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ムシにたいする致死作fllを検討した結黙,致死時矧こ

上ってあらわされる砥粒の作糊桂皮と水分含有丑とは,

ほぼ此紋に近い関係をしめした｡これは Wiggles-

1yOrth 一派のとなえる去角良の損退職が致死の基挺
出であったとしでも,致死時間の長短を決定したのは,

紙粉枇･-(･のLLl-する萄水作用そのものであったと解釈さ
れる｡粥川と感受性の差異を算定した結凪ま,雄にくら

べて雌はひくく,その程度は 1.00:0.89の割合をし

めした,
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Resumi

lnthispaper,thewriterdiscussedonthe

relationbetlVeenmoisturecontents｡fsilicon

carhidepowderanditslethaleffecttoadlllts

oftheazukibeanlVeeVil,CallosobruclluSChlncnsis

L.Therelationbetween time T(day) and

moisturecontentsH(形)atthe50pcrcent

mortalityofweevilswasrepresentedhy the

equationT+bl,H--a_q.AsWigglesworthandhis

coworkerssaid,itispossiblethatthemortality

ofweevilwascausedhytheahrasivc.lCtion

ofsiliconcarbidepowder.Ⅰ311titisconsidcrcd

thattherateoflethaltimewasduetoits

desicatingaction.Themaleindividualis111(汀e

susceptibletothelethalactionofsiliconcarhidc

polyderthanfemale.

SttldiesonもheSyntheticPyrethroids.lV.Synthesisofβ-Ⅱethylcrotonaldehyde･
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18 合成ピレスロイドに関する研究 第 lV報* p-Methyl-crotonaldehydcの合成

･押上雄三,綜TIIr:.qti己 (京都大学 化学研究折 武居研究茎)29.8.7.受迅

第二菊頚合成の出発物質として β-ⅡethJIcrotonaldehydeを必要としたの<,この物

質の新しい合成法を探求し,dimethylacrylonitrileの I.iAlIIlによる竿遼元法及び

･dimethylacryloyldihydroq,J.inaldonitrileの硫竣分解蒸習法によりでp-methyl-

crotonaldehydeが純拝に得られることを知ったO

孤二XJrJ'恨州別の二重結合に関するconfigurationの

決'jiitと 1'yrcthrinsI頁の完全合成を寂終日的とし

て.謹ヲ渚等は既に予報(1)に於で,.p-methylcrotonaト

(ltlhydL･からLh発してち写二義'j酸の合成を試み,mp.180

-180.､50の.1.渋色板状結晶の酸を1LFl,これが合成約二対

校に対して理論的にあE)手EJべき4柾のラセミ形幾何鵜

性休のうちの-であらうと報告した｡著者等のこの合

成を進めるに当って β一methylcrotonaldehydeの可

成の迫を必姿とした.然るにこのC5の α,〟-不飽和

aldehydeは普通の aldchyde合成法の適用Lii来ない

得難い化合物であることが判明しその新しい合成法を

見出すために多くの時間を讃さi･るを得なかった｡文

献として報JJl.･されたこの化合物の合成法はFiscllCr(=)

の方法が唯一のものである.

本法では jso-valeraldehyde(I)の央対 ヒ旺応を

-200--250の低温で行ふため,紫外税を強く旧

射しても,反応速度が槌めて遍く､,完全にnrの色が

消失するには連続的に長時間を智し,しかも温蛇が上

井す ると monoh;''thide(B) の代 りに多故の

dibromideが三l三成し, 冷却を中断することが山来な

いO叉,脱Ii13r(a-1Y)の隠程に放てbromoaccbl

を 160-1700で KOH 或は NaOIIと熔融処理す

cc:;>cHこcH2･CH･101ト･T･cc王か CH･Cli2･CHO一慧一･ELj;>C王i･CllUr･CIIO｣主些 -L -lJUu､~=J I

E王;;>clI･Cll･Br･C王‡(OF")2-三豊 一ccil:>C-cfトCH(OEt)2T d-託 ',C-cH･CHO且 1＼U11､一日J lY acid ､~▲JJ v

*林研究は武居教授の指導のもとに行ったものである｡猶研究費の一部は文部省総合科拳m･究かこ仰いだ｡
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る振作を3回反EZするのであるが,この際 CIT3Jrsが

a-位に転位した,a-methylcrot(m.lldchyde.lCChl,衣

び更に=盃結合の転位した α-cthyl-acrolein;tcct.ll

の生成が認められる｡これらの成因としてはm-料iso-

amyhlcoholが怒背法で狩られたもので,その内に光

学的fF;'性のamylalcoholなどを含むことにもよるの

であらうが,柿沼をくt)かえした純粋の 1)romoacetal
(Ⅷ)を用ひても,これら不飽和 aldehydeが不純物

として爽和してくることが,semicarbazone として

検川されるから,(Ⅱ)の熔融 alkaliによる分子内転
位によるものであると考へられるO'上記の2つの批点

の外,If'i終収丘も必ずしも耶足すべきものではないの

で合成の山発物GTを和雄rばt打に得る方法として●は適
当でないotert.yn-mrhinolを蟻酸と煎沸して/JIT･

内転位を起させ,ap-不飽和 aldehydeを孝三きる7ミupe

払のは原料と合成階程の和郎な点で極めて望ましい

好 19懲-TII

現在我国では Lî lH4が 可成市価であり,何時

入手川来るとは限らないので,方法としてはmiliであ
っても,矧別眼に位F!JLu来ない不班があるo
Nitrileを ether溶液中に細水 SnCl!と反応させ

生ずる imino-chloride を加水分解して aldehyde

を柑る SteJ)hcn還元(･5)は LiAIH4法とよく似てゐ

るので.ββ-dimethylacrylonitrileの Stephen還■

元を試みたが.蚊跡程蛇の carbonyl化合物をscmi-
mrl)azonc として故山し和たに過ぎない0

7ミeisscrt(CJは quinoll'neとbenzoylchlorideを

KCN 水幣液と拐勤しで..l】cnzoyl-dihydroquinal-

donitrileをf!.1F,野にこれを柿 IhS04と煮沸して

quimldinicacidを令成した｡この際 ZleS04分解

の溜液中に 7)enzaldehy(leの珊='J三することを認めたo

]ミeissert法を.lldehy(lcJI紙抱 .目的とする変沈とし,

dirnethylacryloylchl｡ri(tc(lm)を (lllin･)line及び

cciか C-c II･CO･C ITIICN+2∈)(汁 -
Ⅶ N ∈)(N:k ?I"7- Y+蛋)(N9-co?lI

詑 >C-Cr.

と考へたが,acetoneの如き供級脂肪族 ketoneから

誘召される分子丑の小さい yn-carbinolではうまく

･行かなかった｡怯酸と短時間煎沸した反応生成物は多

量の茄色した捌 旨状m合作から成t),椎かに棲丑の

carbonyl化合物が生成したことが scmicarbazone

の生成によって認められる程姥であった｡

託 >C-oj 旦生せ→

呂…壬;>C -C--C'rI- - V
I HCO2II
OH
IT -

FLt･近 nitrileを ether軒液中に担任鼠で LîllI4

を位印して部分還元を行ひ生ずるmetaトimide化合

物を加水分解すると相当するaldehydeを得ることが

鞘館されてゐろく1)｡これをPP-dimethylacrylonitrile

1ul掛こ_t1的の .ildehydeが得られることを知ったO

この切合 nitrilelrnolに対し1/4m01.のLiAIIh

をmひ -CO一一700で托正して道元を行ったが,大
部分は amineにまで道元される.

ccii',>C-cII･CNJ姓生生些 -

E王‡;>C-C-T･N-上世 T .一･ Y4
1Ⅰ

CO

核体 IJCN とahsol.llcnzeneき苓液中に提拝して,先

づ dimc'thyl.,.cryloyl-dihydroquinaldonitrile(A)

を合成し,次いでこ九を 10N･HeS04と煮深?.溜Ll

て目的のal(lL･hy(lc(V)を30-40% 収率で得た｡

流体 HCN をFT.Tひ-1=のは,低級脂肪酸境化物が水

性獅酔いでは'-)l=ホ放佼塩化物よりも遥かに容易に分解
され quimld()nitrile を生成しないので,これを避

けるため KCN 水桁液のfet)に absol.benzeneと

混和する HCN の性質を応用したものであるo

quinaldonitrileのHl･SOl分脈法は普通のaldehyde

合成法によって得られぬもの,柑 こ相当する不飽和酸

塩化物は容易に得られるが lくoscnrntlndi望元の適用
山来ない場合に適してゐる.

/7-ふethylcrot()mldchy(!Cはhl).62-630/Gumm.

n訊 1.45.･')2.is0-mlcr;一ldehyde様の弧い刺城見をも

つ液仙こで辞易に妄尖災概化される｡qi'朗的 .lldehydcを
取扱J虎応附打C･･はすべてN2句流中で1.lrt'i作しなけれ
ばならぬっこの物TIは常水tTlJ･:の肌=RjJm合成のLu発物

質としてのみならず,terpcne,mrOtenOid,gum 寄

の構成母位と考へられるisopreneと同じ炭素骨格を

もち,叉官能基として CHO 基をも含むので,これ

ら㍍分子m合体の研究分野に於でも興味がある｡I

実 験

isoIValeraldehyde(I).鮫辞法によって得た
iso-amylalcoholを T3ouyeaultの装放く7)を用ひて,

sill･Cr.lSheStos或は rOpPerasl)estos'上に 300-

3500で脱水FP.･して合成したo 完全に無水状態とする
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ために生成物から水を冷却 (1500)によって除き無

水酢酸及び熔融配酸 ソーダを加:'tて蒸溜するohp･90
-920,n;r71.39三～2収率 92,00/.

&-Bromo-iso-valelaldehyde-diethylacetal

(a). (I)の臭素化は謄拝器,温度計,及び点滴ロ

ートを付した三ッpフラスコをdry-ice-acetonc浴中

で温壁を -20--250に冷却し,太陽燈で強く照射し

っ 行ゝった.86g(lmol)のiso-valeraldehyde(I)

を 70cc. の chloroform に浴 し, フラスコ巾に

-25q位に冷却しっ ,ゝBr52cc.を chloroform

35cc.に申した桁液を滴下するo約15時間の後反応液

の赤褐色が消失するから,G50tc.の absol.ethan｡1

を 1200に仰ちつ 滴ゝ下し,史に無水 CaClelOOg

を加へ辞･'tr甘ルて5O時間政道-して acetal化を完全に行

ふochlt汀OformrlLi夜を氷冷した 21の 10%酪酸 ソ

ーダ那淡に把持注下し,前段層を分紐し水洗弓跳梁する｡

chlorof｡rmを分潤して除いた残班を,一段灼熱 した

J(..CO3Jlに朗正宗溜すると lJromoacetalは1)p88一

!JOo/I;11mmで-詔LUするoこれを Widmer精溜管を

付してkTに柿沼するとhp.890/13mm の溜分 160-
1!74g.な7rlるoni字.1.4632収率 67-81%.

β･斑ethylcrotonaldehyde-aiethylacetal(1V)
Hromo.lCCtal(良)GOg(0.l_)5mol)を 120g の

l{OIlと 160-170oCで批拝しつ LNi･気流rllに熔

仙する｡約6時間の後,液暦を分出 し印び 120gの

KOIIlt匁理する.この拭作を3回くりかえした役,

冷却して手技眉を分雌し,同化した alkaliを少立の水

で約かし,cther抽出する.合はせた ether抽出物

を乾板し,ctherを溜去し,新しく KOI王の小立を

加-,N空気比を通じつ 減ゝ圧蒸溜すると Brを含ま

ない河山物を引iる. これを分潤して 163-1C50 の

部分をとる｡n?･?1.4233,収量 24g(60%)0

p-Aretllylcrotonaldehyde (V). (lY)75g

(0.43mol)を 15cc.の冷飽和酒石酸浴液と N..気流

小に放しく批搾するolO分校に 250FC･の氷冷した飽

和 CaC12水桁液を徐 々に加-,分封‖ーて くる
aldehyde/t17を etherで数回抽LLSする (N空気洗車)こ

抽出液を合し CaC12水で沈ひ CaCl_o上に乾燥するo

etnerを溜-i:･した後,構溜すると62-630/60mmで

溜出する｡nii51.4552収丑 22g(53%)常法 に よ

りsemicarbazone 及び2,4-dinitrophenylhydra-

zoneを得b

Scmicarbaz(lncmp.32112.)20(MeOIiから)

N/oo/

found 29.71

C8ⅠIllON3Calc. 29.83
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2,4-Dinitrophcnylhydmzonemp.lS3-4o

C% lI,oo/

found 4lJ.81 4.5(J

Cl】Hl℡04N4 Calc. 50.00 4.54

Dimethyトethynyl-ca;binol(1Ⅰ). Org.′
Synth.(月)の方法に従ひ acetoneとacetylcneから

合成した｡bp.103-107O.nor,5I.4183収率25-30%,

この際可成りの丑の tetramethylbutyndiol(mp.

77-780)が副生する｡

DimethylてethynトcarbinoylのRtlpe転位.(ll)

をSO%蟻酸と N空気洗巾に加熱した後,蝦恨む減圧

で溜去し,残症を試溜したが,大部分は褐色のフTt介休

で班かに数滴の湖山物を柑たoこれは常･u:.に上E)I

semicarl)nzone.(mp.210-2150) を生ず るので

carbon.vl化合物であることが判る.蟻酸の氾蛇,出

合比,加熱時問等をいろいろ変へてもcarhonyl化介

助の収出は改畢されなかったO

β一斑ethylcrotonitrile(V).cyan(-aceticnci(i

一(mp.700)3g(0.5mol)をacet(1ne35g (0.6ml･1)

に溶かし水冷把持しっ1 70g の piper王dinc を油

下す ると激 しく発熱 して,瞬時に掛合反応しi帥-

propyli(lencyanoaceticacid(mp.1300)を生成析

Luするo
C% 11%

found 57.1(J 5.77

ccII】]ON3Calc. 57.5rJ ' 5.5(J-

mitrileを得るためには,iso-propylidencyanoacetic

acidを分封け●ることなく piperidine浴液をその普

,ゝ氾新中に3時間 100-'1100に加熱還流して脱脱

酸を行ひ,冷後,酸沈聡によって pipcridineを除き

3iT･_12:燥して議溜すると lJp.140-1420で (1∬)が河山
する｡n雪空1.4330.収監 33g(80%),柿餅酸で加水分
解して mP.66-670の β p-djmcthylacr,vlicacj(1に

誘導して確認した｡

C% lIクQ'

found 60.05 8.26

CS11802 Calc. 60.00 8.OG

別法として is｡butyicyanhydrine(hp.103⊥1070/

I22mm.n:ラ.1.4167)の P王05脱水によっても得られ
たが,Plo.1の酸性による重合反応が起り,nitrile

(1甘)の収鼓は著しく劣る｡
p-Ⅱethylcrotonitrile(1V)の LiAl‡T4週元
Nitrile(1打)20g(0.25mol)を 100cc.の absol.
ctherに湖 零し'dry-ice-acetone で -600--700

に冷却し把搾しっ ,ゝLiAIIi42.7g(0.07mol)を

absol.ether90cc.に桁かした溶液を約20分間に流

下する.滴下が終れば等剤を除き少し温皮を上げると,

汲しく発泡し始めるから,芭ちに等剤で再び冷却する｡



防 虫 料■JTt 節

12-1時間TITl冠押しつ｣三t:弧にまで氾蛇を7,TT'々に_f･.げ
て行く｡崇鼠で-Ailに 1-2相IHTFl'Lt押して旺応をTi強..iさ
せ,円び冷印しつ ｣10,cc/lILISOJの水冷液を硝下し

て反応生成物を分解するo cthcr才州I(N.l気流申)
をくりか-し,沈源r;･乞,現し ctherを潔i:･した環流を
蒸濁して methylcrotonalElehyde(Y)を得たOこ

のものは Fischer 法によって待たものと全く同一

で, semt'carl)nzonc,2,4･dinitrophenylhydrazone

の mpも一致した｡収丑 6g.(30/Qo')

1-Dimethylacryloy1-I,2-dihydro-qTL)'nal-
donitrile(Ⅸ)の合成とその汚ⅡeSOJ分解貢溜

Dimethylacryloylchlorj(le(11Ⅱ)は,Org.Synth(0)

の方法により.mesityloxi｡eを hypochloritc附ヒ
して柑た dimcthylacrylicacid(mp.66-673)を

thionylchloridcで処理Liして合成した｡hp.84-50/

90mTn.n言f 1.46f)･3. 新しく蒸潤した quinoline

70g (0.5J_m｡1) を -1(Ioに冷却したものへ無水

lICN (液状)log (0.4mol) を注ぐ.次いで吏に

冷却既押しつ ,ゝ dimethylacryloylchloride(1Ⅷ)

2TJg(0.21mol)を 75cc.の .ll)so一.benzeneにとか

したものを徐々に滴下する)滴下鎧兜関して48時rLIn放
iZEすれば qtlinolinehydrochl()rideの結晶が析川す
ち.ether600cc.を加へ結晶と分ち,ether耶液を水,

稀 HeSOJ,水の順序に充分沈催し,etherを溜去す

るとquinaldonitrile(Ⅸ) が残る. これに 10N-

fI2SOJllを加へ/激しくN2気流を通じつ ｣煮沸し,

分解蒸溜すると,aldehydeは油状になって潤はするO

的半昆?溜山液を紹るまで煮沸すればもはや汎矧 ま河

山しなくなる｡河山液の拙僧を分難し水屑を ether

で数回的山する｡納LLl液を合し,水で沈;tEL,陀使徒
etherを溜去し,残流を滅EE蒸溜 (N2気流小)すれ

ば.qB勺の methylcrot()naldehyde(V) がf'-拝られるo

収Ttili5.4-7.2g (3O-40%),このものは Fischer

法及び LiAlHJ還元法によって得られたものと全く

同一物質である｡蒸溜残班は冷却すると固化し,もと

の.dimethylaerylicacid として回収し得るO従つ .

て HESOJ分解の際 N空気洗中で行っても猶幾分か

椴化されてゐると考へられる｡
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(･l) Ĵ CS.73,4017(llJjl)
(i')) Soc.191_5,1fV4
(li) 1王cr.38,1010(ltJO.-))

(7) lll.(iv)3,llR(109Lq)

(R) Orfr.Synth.CoH.γol.2,911

(9) ihid.23,27.

Summnry

AltDoughFischqrandF･rtelprep.lrC't〟-mC-

thylcrotomldehy(1easearlyaslt)32,thisaP-

1】nSatur･ated aldehydehasremained di爪cultly

ayaihhle.Inordertosupplystartingmaterial

forfurtherstlldiesofour'syntheticprocess占S

ofchrys.lnthemllmdimr7)oxylicacidandpyrethric

acid,lVehItvcundertakenthedevelopmentof
improvedmethodsforitspreparation.

1ioth RtlPe's re.lrmngement Of dimethy1-

cthynyl-car7)inolhymeansofconcentratedfor血ic

acidandStcphcn'sreductionofthecorrespon-

dingnitrilelVithanhydrousstan°(1uSChloride

inabsolilteethersolutionLsaturated With dry

hydrogen cわl(1ride havebeen proved to be

unsuccessfulforthepreparationofthisaldehyde.

ββ-Dimethylacrylonitrile,lVhen reduced in
chilledethersolutionI)ymeansoftherecently

introduce(1reducing agent,lithillm'aluminllm

hydridc,haveyleldcdan intermediatemetal-
imidccompound,Whichgavethecorresponding

aldehydeonacidhydrolysis.

ReisserthodiGcationfor･thepreparationof

quinaldinicacidhasbeenprovedtobesatisfac-

toryforthisaldeyhde. Anhydroushydrogen

cyanidewaspouredatl100intofreshlydistilled

qllinolinc:In°undcr･furthercooling.chloride

of ββ-dimethyhcryll'C acid in benzene was

addc(IdropIViscfrom.1dr()pP王nLqfunnel.After

48hours'shn(日'nLq,.ql】inolinchydr()chloridewas

remo､,e【l･ Theresid"LlltlCyl-dihydroqu王n･Ttldo-

nitrilegavep-methylcn)tomldehyde on steam

distillationwith10-N slllfuT･icneidinnitrogen

atmosphere.
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