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16.合成ピレス ロイ ドに関する研究 (第 V報)第二菊酸の耗何異性体や_合成浅
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Ethylα8--dimethyl-1ya〝S-sorbateに ethyldl･aヱOaCetate を作用ませると,友応の条

件によらて mp.2080,2090及び 1860の3種のこ塩基戦を生ずる｡ 'tれらの琴遭及び規何

構造を決定し (土)-franc･, .(辛)-Cl'S-3-(traゐs-2′-carboxypropenyl)-2,2-aimethyl二

cyclopropanell-carbo立ylicacids及びa･8-dimethyl-γ-carboxymethyl-LydnsISOrbic

acidであることを証明した｡ これらのうち mp･2080酸は天然第二菊酸のラセミ体<ある｡

従って 1924年末不明<あった第二菊酸側鍔の立体構造は本合成によって初めて t,ans構造を

もり ことが明らかとなった｡

節二菊酸は1909年.'藤谷(I)によって,日本産除虫菊

干花から.mp･1640の結晶として初めて句離された

もので,これが実に現在の隆盛をみるに至ったピレト

リン化学及び除虫菊工菜のさきがけをなすものである

といふことが出来る｡邦後1924年にいたりStaudin-

ger及び 】ミu主icka'は除虫菊有効成分の研究を行ひ',

串組した某紙を発出したく℡'O'彼等は pyrethrinWlの

混合 scmiearl)azoムCを冷 Na･methylateで分解し,

邦二効酸をその monomethylester,dimethylcster

と柑 こ打た.現在では除虫菊エキスを酒朽加盟で直接

に加水分脈し水訴気=R油又は石油エーテルで揮発性の

那｣効酸を除去した班班から容易に狩 られ る右旋性

の二心逃散である｡その椛道は符二菊酸のオゾン酸

化によって .(-)-:rL7nS･CarOnic acid と pyruvic

acidが狩られることから I.(R=CO2H)の如くで

あると決定されてゐた.PyrethrinⅡ及び cinerin

) の他/戊分としては I.(R-COl･Me)即ち monol

mcthylcs(cr(pyrethricacid) の形をとることが

知られてゐる｡ gi'二菊酸は節-菊酸と同じくcyclo-

proPanc王馴こtMしては transICOnfiguratir)nをとる

ことは明らかさとされてゐたが仙別 の二3X組合.即 ち

Carboxy-propcnyl兆の configurationは明らかで

なく又合成も成功してゐなかった.

Mei･C-CZi-CH-C(Me)R
＼/
CH･CO2H

I.

この仙giの二BE結合は械めて特異で殆んど不飽和性

※本研究の一部は防虫科-I-1'･･19.35(19叫 ,京大化
研報JHf=･33,73(1955)に速報した.又口本堤芸化学会

昭和30年 年次大会に於て講喝した0
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を示さず,例へば普通の接触還元では水菜を吸収せず

又臭素も附加しないので, 天然物からしてこの con-

figuration を解明する有機化学的な手がかりとなる

方法は全くないので.;合成に3:るか或は物理化学的方

法にj:･るの他はないと.lBはれたI｡･1924年 Staudin-

ger等の研究以来,第二菊酸の仙蛸のconfiguration

に関する研究が皆細であるのは全くこの故であって,

こ 数ゝ年に於ける pyrethrin化学の飛躍的な進捗発

逆にもか わゝらず,節二菊取の立体椛道の決定及び合

成はこの分野に残された応も認要な興味ある刷REiとさ

れてゐたのである■｡

著者等は次の合成経路によって節二菊酸の合成,を行

った(3･4)･.
Me三三C-CH･CHO+Me･CfI13r･CO2Et

ll Zn inbenzene

Me2-C-ClI･CH(OH)･CII(Me)･CO2Et
IIl･

-Ii20 PゴO5inbenzene

Meョ-CI-CI‡･Cli-C(.We)･COL,F.t
IV

N巴CHCO2F_I

"e芋 ;,C71::cCol=tc: 1e''CO誓t)

*著者等は最近節二菊酸エステルを IllLiAlで還
元して 一粒の dioIi:柑た｡この物駅は carboxyl
基が ICH20H基 に変化したもので こ盃結合に直

接結合した臨性益が除かれたために,容易に水菜を吸

収し又共架も瞬間的に附加一するごとを見出した｡この

方両からこ延結合の configuration の証明も規準TW･
究中である｡.
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一一N℡̀Cu

.We空言C- CLI-CIIFC(.Wc)cO℡Et
＼ /
CH
1
CO2Et

l
lI(R--CO.lH)

綻,･, mm,p.･22.09800

-N圭 u llllN2｡IIC.'eEt

' Me2=C;C-CLI--C(ATe)CO2Et
' l

CH2･COl'Et
VI
lI

Me2-C-C-CH-C(AIe)COL.IT
l

.1CH2･CO2H
VIl

最初の試みとLT''β-hiethylcrotonaldehyde′ⅠⅠ)

とethyla-bromoproPionateのReformatski反LEiに

ょって得 られる ethylα8-.dimethyl-p-hydroxy･

A./.-hexenoate(ⅠⅠⅠ)を olefiniccomponentとし

て diazoa9etateの附加を行ったollIにはdiazoace-
tateの附加すべき二式結合は ỳ3 に-ケしかないか

らdiazoacetateは当然 7J8位 に附加し, 生 じた

cydoprdpane化合物を脱水処理すれば目的の節二菊

酸が得られるべきである｡ 実験はこの附加反応が )8

位に起ったことを示したが,利和休として考へられる

pyra761ineesttrはmf､如こ反して,(･yclopro由neを

生成せず.acyclicな二垢?左横 (節二菊酸の相は 只性

体で捕道に就ては後述する)を生ずる方向に分解する

(RouteA)｡ この経路に従って diazoacetateの反

応条件をいろいろ変へて cyclopropane 化合物を和

んとする試みはことごとく失敗に帰したが,たとへこ

の経路でm二菊酸が合成きれ柑たとしても,二重結合

の configuration 決定には符与するところが少いと

.riiはれる｡ かくて拝辞･̂.Sは IIIの脱水にi:つて生ず

る,文献米桝fiの ethylけ8-dimethylsorbate(IV)

に注Elした｡しかし仰 ,lV に dJ'azoac申 teを附

加させる場合には IV の分子内に二正結合が αβ と

γGと 2つ-rffL=し分子全休として不対称であるから,

IV から第=菊酸がLLiずるためには diazoacctateが

γ8-ethylene結合に作川することが必盟I.となる｡脂肪

族 diazo化合物の,不 対 称 ｡Iefinが杓に polar

group(極性基)に匠放された (lieneに対する附加

反応に就いての文献は少く 5̀', diene のいづれの

cthylcnc糾合に附加が起 るかを正価に--I,コすること

はむつかしい,然しながら一般に ethylene S､fl.合は

carhonyl,･carboxyl,halogen等の絵性兆にtu換さ

れると,その不飽和性を減じてくること 又 alkyl

'n故の sorbicacid類に於ては 8-1actone化が容易

に起 り易い(67ことが知 られてゐる. 従って IV の

)6-cthylene結合は Laβよりも,より反応性にとむこ

とが.想像出来 diazoacetate の附加は恐らく期待の

如く )Gに起るものと予想した｡,･methyl或は ethyl

αPeltrimethylsorbatet に就て行った予備実験では

d)hzoacelate は 78位に附加することが明かとなっ

たO又 IVにdiazoacetateを附加させると反応条件

によっては,ききに柾抑Aによって和られた ･acyclic

acid(VII)がJIけられることが判った｡これ らは IV

に於てγ6-cthylcneが,L･りT,qd'lL:性にとみdiazoaeetate

の附加は ye似 こ心'-Jこと,を.ilT:191するもので;反応条

件,迄,適当にえらべば耶二菊相,を介成しirJる可能性を示

唆するものである｡

前和の に述 べた合IJW三によって相 た β-methyl

crotonaldchydc(II)とL･thyla-1'romopropionate

と1teformatskih'i合を行ふと相当する p-hydroxy･
■

ester什ⅠⅠ)を生じ,これを少しく過剰の P205或は

POC13 と乾蚊 7)L･nZCnC.巾に;n排して脱水すると不

飽和 esterIV rJNる｡加水分力刑こよって lV は相

当する酸 CRIl]=Oゴ(mp.133-40)を生ずる｡IV 及

びその遊離酸は 1-tOi･では触道元すると 2molの水

素を吸収して,夫々既知の飽和酸の ester及び飽和酸

(a8-tlimethylmPrOicacJ'd)となる.飽和掛まamide

及び P-PhenylPhenncylestcrによって椛記された｡

IV の遊戯慨の UV 吸収 (九max273m/1, E22,

300) と上述の コmol水菜吸収とはこの酸が目的の

α6-dimethylsorhicacid であることを証するもの

であるo Pp･133-4つの酸が ⅠⅠⅠの脱水によって狩
られた唯一の形であった｡ 一般に 7ミcformtltSki反

応或は ketor)C,aldchy(lc苛の GrJ'gnLlrdJitLL:によ

って柑られる hydroxy化合物が脚 瓜の脱水剤にJ:つ

て比悦的lJtrLlHlに於て脱水された糊分 t,L7"S,CJIs抑 t:

合物 の氾榊,I/4が柑 られるのが1.m(池 である｡柿 には

1ranS化合物のみJJl分脈されてゐるが(F) これは反応

中の sterデomlltntionに･とろかiREま')-洲 州 別の脚 1-
-万が脱落したものと考へられるolV の分子段型に

就て考察すると ｡ls型由ま立体阿相があり trans型

-*methylcrotopaldehyde が得尊い物質なので,入
q･･容易な rnesityloxide から同様 の -lミeformatski
杖応によって,合成 したこの文献宋記載の ester に

就て modelreaction を行った｡これらに就ては別

に鞍Jl哲する｡

10工事
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にはない｡又半還元によって得 られるaβ一不飽和憩は ･

I,an一型酸の特徴を示すか ら*, こ にヽ得 られた q8-

dlmcthylsorbicacidは L,ahSCOnfigurationをと

るものと･35へ られる｡

Diazoacctatcを当虫 molの IV に Cu粉の存在

のもとに激しく附加反応させると esterVI を生じ,

加水分矧 こJ:つて mp.18516nC10HJJOJに相当する

こ塩基軟 が 得 られ, この ものはさきに経路 A 即ち

11Irに dia10aCetateを附加 し,脱水して得 られた酸

と全 く同一物質である｡ これは IV の 〉6位に附加

が起ったことを示すが,･このものゝIR-spectra.は

9.8㌣10F･の範Efl(9)に何等の吸収をも示さないので,

eyclopropane環を含まないことが判る｡接触還元に

よって 2molの水式を吸収し (第二菊軌 まこの条件

では全 く水素を吸収しない) て相当する a-methyl-

γ-isopropyl-adipicacidを生 じ,UV一吸収 (入n)ax

274mJL,S29,700)はこの分子中にもとの IV と同

じ,alky1位政の共犯二重結合敢系を含むことを示す｡

これ らの条件を満足させるためには diazoacetate残

誠は IV の γ一炭東原子に結合したものでなくてはな

らない｡ 従ってこの敬に対して可能な構造は VIII

か lX のいづれかである｡

叩e_nC--C-CH-C(Me)CO2Ii
l
CH2CO21TI

VIII

Me空CH-C-CH--C(Ale)CO2H
ll
CH･CO2H IX

オゾン酸化によって,この酸は acetone(2,4-dini･

tr･ophcnylhydrazoneTとして分離) 及び pyruvic

acid及び oxalaceticacidに 相当すると.lBはれる酸

を生ずるか らacetoneの生成し得る梢迫はこの うちの

ⅤⅠⅠⅠ でなくてはならぬ｡従ってこの mp.185-60

概は Lr-methyl-γ-carboXymethyl-Sorbicacid で

ある｡紐肺 A によって も即ち初めに diazoacetal占

の附加を行ひ次いで脱水を行った似合でも,さきに脱

水 して後に diazoacetateを附加させても (経路 B)

'.Tほにr･｡-の然 も一位のみの VIIを生ずることは IV

の Eis一班 の分子校型に立休Pl(相のあること 共ゝにこ

の酸の ゆ ethylenc組合の configurよtion がもと

の IV に於けるそれと同じ tyans､であることを示す

ものである.享l事実 IV を Cu粉と共に 1500位に熱

してもstereomutationは起 らないか らdiazoacetate

の附加反応を通 じて IVの αβ-ethyleilC鮎合のL'L7nS

configurationは維持されてゐると考へ られる｡この

★ これに就ては別にまとめて報皆する｡

104･

ことは下に述べるcyclopropgn占生成即ち合成第二菊 ･

懲生成の吻合に就ても同様であ らうと声↑争｡

ⅠⅤ に diaz甲Cetateを低温で附加反応させ Cuを

加へて徐々に加熱分解するか 誠は ⅠⅤ をligroinに

稀釈LCu粉を懸潤して diaz甲Cetate(1/2mol)杏

滴下反応させた場合に生成する附加化合物 を加水分

解し稀薄な ethanolで抽出し反致分別結晶 を行 ひ

Beckmannspectrophotomet?r!で争 f̀ractionに就

いて UV'吸収の ネmaxを輸しっ 分ゝ離してゆくと

mp.207-80及び 203-90の2種の酸を得る (lmax

が 270-280m/̀の吸収を示す Lractipnは除き'23O

-240mpに吸収を示す部分を災めた)0

2080酸 (Ia)のUV吸収(lmaxこ237mp,E15,40O)
は天然第二菊酸のUV吸収 (lmax,238mFL,e15,3OO)

‡.Cよく一致し, diazoaeetateの附加が γ8位に起 り

ⅠⅤ 或は ⅤⅠⅠ と臭った新しい conjuかted cyclq-

propanecarboxylicaとidsystetTlが分子円に生成 し

たことを示す｡ (Ia)は オゾン酸化 によって (土)I

LranS-CarOnicacid(mp.212'.) と pyruyicacid

(2,4-dinitropbepylhyrazonermp.2180)を生ずる｡

これ らはいづれ も培本試料との 混 融試 験 に よっ て

.mp.の降下を示さないことを確認したoIR･sp?ctra

(Fig.･1)は天然物と全く÷致した｡従ってこの (士ト

LranS-3-(trams-2'-carboxypropenyl)-2,2-dime-

thylcyclopropane-1･carhoxylicacidは天然耶=菊 .

酸の racemi体であることが判る02090酸 (Jb)は

(Ja) と況融すると著しい mp. の降下を示し mp･

の近技にもかゝはらず,全 く別物であることが判る｡

IR-spectra(Fig.2)は ra及び天然概のそれと極

めてよく似てゐるが UV 吸収 (Amax,242mF', 6

15,700)は多少のズレが見 られた｡オゾン酎 ヒによっ

て (土)-C;S-CarOnicacid(mp.173-40)及びpyru.vie

acidを生ずるから,この憩は (土)-C･'S-3-(trams-2′･

carboxypropenyl)I2,2Idimethylcyclopropane-

1-'carboxylic'acidであって.cyclopropane矧 こ閃

し前の Iaの塊何異性体である｡

脂肪族 djazo化合物の olefin菊に対する附加反

応機矧 こ就いては一般に遊離基機矧 こよ る もの とさ

れてゐるC然し乍 らIV か ら Ⅰを生ずるばかりでな

く,acycli.C な VIIを生成すること,主山こ不対称

olefin成分,例へはethylsorbale及び a-melhyl-

S｡rbatetとdiazoacetateを附加させると. もとの

.lefin の conLiguration に inversionの起った

cyclopropane額を生成するtlO)ことをすべて満足に

説明するためには遊離韮説よりもむしろ中間体として

pyrazoline化合物を考へる方がより合理的であって.

pyrazollneの構造は V のように All構造が最 も妥
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Fig･1･ Infra-redspectrainNujolmullof(土)-I,aTTSl31(LrallS-2'-Carboxy･-
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3 4 5 6 7 8 9 10 11

lVavelengthinmicron

12 13 14

Fig･2l Infra:redspectrain Nu)'017Pullof(士)-cz'S-31(Era"S-㍗-car7,0･W-
propenyl)12,21dimethylcyclopropane11-carhoxylicacid

当である｡01efin野に対する/diazo化合物の附加に

よって cycloptopane化合物の他に 01_efin 化合物

を生成する例は少くないし1̀2',又反転した,cyclopro
pane託ち3.g休をLE成する例も2,3指摘される_(11り !℡)

からdinzo●化公物の附加反応には遊離基説によるよ

りはむしろ pyraz｡lincrfl問体説による方が合理的で

あらう｡

raの光学分別及び他の関係火馳ま現在続行中であ

るので次の機会に和1!け る｡

突 放

Mp.及び bp.は祁itLなかった｡UV:吸収は

ctllanOlm牧として LIcckmannmo(klDUquartz

spectTOPhotomefcrで,IR 吸収は Nujolmull

として PcrkirlElmcrdouble-hcam reeord王ng

spectrophotomcterで行った｡ 微爪元諸芸分析は三井

研究室を矧 ました.

Ethyl a8-dimぬ yl-p-hydroxy-Ay-

hexenoate (ⅠⅠⅠ)

前 招 く7)の合成法に･よって得た β-methylcroton-

aldehyde(ⅠⅠ) 4･_'g(0.5mol), ethyla-b;omo-

PropionateDIG (0･5mol)及 び ahsol.hcnzene

90mi の混合物のうら 50mlを来状活性亜鉛 33g
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(0.5atom)に加へ強く把持しっ 徐ゝ々に熱 す ると

汲しく反応し始める.このとき予め極少虫の罪東成は

水鎚を加へて田くと反応は容易に触発される｡滴下ロ

ートから班 りの混合紋 を江志して消下 し,反応 と

bcr)zcneの還流を調節する.滴下終了後.東に30分

ra泳 浴上に加温し冷後20%H2SOJに氷片を浮べたも

の 中ゝへ注下分解する. 水, 重曹水で洗液後'餌水

MgSO.上に乾燥するO-benzeneを潤去し減圧宗田

すると bp.84-5〇/4mm, n諺 1･4580 の fraction

52gを得る｡ 加水分解によって粘桐な遊離酸を生じ,

常法により次の phenacylcsterを与へるJl'-Phenyl

phenacylePtermp･82-30 (Found-C74･53･H

6.84;calcd.forC22Ⅰ72iOJC74.97,ll6･86)･♪･

Ⅰ｡d｡phenacylcstcrm1,.107-80(Found,C47･70,
H 4.72;calcd.for､C16flmO41 C 47･77IIZ
4.76)

瓦thylαSldimethyl-1,ans-sOrbate(IV)

ⅠⅠⅠ56g (0.3mol)を3容の absoLbenzene に

浴かし.少しく過剰の P295(45g)或は POC13と

水浴上に 1.5hr.加熱還流し脱水す る.＼冷後水を加

えて沈船し乾燥後娘正系沼す る｡bp･85-60/6mm'

'Z2DOl･5015収虫 32go加水分解に よって mp･

133-40.九max273m.a,e22,300の酸を生ずるo

Found C63.叫 I18.69;calcd.forCslI】202

C 68.54,fi8.63:♪-Phcnylphenacylester､mp･

102-30,FoundC79･13l■H 6･61;calcdforC22

JI2203C 79.01,H 6.63.PtOゴ触郷上に接触還元

すると 1.97molの H2を吸収し.て aS･dimethyl

caproicacid bp･115-60/13m.m,,1231･4261を

生ずる｡ .Amidemp･1030,FoundC67･lSJ I‡

12.01;calcd.foi･C8H】70N.C67.09,lIユ1･(JG･

I)-phcny]phenacylcstcrmp･6609FoundC78･31,

117.iJl;caled.forC22ⅠⅠ:603C78･09,117･74･

a6-DJ'm8tIlyl-γ-Garbo,Ⅹymethyl･t'a"S･

Sorbicacid(VエⅠ)

.a) ⅠⅠⅠに当山 mol･の ethyldiazoacetateを

cu粉存在のもとに滴下反応させ (130-1400).次い

で benzene中に Pe05で処理し,生成した附加物を

加水分解すると mp.185-60酸を得る′O'｡

b) lV ヨog (0.12mol) に ethyldiazoacetate

14g(0.12mol)を混じ少出の IV に 0･5gの Cll

粉を懸潤し予め 110?位に熟したものの上に滴下する

と汲しく･N空を発生して反応する (ユlo-1300). 附

加生成物を滅旺恭佃するとbp･91-2亡/0･O5mm,,Ill,5

1O6

1.47259.5gを狩る.酒桁カT)で加水分解して､mp.

1S5-60(ⅤⅠⅠ),スmax 274m･,,e29,700, Found

C 60.69,ll 7.05;calcd.forCIOH1404C60.59,
H 7.12:♪･phenylphenacylestr mp.150-510,
Found C77.94,H 5.86;calcd.forC3古ⅠⅠ3406

C 77.79,H 5.84:IR-spectraは cyclopropane

の吸収を示さない｡

VIlのオゾン酸化 : VII0.5g を chloroform

芦Omlに溶かし Ooで数時間過剰のオゾンで処理する.

室温で chloroform を除去し (高庇弱空),水を加へ

温浴上に約10分間温めて ozonideを分解し,初めは

常圧で次で減圧下 に詣溜す る｡最初の油分 か ら

acetoneを 2,4･dinitrophenylllydrazone (mp.

127-80) として文節 2の溜分から pyruvicacid

を 2･4･dinitrophenylhydrazone (mp.2160)と

して分離した｡ これらはいづれも標本試料と況触し

七もmp･の降下を来たきないO残溶からはp･phenyl

phenacylesterに誘導Lmp･ユlu-2O'の物質が狩

られた FoundC72.80,日 5.11｡0̂･ahceticacid

は kcto,enolの形で3柾の tautomerがIWLBされ

てゐるので ♪･phenyユphenacylesterのlmp.及び分

析のみでは碓詔できないが,その分析値の理論値 C32

H･_7407, C73.84,H 4.65は実験分析値と可成t)よ

く一致し.oxalicacidのそれとは只ってゐる｡

vlIの接触還元 : VII0,4gを et'h-anolに榊 ､

L Adamsの白金触媒を加へて振泣,水式化すると,

200に於て 95mlの水葬;を吸収し飽和放 α･methyl･

γ･isopropyladipicacid(Imp.■fJ4-5')を生成する｡

Found C59.1(;,Ii8.68;caled.forC】011160J

C,59.3S,H,8.97; di-3･･Phenylphemcylcstcr

は nlP.106-73,FoundC77.39, H6.22;calcd.

forC38H3806C.77.26,H 6.48

合成第二菊鹿 (Ta,ll))

a) Ethyldiazoacetate12g を過剰の IV 6Og

へ 80-900に於て加へ数時間この温FRを搾った後,

Cu粉を加へて徐々に温度 を上げてゆき.1200位で

N空を放出させつ 分ゝ解する｡過剰の IV&J減圧でPAll

収し現法を加水分解するO(以下の操作は l))と同じ)

b) IV 42gを同容の 1igroinに浴し,これに1g

のCu粉を加へ田き,約 1m1位のethyldiazoacctat占

を加へ徐々に加熱して抑胸反応させ, 誠りの diazo･

acetate(15g)を注意して桐下し.氾FRを 1300位に

保ちつ 附ゝ加反応させる｡･終了後D.REE下 に ligroin

及び未反応の IV を除き班並を 10%ethanolickali

で加水分解する｡ 和られた油状酸を 水-ethanolで

抽出し, 他山紋を氾縮すると結晶塊が役々に析出

する｡ これ を 水Iethanol･で分 別結晶 を反班tL'
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各 LTaCtioni.L,l!cckmnnnで UVの lm.1Xを検し

っ 分ゝ耶L Amaxが 230-240m/tのもの,+.L･yiめ.

和紙をくりかへすと mp.207-80(h)及び rnr).

208-90(Il))を狩るo

Ta(mp.207-80倍): Fou'nd C .GO.63, 日

7.ll;calcd.for_C'017】｡0一.C 60.59,fI7.12.

equiv.Found99･5ealcd.99.1,Amax237m･,

E15,400,天然節二菊憩 えmax23Sml′, e15,300

1RISpeCtra(Fig.I).は天然酸と全く一致する｡ ,

h のオゾン酸化 :●Ja0.8gをchloroform40ml

に桁耶し, Oo.に於て数時間過剰のオゾンを通じつゝ

暇化する.溶媒を減圧下に除去し.ozonideに水を加■rL_L
へ温浴上に約10分間加熱して分解し.弧旺下に水と兆

に河山する部分をnlS7した受耶中に捕〃け るO河出浴

紋からpyruvicacidが 2,4･dinitro-phenylhydra･

zoneとして分離された (mp.2180).夏宅杢からは (士)･

t'anチ~caronicacidmp･2120(310mg)が析山した｡
FoundC53.36,H 6.21;calcd.forC7H1004C

53.16,176･37これらはいづれも招本試料と氾融し

て mp.の降下を示さない｡

了bは laの朽結残班から反田河結して狩られる｡

mp.205-90,FollndC60.60,H 7･07; calcd.

forC70Ⅰ11404,C6O･59,II7.12:equlV. Found

99.7calcd.rJ9.1,Amax.242mIJ.e15,700IR･

spectraは Fig.2(本文)の如くである｡オゾン酸化

(上述と全く同様)により(士)-cisICarOnicacid(mp.

173-40).Found C5?･40,lI6.44;calcd.for

C7I11004C53.16,lI6.37及び p.vTul,icacidを

2,4-dinitroph占nylhydrazone(mp.2180)として分

離した.これらは夫々の坊本試料と況馳して mp.の

降下を示さないことを砕認した.

木研究は武居教授の指導のもとに行ったものでこゝ

に托苗の謝意を衣す｡又研兄上の佼光を与へられた大

下F_ll希望祉技大下俊春氏及び実験に助力された徒原田

巳,辻関守両君に感謝する｡

lミJsumd

d̂ditionofethyldiazoacetatc to ethyla8-

dimcthyl-Lrans-sort):l上egives;tdducts,hydrolysis

ofwhichyield (土)-Lrans-,.(士)-cis-3-(Lrans-

2′･Carhoxy-propenyl)-2,2-dimethylcyclopropane1

1-earboxylicacids(mps.203,2090respectively)

and α8-dimethyl-y-carboxymethyl-trans-Sorbic

acid(mp.lStGo).ThLeirstructuresandconfigu-

rationsareestablishedand(辛)Tt,Cワs-31(lra'TS1

2′-carboxypropenyl)12,2-dimethyl-cyclopropa占el

l{arboxylicacidisshowntobetheracemlcform

ofnaturalchrysanthemum dicarboxylicacid.▲

Thus,thegeometricalconfigurationoftheside

cllaininchrysanthemum dicarboXylicacid is

nowconsideredtohetyans.
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錬

､
J一

イエ,{エ幼虫の無菌培養

GIはhl.VnT･:P.G,n.:A mcthoこltorthesterile

cultureofhouseflyI:try.le,AttLSCL7domesElca

L.Canad,∴EnE.86:527-8(lDJi).

近年,昆虫幼虫のタ.q:溶鋼ffの方状の研兜が焔になって

釆たがここに述べるのはイ･L′)'ェのyJ山をCSMAの

増益 (以前のNAIDMの培韮たとえば SoapBlue

13ook,1941,147-20)甲変法により, その目的を達

しえた1実験例である.す なわちエーレンマ:}ヤーフ

ラスコに,CSMA培基約60ccを入れ{50ccの水道

水を加えて綿栓をし30qC に2ト 43時間放田して酸

酵させ,もう1区はこの位酵期間をおかず直ちに次の

改作に移した｡これに 10ccの水を加え,-1lSOCで2

時(tTrJ械粥する｡次に Ghscrの方法 (I.ParaSit.,24,

17719)によ･t)プ代田処理をした卵約5O個をうえつけそ･
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