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Recentlycertain Tapalleseentomologistshs

advan'ceanewopln10nthatthecommonhouse8y

ofJapanandherterritoryshouldregardedeither

asasllbSPeCies,MzLSCadomesEicatll.C1'naMacquardt

orasadistictspedes,_MuscavE'cJ'naAlacq.,

節 19 番-I

J'nste.1dofregardingit̂ tnlCadomcsLl'cLZ-Linne

forcertaJ'nmorphologicalandecologicalreasons.

ThelVriterobtainedsometypicalspecimensof

MIISCadomeslz'caL fromtheHerculesPowder

Comp.lny,Wilmington,DelalVare,U.S.A.,

WhichisllSedinU.S.A.inel-aluatinginsecticides

bythePeet-Gradymethod;tocomparethemwith

thespecimensofthesoICalled〝commonhouSetly'

inJapan.TheJapanesespecimenswerethe

p.rogenyofthedieswhichhavebeenrearedfor

many years in the writer's laboratory by

inbreedi噛 a苧mallnumberofnormalindividnals
thatlVereCapturedatahotsebarn.Therefore

theseindividualsareconsideredtobeapure

strainhaving thesamegeneticalstructureso

thatitmaybcexpectedthatthey arequite

homogelleOuSin physiologicalaswellasid

morphologkalchmcters.MorphologicaldiLre-

rencebehvcenthesetwospecimensistheratio

oflVidthoffronttowidth of headinmale
～

individtlalS.Thatis,theratiditiJapanesespel5

cimenslssmallerthan thatofthetypical

Americanspecimens.TheecologicaldiLrererkeis

.follndinthehabitofoverwinteridg,lVhichwas
describedhy Kohayashi.From theresultsof

lVritcr'sshortin¢estjgationonthismorpholO-

gicaldiLrciencc, the writer cohsiders thati

adoptionofthenameMuscadomesLicavicina

Macquardtasthescientificnameofthecommon

house8yofJapanisappropriate.

An Approach tothesynthesiB1､of.lPyrethricrAcid 〔Preliminary report〕Yuzo

h･ouy充,TerumisllIゞ07rAI払,andMinoru OHNO〔TakeiLaboratory.InstituteforChemical

Research,KyotoUniversity〕ReceivedFeb.1,1954.BoLyfL-KagahTl.19,3.-)-37,(10;I)4).

6･第二菊酸 の合成 (予報)環 非上棟三,祐悦nl7己.火野 稔,(東都大学 化学排究折 武原研
究室)29.2.1.受理

除虫菊有効成分は CinerinI,I.,PyretllrinI.

).なる4種のketoester況合物であって,これらは

cJheroIone,pyrethroloneなる2校のcyclicketo-
.Ttleoholと,約一菊酸.妨二菊便なる2校の terpene
acJ'd との払介せによって柄成された化合物であるこ

とが知られてある｡自然王制t.生成せられる上記の4柿

成成分のうち.約3着は既に合成によっても和られて

※本研究は代人r7･教授の指等たよって行ったものであ
る｡箔研究孜の一郎は文部省助成研究焚及び虎合研

究兜に仰いだ'｡

居り,S.H.Harpcr執まCLnerinI,PyrethTinI
(trans･form)の完全合成に成功 してゐる｡然るに第

=菊酸及びそのmonO-methylester(Pyrethricacid)

の合成は現在迄成功して居ず,仰%{iの=累結合に関す

る立体構造も未だ確定されてゐない｡

従って CinerizlI.Pyretムrin.Ⅱ の完全合成は

Pyrethrin化学の今後に残された最も詔要なる問定軒6-

ある0

那二菊酸は始め藤谷式が除虫菊抽出物中から分離 し
た結晶性=塩益攻で融点 1640を戻す.Staudinger
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及び Ruzicka は Pyrethrin筋の semicarbazone

混合物の冷 Na-methylate分矧 こよって,鮭 菊酸

の mono-及びdimethylesterを得七あるが;荻今

では除虫菊エキスを臨化し,水#T気張潤した残班から

容易に紹られる terpeneaeidである｡Staudinger･

等は妨=難破のOzonolysisによってZ-tramscaronic

acid と pyruvicac王d が,叉 pyrethricacidb'､ら

は E-tramscaronicacidと methylpyruvateとが

得られる和知 ､らその構造を下記の如くである.tしたo

i.yelopropanerim,g に関しての立体構造は約-菊酸

と同じく transであるが,側駅の二重瑞合の立体構

造は未だ知られてゐない｡この側貌の二重結創ま秘め
て特異な化学性を式し,Br添加,I)enige'sreagent

附加を行はず,水菜化され好いなど,普通の二重結合に

鰐 19 金一!

対する化学反応が行ほれないので,この立体隅造の究

明は,合成によるか或は物理的方法によるの外はない.

著者等は予て第二菊額の合成と側祝の立体構造の決

泡こ就て研究を行ひ,先ず下記 IiouteA の合成経路

に従って1校の結晶駿を得た.この物矧ま合成の最終
生成物を chloroform 抽出し,petroleumetherを

沌下して析出した結晶を chloroform;次で水から朽

結したもので,石執成180-180.50を示す板状結晶の

酸である｡元素分析位は理論値とよく一致した｡従っ

てこの酸は合成約二菊蟹に対して理論的に存在し得る

4位の立体異性体 (racemi休)のうちの-托である
と考-られる｡ 本研究は現在硯行しっ あゝるので,

Ozonolysis, 物理学的測定の括弧 合成の各階程の

反応条件等は後に詳細に報告する亭定である｡

Tbe insecticidalprinciples of pyrethrum

Llowersarc,atpresent,'recognised to bea
mixttJrcOfatleまstfourketO-esters,cinerinsI,
I,andpyrcthrinsI,I,whicharecollectively

TCfcrrcdtoasthe'pyrethrins'.Thesecompounds

arcdcrlvcdhycombinationofthecyclicketo-

aleoholcomponehts,cineroloneorpyrethrolot)C,
lViththeacidcomponents.Chrysanthemicacid

orI)yrcthricacid.Amongthesefournaturally

occuTTJ'ng componerltS,thethreeformershave
hcerlSynthcsizcdandthetotalsynthesとsoLcinerin

IandpyrcthrinIhavebeenachievedbyS.H.

IIaTpcr.

IIoIYeVtEr.bothpyrethricacid,monomethyl
csteroEchrysanthemum dicarboxylicacid,and
L∫t:tBaciditselfhavenotyetbeensynthesized

alld llluStlletotalsynthesesofcinerinIand

I)yrelhrinIarclackl'ng.･

ThccrystallinedextrorotatorychrysaT)themum-

dicarl)oxylic;lCidCl'oII】404Wasat丘rstisolated

by∫.Fujitani∫ronJapanesepyrethrum凸owers,

butthissul)stancelVaSnotanalysed,onlythe

'melting pointoLwhichhavingbeenreported

1640.Staudingerand71uzickaobtainedthisacid

togetherlVith itsmonomethyl-anddimethyl-

estersbythecoldsodium metbybte丘ssionof

themixedsemicarlJazonesofthe p̀yrethrins',
andnowitismoreeasilyohatinedbythedirect

saponi点cationofpyrethrumextract.

From theexperimental datathatozonolysl's

oLthisacidyieldedI-tramscaronic-acidand
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pyruvicacid･while.pyrethricacidgavet-tfan占
caronicacidandmethylpyTuVate,Shudingerand

Ruzick;ちestablished thestructuresrespectively

asfollolVS,

Me Mc

Aが憲 H-CII-CくECOOIl
l
COOH

Chrysanthemu.m-dicarl)oxylicacidr

AIe

M2cc )CH･CH-CくMe CH
I
COOH

Pyrethricacid

Me

COOAle

This dibasic -acid has the same a-trams

configurationasthedlrySanthemiCacid lVith

referencetheqrclopropanering;huttheeon丘I

gurationoLthesidechainisnotknoIVnand

shouldbeCOnnrmedbysynthesisorphysical

methods,-asthedoublebonddoesnotaddhrominc

andDenige'sreagentandresistshydrogenation

andotherchemicalattacks.

Tlleauthorhasattempted tosynthcsiZCthe

chrysanthemum-dicarl)oXylicacidft)llolVingthe

.schemesgivenrbelowandobtainedacrystalline

acidbyt∫lerouteA.
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This nc､､･acid meltsatlS0-180･50 ?f上e, ､､-ater,andtheelementaryanalysissho､､,sgood

-TeCryStallizIltioり rrOm Chloroform and then coincjdencc帆,iththetheoreticalI,alues.

Shst.mg COl･mq H20mg Cヲi HQQ/

3.1412 (;.lJ{qtI7 1.996 60.63 7.日

CloHIJOJ requJ'res GO.57 7.日2

'111isacidjsconsideredtobeoneo.どtherour･

7-aCenlicstercois0-llerSPOSSjblefoT'thesynthetic

ぐhrysanthcrnum-d]'(.aT'boxylicacid.

TheWOrkisno､vjnprogressandtheconfir-

rmtionorthestructurebychemicalandphysical

methods IVHl he described hter jn det,lil

Logetller ､､'ith the synthetic procedures and

relatedexperiments,

抄 録

除虫菊及びリンデンによる玉苛黍と籾の貯&'L審虫防除について

E･‖･ Floyd and C･E･Snlith (Louisiana ^gr. 1こ.叩.Station):l】yrethrurnand
Lindanein the protection of Corn and Rough JくiCe ∫TOm Stored Grain ∫nsects.

J.Econ.Ent.46,771(L933)

1!).'11年10)j初旬より始めて約11ケ月間に共力剤を含

和した除虫-LJ'･3液剤と粉剤及びリンデンを依田して王萄

賓と〕臥こついて7位額の町道苦虫L)J一防試験を契施した｡

従川した罪剤の糾成は次の通りである.
1) 1)yrcnoT)C(てminl)J･oteCtant(U･SJndustrial

CllClll.Cr).), 0,0.i,00'pyrethT･jnsと 0.8/0.I

p叩erOny1I川to.Yjd(･

2) ド-2(:rain J'rotL･(.i.Tnt(DestrtlXalCo･),

0,050･' pyTCthrinヾ と 0･5% piper｡nyl

butoxide

3) N-3Grain PJ'OteCtant(T)cstruxalCo.),

0.05% pyrethl~jnsと 0.75% MGK-264

4) P∫ュ-enOneSprayCOnCelltrate,ユ1.84% pjpe-

ronylbutoxideと 1.18% pyrethrjns

的剤はT-･動式噴讃器で噴議 し,粉剤は手で適当にふ
りかけた

kyll滋試験-i:lI)bL の外皮をとらないま萌芽を

2xl}ズ3火の即戚考か二つめで試験 したカ1tPCP及び
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