として.デ.)ニヤ反応に伐っ

て d]'phenylmejhylcarl,inol抗を磁て 1,1-diphc-

,ny19thylene美白を合成し,このものにIf'ァー)竹.''折壁エ1･
ル又はヂアLJ:!タy_を作用させて次の様な化合物を合

成した｡

1)ll,1-Lliph_enylethylFne矧 こヂアゾ脚 卑エチルを

作用させて.cthy12,2-diphcnylcyclopTOpane-1l

c･1r1,_O叫 ate街を合成し (p,b'di,bromo及び♪,L･'-/

diTnethoxy･華換恥蛸 雑せず)･ 次に之等を加水分′
解して 2,2Jdiph甲ylcyclopropane-1-carl】oxylic
aとid萌4種を合成した｡ ,

2)i;1-diph6nylethylene/掛 こヂ7･/-- Vの工.-
テル溶液を作用させて先づ 5;5-diph.enylpyraZ01inc

離 任 (?,♪二Tdimet叫 y蛭換体は反応しなかった)

の単組を行い?いでこれ等をll占oo附近に加熱すると
脱窒束反応を起して 1,1-diphcnylcyclopTOp.lnCIJ7

月柾が得られた｡

I･本研究を行うた当り終始御懇切な糾 坪藷と糾取組を

賜った武居数鞄 大野助教疫に厚く御礼巾上げる｡又 ~

元素分析を御願いした三井教授にも紀謝致します｡
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Resllmt卜

PTeVJ'OuSinvcstJ'g:Ltionsorthe rehtionof

rhemJk.ll.I;truCturCIVMIjnscctjc王(hlpotencyin

theDT)Tsen'es,hvchrgelyhcenconcerned

tvi(haltering nllCle.lrSuhstituent.qorv.lrylng

thenatureand､numT)erofthehalogenatdmsl'n

thealiphaticportior10rthe11101ccule.Stu(lJ'cs

of theeffectivenessofcoml)()tJnds(･ont.lining

cyclopropaneringinthemoleculeagainstinsects

wollld hevery suggestive Lr'om thevarious

points(Ifview.′Theautl10rS,therefore.have

studiedthでefrectofJrcplacinqtrichloroethylト/
dinegroupinDDT rnlOleculehycyclopropane

group.InthepresentlVOrk,anumbero£1,
1-diplhenylcyclopropanederivatives叩ereaffor'-

ded .hy treating 1,1-diphenylethyleneslVith

'eJ'ther ethyl diazoacetAte .orIdiazomethane.･

_ReactionsequenceisschematicallydiagramTned

ihFJk.-1.

Wh enhenzophenonean,aitsi･L･′-disu7,st'itutcd

deriv叫 es.Y(p･p'-dichloro一･♪･ L･'dil,rorno-
and b,P'-dimethoxy-1)enzophenone)(I) ivere

addedtoーthelethc're=llsolutionof.methylma如e-

sium iodide,diphenylmethylcarhin(ll;In° tlle

COrrCSpOndinJrC:nr7)inols くり)WereoT)t.lined.

･Thenthes?carhinols･werechangedtoA1,トdi-

phenylethylenes(ⅠⅠⅠ))'y dehydmtiad∴Ethyl
●

diazoaeetateObtained from glycineethyle!ter

hydrfでhloridewas added.(lroplVIsetotheILhol･C

1,lldJ'phenylethylenes(ITI)under heatintri-I

thepresenceofcoppcTpOIVder.AfterremoviloE～

copper,theproductswere~distilled′under､r･C-
1

duced'pressure,andethylestersof2,2Jjphenyl-

eycloprop.lnel1-rArhoxylicacid(ⅠⅤ)lyereObt.TinI,

e( I/ny thehydrolysis of theseesters'with

methnHlJk､potassium hydroxid-e,2,2Tdiphenyト
cycl叩rOp.lne･1-CよrboxylicFci_ds,(Ⅴ),Jもreobtain-

e(いyhich recrystalHzedIfromcarbontetrachlo.
rJ'deorpetroleum'ether.

Ontheotherhand,etherealsolutionofdiazo･-

methaneohhined~froTnnitrlolqOrnethylurea,was一

･lddedto-the1,1-d_J･phenyJc(hylcnc･S(III)and ′-

thelresulting s()lutl'on･q Were keptat room

temperatufe-foraboutいl･OWeeks,?ndthenthe

9,ystalsoil･･51di'phenyJpyrazolincs(Ⅴり ivere~こ:
sepraratedJ)y the remomloE ether･'These

pymzolineS､VerPrCCry声hllI'zcd fromr,ctroleu㌫

etherot;thano1,.lnddecompnsCdto1,lrtHphe-

nylcycloproptl.neS(VLI)hyhc･ltinF･17,out1:-,Oo･
lVhich were recryshlljzed fr()m meth.ln(llor

ethanol.MeltingorZioiJinqpoint.qof.lhove'--二

mentionedcompoun(I.iWereshowninTat)le1. ~-

Noneoftheseeompounrlsprove_qaseffec-

tiveas､DDTland,fuller p.lrtieuhrs･of-■the

hlo:lSSaymCthofJ.lndreslllt.sIYiJlhepubli畠hed､ I

e)sewhere.1

.′｢

Stud)resonthe放echanism苧■ofSyZlergistio Action in lnsech'cJ'des.I･On the

DifferenceinLipasehActivityandDetoxificationofPyrethrinsinAdTlltsFemale

anm lale-ofthe a.o血 071王ⅠdtlSefly (MusJcadomeslz'cJaL.)Hir?rni占hiLMATSUnARA
(Dept.ofAgr.●chem:,FlacultyofAg√.,GifuUniversity)Received_Way6,1953.B'otyu-

Kagahu18,75,1953.(withEnglishr由u血i83)

16. 殺虫軌こ革ける兵力作用機構に関する研究 (弟l鞘)イエバエの雌雄による＼
Lipa.sBActiyity及び PyrethrinSに対する塀毒作用の差異に就て*■松.rLI(弘治 (晩か
大学農学野 良芸化等J.,故坑)28..F'J.6∴垂瑚

イ工,:ェの∫桝t-1こよる r)yrethrinsに対する抵抗

性の差掛 こ国しては ATO･tR̂ Y{'',AI- ERtetaI･(℡'

及び長沢の埠?研究があり,一般に雌の方が堆よE)抵

抗性が大である叫が認めらiLている｡比の抵抗性の左

沢のTJG((蛾こ就てF'･近長沢 4̀'はイエ,(.ェ成虫の油脂含山

の.多少によるものでない#･を報館亡ているが,湖 他作

*本研究の概項は昭和28年4)36ロ 日本史芸化学

金大食にて帝やした｡

霞の差.虫体 Cuticle層の成分及び椛進の差による英 一-▲-

剤珍透速度或は参透量の差軌 Wl含 1ipid の組成亘

掛 こ?,ぢく弟剤受容丑の基乳 発育所要拭箕温度或は発

育口数の泣兇更に又体内 cyto-chromeoxydase或は

脈榔賢誠の activity の差異等によ~るものと考えられ
るけれども現在これ等は総て推論に過ぎず,共の原因

は琉んど不明と云ってもよい.

又 Km lも(6)の研兜により軽々の共力剤を̀添加 した
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