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01"J'ously･<一･Cりinlin(hnc'Itliltlcil-PyrCthrins･

In e.1.qL･SOr 0-tJirhlorohL･nZL･nt･, the r;ltioor

ptllntion()rcnlCTfrCnCCOEtllCSurl･ivc(IhrV.lC

IY.･lS;llmost;ttll1eS.lmCIcyel;tsthel]ntre.ltLL(I

Control.q,thu.iJmvlngnOrCttlT(IcdIcLhLllcLLccts.

4) lnthecxl'C.rimcnts･lpPlying lindancon
thehrv.lC.theeffectswcTeeStlrm:llcdtolast

intothepupaloradultstage,astheirpllpae

lYere Significantly smallerin size and tile

mortalityoftheadultswithin5to9daysof

emergencelVaSmarkedlyhigherthan in the

controls.ItlVaSCertifiedthatthepupalskin

didnotretainenougIllindaneastocausetlle

deathoftheadults.

5) The50% and99,% lethalconcentrationor

LC150and LC-99 of lino.lne Calculated hy

liliss′smethodsholVe(ImttrkeddifferencesI)y･

the time of observationship. Those were

1/ll,713and 1/3,667inobservations48110urS

.lftcrthe treatme-nt,andwere 1/72,202and

I/12.2048(hysaftertheemergencerespectively,
thus.1化Iin王nfruptO6.2timesinLC150and3･3

timesjnLC-!XJ.

6) ThroughtlLeSCeXPeriments･itwasCワl

phasizedthatthe.lmlyticalobservationsonthe

modeofactionsof(Jifferchtinsecticidesonfly

larvaeshould betakeninltIconsideration to

estimatetheirefficacies,espetchllyonthere-

tardedlethaleffectsseeninccrl.ll'nc】1cmicals

likelindane.

Sttldieson Synthetic Pyrethro7'ds･ PartVm Reduction of Chrysanthemtlm

CarhoxylicAcidsbyI-ithitlm Altlmintlm'Ⅱydride.YuzoINOt7Ylmn(IMinoruOJlNO

.(TakeiLaboratory,InstituteforChemicalResearch.KyotoUnivcTSity)lくcccivcdNov..

10,1955.BoEyuKagahu,20,149,1955.(withEnglishresumep.153)

94.合成ピレスE)イドに関する研究 (第Ⅶ報)LithiuthAlumi num HydridBによる ･

,菊 酸 の還 元 生 成 物 に 就 い て 瀬上雄三 ･大野 聴 く京都大学 化学由元1-97 武田研充溢)
30.ll.10.受理

第-菊盟,第二菊幣の metllylesterを I-iAlm <投売すると相当する一項及び=価の,

primaryalcoholを得る｡著者等はこれらを夫々 CFLrySL7nLILClnOL及び Cl'risamp7u'olと名

付けた｡ これらは接触況元によって Imoleの水先を吸牧し,オブ3,酸化によって 3-hydr-.

Oxymethy1-2･2-dimethylcyclopropan-1-crboxylioacidを生t;･果直接 EhlnO4< '.
酸化すると (-)-transICarOnicac)姐 を与へる｡C/IrJ･SamPhloZがもとの第二菊酸とは異り.

水繁を吸牧し又真実をも附加することは注目すべき こと<.この化合物旺第二菊酸の二重結合 .

の蔑何構造を直接天然物から有横化学的手法によって証明する有用 な手が ▲りとな る key

c?mpo'Lndとみなまれる｡DihydrochrysamL,hioE旺TEⅡnO4酸化によって, 今迄得られなか

った dihydrochrysatLthemtLm-dicarboxylicacidを生ずるO

祈者等はさきに和告(1)したように背者等の合成法に

よって郡二菊酸の TaCeml休の'filLqにl成功し,そのnll

仇の二m糾合の幾何f持出が tyansであることからそれ

まで不明であった天然那二苅於の二_Trt約分を trL7nS-

con/J'gtLTaLl'onであるとだJ-.7稔したが天然職白休からの

3Jtnj]も又ゆるがせにできない｡ところが天然耶=菊散

のalT)飢こきTttJi合は柘めて持上で的でオゾン酸化以外には

不飽和性を示さず例へばは触還元で水井;･rJ'吸収せず又

Ĵ苅をも附加しないことは古 く1924年 Staudinger,

7ミllZich の研光(空)時代から知られてゐる｡従って天

然耶ニyu慨 からしてこの規同村地 を解明する有機化学

的な手がゝりは全くないので,爾来30年間これに閑す

る研究は皆無であった｡著者等は前掛 7)で触れたよう

に節二菊取 estcrを LiA1111で還元すると相当する

=rJnの prim.Try.llcoh01がfuられ このものはもと

のm二菊概とはFqTり群凶に抜触退元され又災済;も瞬時

に附加することを知った｡従ってこの化合物は第二菊

FmtTJ肌の二_mtJL.合の布機化学的手法による conf2'gur-

atioTt決定に柘めて有用な手が ゝりを与へ る hei･

qompoundである｡本報では LiAIH4による菊酸の

還元生成物更にこれらから誘導される種々の興味ある

､新化合物に就いて述べる｡

第一菊酸,第二菊酸の methylesterを Nystrom(3),

SchlVarZkopfくけの枕作法に準じ所要良の LiAIIh
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で道元すると一価及び二価の primaryalcoholを柑

･る｡著者等はこれらを夫々chrysanthemoE及び,chyys-

amL'hiblと名付けた｡α一炭素原子が不斎炭菜であるよ′

う.な光学活性の ester(この場合では cyclopropane

の事位炭素がこれに当る)は LiAIH4還元によって

r'acemi化しない(5)し,又=式結合の sLereOmuHion

故は部分還元が起るのは芳香族化合物の特異構造のも

のに限られ(守)脂肪族化合物では極端に強烈な反応条件

か必要以上の長時間加熱の切創 与のみ稀に飽和化合物

を生成する2掛が報告'8れてゐるの｡著者等がちI に

′ 得た 1Ⅰ及びVIi事いづれも右旋性で{Pt触媒で速か
I- にlmoleの水系を吸収しdihydro化合物11Ⅰ及びVII

を与へ,オゾン酸化によって3-hydroxymethylT2,21

/dimethylcyclopropan-1-carboxylicacid(丁Ⅹ)を与

1-～ ,へ,屯はⅠⅠ,VIから又ⅠⅩからもKMnO4勧化によ

って (-)-trams-caronicacid(Ⅹ)を与へる｡従って

1IVIの不斉炭黙原子はraEemりとされてゐず,側鎖の

ニEi結合も変伸してゐないことが判る｡特に VIに於

てはこ韮結合の放何稲造に ste;eo≠uLaLlonは起らず

もとP邦二菊憩の conf,'guyationをそのま 保ゝ持して

ゐるとみなしてよい｡IR の band845cm-1(II),

86tJcm-)(Vl)は RJR2C-CHR3の,又1610cm~】

(I),1613cm-1(VI)はC-Cの stre!chi,zgを示し .

水菜化して生じたⅠIl及び.VIIではいづれもこれら

の lJandの消失してゐることは以上の見解とよく一

致する｡ⅠⅠ,IV はともに極めて粘桐な披体でそれら

自体の分析は行はなかつたが,相田試料に就いて分子

･ 屈折を測定して純度の招班とした｡Cyclopropane群

の RD伯は Jefferyく81によれば0.614なる値が与へ

られてゐるがこれにはcarbalkoxy誠などとの共髄が

' ないといふ仮定を含む｡この値を用抄て許出した RD

(qal;._)と実測値とには0･57(ⅠⅠ),0･53(IV)のexaト
/･taLl'01Zを示L cyclopropaileと二重結合との共観を

証明する｡水素化された 1ⅠⅠ及びVIIの RD(obS.)

は exaLLaLio12が認め神べきオーダーの伯を示さない

ことは Jefferyの cyclopropane環に与へた値が妥

当であることの証明でSJぁる｡ 又 cyclopropaneと

rニEi約合との光臨による cxattaLiol.は Kiersteadくり)

が etllylcyclopropalle･1,1-dicarboxylate,vinyレ

ーCyCl｡pr｡paneに就いて報告した exaiLaLl'onのfE0.60

0.55-ともよく一致し,共析二詔結合のexaZLall'ono･Q

一に近いことがわかる｡

ⅠⅠ,VIの 1mole水感によって生成したⅠⅠⅠ及び

･ ⅤⅠⅠは もはや臭素に対 して飽和である｡IR は

1017cm-1(III), 1020cm~】(ⅤⅠⅠ) に吸収を示 し.

･ cydlopropane現(10)の存在を証明し, Rpもこれと

T一致する｡ⅠⅠの接触還元でIIIが生ずるのはもとの
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那-郊赦の?N UJから何4.mT8とするに足りないがVIが

もとの耶二菊概とはJnQTり門皿のは伽遡元のHt(1･･のもと

で解切に水井沌 吸収し文JnJ･壬をも附加するようになっ

たのは締めて江口すべきことである｡多E3稲合化合物

に放て分子の中火に含まれる二正純合が水井;を吸収し

ないことがま あゝり,これは立体押印にJ:るとされる

が郡二菊酸の如き間qlな脂肪族二正結合がオゾン酸化

以夕日こは不飽和性を示さないのは立体障碍によるとは

考へられず極めて稀とみなすべきである｡贈肪族三重

結合でオゾン酸化以外に不飽和性を示 さない脚は.

dimeihylmaleicanhydride と下の化合物を挙げ得

るのみである｡

(E'toi･C)2C-CH-C(COヱEt)空
l

(EtO2C)巴C==CH-C(CO_QEt)2

従ってVIが水素を吸収するリi実と上の文献例から

考へ申ば耶=菊憩の二詔結合が不活性である理由は.

士魂結合にiEi接陰性基が田換してゐること ,ゝC_-C,

cyclopropane,CO2H が互に共郎した強固な征子系′

を形成し就中 cyclopropaneの共酌が正要な役割を

果たしてゐるためと考へ られ る｡LiAII14還元で

elicけOugativilyを除き上記の多共郎系を申純な

vinylcydopropane.系とすると初めて普通の CEC

の不飽和の性質を花里するに至る｡Cyclopropane化

合物を接触還元して脂肪族飽和化合物とするには二式

結合の場合よりも透かに強烈な反応条件が必要とされ

てゐる肋 が文献に報告された cyclopropane化合物

の接触還元の際の挙動は必ず しも一様ではない｡

Ethylcyclopropan-1,1-dicarboXylate.cyclopro-

pan-1,1,2-tricarboXylicacid は全然変化せず,

sahinene.α-,及びp-thujeneは Pt触媒でthujane

を与へ 1̀9sahinolは thujylalcoholを与へる(13)｡ .

以上は節-菊酸,ⅠⅠ,VIキなどと同様に二訳結合は協 ､

和され●るがcyclopropaneの閃き削ま起らない部類であ

る｡一方これに反し,sahinene,sabinylacetateは

Pd-riaSOJで cyclopropaneの還元的開裂が起 り.

ニーirE結合は飽和されないで分子内転位を超す｡vinyl-

cyclopropaneはRaneyNiの存在でethylcyclopro-

paneと かpentaneとの混合物を生成する(10)し,

Kierstead¢)は菊酸によく似た構造のethy12-vinyレ

cyclopropan-1,1-dicarboxylateが Ptで還元的開裂

LethylI卜butylmalonateを生成することを報告し

てゐる｡後者の2例では還元の第-階梯が共析二完結

半 di-hydrochrysamphl'olの前Wに任沸点の阿分が

小丘血成することが認められたが,これはcyelop-
ropnnc現のm元的開封によるaeyclicの飽和化合
物と思はれる｡接触瓜元の条件を変へて析封を加へ
つ みゝろので別に報'lftする予見である｡

節 20 懸-rY

台の 1;4-additionと同様の機矧 こよって逃むものと

考へられる｡Cyclopropahe環が他の chromophorc

と共析しその結果として起るchromophoreとQj昭子

的相互作用は cyclopropaneの C-C結合に於ける

TE子が平皿のqTE子よりも弱く結合されてゐ粥 了天に

よるものでITTm･LnZocdz'sed7TClecLyo77Sゐような特徴

を虫するのであらうが,郡一対軌 耶= 菊酸などの

cyclopTOPanC化合物の接触EZ元に対するかしろ安定

性は充分に説明が出来ない｡

Dihydrochrysanthcmol(ⅠⅠⅠ)を kユTnO一取化す

れば dihydrochrJ･santhcmic.lCJ'd(IV)を山 号する｡

ての酸はききに StaudingcrS(2,が由一菊呼の怯触
還元(Pt)にまって得たものと同一のIIP.及び .1midc

を与へる｡LaForge等伽 が pyrcthrin顆の-疋穴

法として捉黙した HIlydroLqenOly.iis･method''によ

って,即ち1'd-JlaSOl作れ;のもとで20lh.の圧力を

加へて pyrethrin現を水解した際狩られたもめもこ

れと同一物と.Filはれる｡

DihydrochrysamPhiolからは('111掛 こKMnOl倍

化すれば文献未軸岱の (=-ydrochrys.lnthcmum-

diearT)ox)lieacidくVIII)が狩られる.I

LaForge等(川 は氾ITpyre'thrinII概 の加圧水

蘇 (Hydrogenolysismethod)によって投初には節

=菊酸の monomethylcstcr即ちpyrethricacidを

柑たと報告したが後に至って 1̀5',dihyd,?py,ethrjc

acidであると記述してゐるが,-彼等はこれを印に摘

定にJ:つて当mをilLフi:してゐるのみで他の碓詔を行っ

てゐないので,彼等の断Jri:にはにわかに倍を田き粟凱､｡

pyreth-rin狂lの喪如扮 として第-菊酸の二速結合は

殺虫性に不可欠の必須条件の-ツに挙げ'-られてゐる

が 伸 筋二菊酸柵鎖の飽和の殺虫性に対する彫哲に就

ては現在迄dihydr硝空が得られなかったので未だ確認

されてゐない｡ 従って著者等の打た新しい dihydrム

第二菊酸は殺虫性と椛辺との脚係に弼昧ある化合物

である｡又 chrys.lmPhiol'は上にも述べたように二

m組合に央芽;の附加が血るので荊=菊概DW釣の規何川

辺を天然取から耶ほにTJ械化学的に.証明する上に耶が
な意識を持つ化合物である｡

LiAII14をIT]ふれば天水概の外に合成で1'fJられ る

第一菊観,節二菊酸の各光学.幾何Bq･性休或は脚迎化

合物例へば hydroxyacids,lactoneなどから･も夫々

相当する alcoも01莱弛;期待され,これらの ICf120Ii
は -COOH よりも容易に他の反応性に富む官能基に

変化させることが出来,昇級法によって炭素銃の延長

も可能であるから極めて広汎な同族体を得る手段とな

る｡さきに著者等の一人は']7'合成さ与よって得られた

pyrethroid;の各光学,幾何異性体問の相対的殺虫

性と立脚Jl概 との関連性を油じ平田構造上の必邪条作
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の外に酸成分に於ては cyclopropane辞の1位及

び2位の不斉炭素原子の立体配田と cyclopentenO-

lonc成分では4位の不斉炭素原子に関する立体配位

とによって規制さ.中るpyrethroid分子全体としての

空間【伽芹占める分子形が殺虫性との間に根本的な閑迎

性 を もっ こ と為示唆 したが, cyclopropane1位

炭末 と cyclopentenolone4位炭某原子 とを結ぶ

ester結合がこの場合分子の形に可成りの変化を与へ

柑 るか ら今回著者等の得た chrysanthemol或は

el､rys.1mphioiを用ひて ester結合の代りにcther結

合をもって両成分を結ぶか或は又 ⅠⅠ,Vlの昇級に

よって柑られるべき homoacids(-CHrの多い同

族敢)とester化した場合, これらの新しい結合の分

子全体の形に与へる彫蟹と殺虫性の変化とは極めて興

味があると.阻はれる｡

これらに就いては chrysamphiムlからする conli一

glliaLl'onの証明とともに現在研究を進めてゐるの.で

将来は岱するであろう｡

実 線

AIp･及びhp･は祁正しなかった9IR吸収はNuJ'01
mllllとして PerkiliElmerdoublebeamspectro-

p110tOmCtCrで行った｡旋光度は ethanol溶液とし

てbllj)i:した｡微_Tn元素分析は三井研究室分析宝を矧ま

した,和して娼謝の恋を志す｡

Chrysanthemol,(+)-Lra,･sl3-isobllteny1-2,2-

dimethylcy91opropyl心 carbinol･(ⅠⅠ)
Lîltl12.3g.(0.06molc)を250rhl.の absolこ

cthcrに溶解し,-500.位に冷却したもの 中ゝへ天然

節-菊酸のmethylester(bp..86-70/10mm.)20g.

(0.llmole)を300mi.の etherに溶かした浴液を

投押下に徐々に滴下する｡摘下終了後も-300位に躍

らつ 切ゝに約30min.-1hr.把持をつ けゞる｡ 過剰

の Ll̂lHlを少虫の水を極めて注志して杭下して分

解し,次いで10% H2SOl約180m1.を加へて加水分

脈する｡反応混合物が宝氾になるまで放;但したのち

clhcr朋を分ち水屑を etherで地山し合した ether

将校を水で沈船 Letherを潤去する｡残波を1.90/

methanolicKOIIで処放し米反応の esterを除去し,

lnethanolを潤-去した残延を再び etherにとり,水,

HeSO4,alkaliで洗淋し乾燥後 etherを掴去し残留

物を減圧蒸溜すれば無色粘槻なIChrysanthemolを得

る｡̀収率85-90%,bp･73-40/1mm,530/0･04mm,'

瑠 1.4730;D芸oO･8884.RD(｡bs･)48･69,RD(ealc.){ぐ

48.12,1Exaltation0.57;〔α〕古-+31.90(C-1.06,

･*分子屈折の計算にはVogel,Jeffery(18'の数値を用
Lひた｡

ユ62

∫/

節 20 巻-1T

J-1)IR-spectrum(Nuiol).cm-I,
3320,2900,1640,1445,1376,1153,.1117,1017,

fJ62.845

3.5-dinitrobenzoatemp.730(FoundC,58.32,
H,5.77;Calcd.forC17H2006N2;C,58.61,H

5.78)

DillydrochrysanttLemOl,irons-3lisobtlty1-2,
2-dimetl)ylcyclopropy1-1-carbinol.(ⅠⅠⅠ)

Chrysanthemo15g.(0.032mole)を 30m1.の
ethanolに搭かし0.1gの Pt触媒を加へて水素化す

ると755ml(230)の H空を吸収し(ⅠⅠに対して0.97

moleに相当する)触媒,溶媒を除いて深田すれば淀

虫的収率で IIIを狩るobp･67.5丁68.50/1mm, ,･3

1.4415.D三00,8515,RD(obS.)48.51,RD(talc.)48.6O,

〔a〕D-+20.00(C主1.49,I-1),3,5-dir;itrobenl｡ate

mp.760(Found.C,58.34,H,6.29:Calcd.for

C】7H2206N2:C,58.27,H,6.33)

L,ansIDihydrochrysanthemi cacid(IV)

Dihydrochrysanthemo13g.(0.02mole)を 5%

KOH 15m1.に懸垂し くdioxaneを加へて桁かして

もよい)水冷把持しっゝ1% KMnOJ浴紋210ml.

(0.013mole)宙徐々に摘下して酸化する｡反応紋は

屯ちに暗緑色に変じ東に槌色して褐色の Mn02を析

出するに至る｡滴下終了後更に数時間把持をつ けゞる｡

Mn02を娼別し水でよく洗ふ｡磁液及び沈紋を合 し

小丘の ctherで中性物質を除いた後温浴上に容fItが

約50mi.位になるまで氾縮す る｡H2S04で懲性に

Lcther抽出し,減EE蒸潤すれば dihydrochrysan-

ger(管)bp.124-60/10mm.LaForge(ll)bp.980/

0.,35mm･)n31.4500,D芸00.8918RD(ob8.) 48.60

RD(｡alc.)48.64,〔a〕DE-20.40∴ equiv.女ound

170.6calcd.170.2,収率 65-70%.,Amidc.inp.

132-30(Staudiger{℡',mp.132-132.50)(Found

c,70.751H,ll.28,Calcd･forCIOH190N:CI70･fJ6

H,ll.32)かphenylphenatylester mp･75-Go

(FoundC,79.03,H,7･60,Calcd･forC24H28

03:C,79.09,H,7.74)

Chrysamphi01,舶ns-3-(2′-hydroxymethyl-

propenyl)12,2-dimethylcyclopropyl-I-carbinl

ol(ⅤⅠ)‥
:c:

天然第二菊酸の dimethylester(bp.14<Jo/1Ohlm)

.log.(0.04mole)を上述と同一操作によって LiAl的

(1.7g,0,04mole)で還元するとchrysamphiolG･8g

(882.I)を得る｡bp.128-90/1mm,98JJo/0･04mm･

瑠 1･5002,D;0o･9976,RD(ob,･)50･17, RL･(cAIc･)

49.64ExalLaLion0.53,〔a〕D-+38..80(C-1･03,I-1),
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IR-spectrum(NuJol)の吸収 (cm~1).3320,291,0,

1t368.161.1.llTrl,1:i78,1120,10rJ.'l,101.1.1JG7,869.

r)ト3,'T:J-(ljnitroT)t･nzo.ltCnll).rln～700(Folln(IC,

rIl.粥.ll,3.81,･Cnlc(Lf｡rC空JIkOJ!Nl:C,{)1.TJO,

lI.3.1J7)
オ'/3,酸化- Chrysnmphiol(1.0g)TJChloro-

formに懸垂し水冷下に0.を迅じて軟化する｡Chlo-

roform を減圧下に田去し残った ozonideに少員の

水を加へて温浴上に約10分間加温して分解 し生成した

取を alkalilととり,ether.で洗ひ中年物質 を除い

た後, 鉱酸を加へて徴を再び遊離させ etherで迎統

抽出する｡Ether浴紋を充分に洗油し,乾燥後 ether

を完全に除去すれば Lyans-3-hydroxymethy1-2,2-

dimethylcyclopropane-1-mrhoxylicacid(ⅠⅩ)杏

0.51g.(61%)得る｡瑠 1･467,equiv･Found･146･6,

calcd.144.2,i)-Phenylphenacylestermp.93-rJ･')○
(FoundC,74.71,H,6.22,Caled.forC妄lHだOJ:

C,74.53,日,6.55)この慨は chT･yS･lnthemolから

も同様 Oj敢化によって狩 られ, 更に alkali性で

KMnO4酸化すれば (-)-trams-mronicacidmp･

2100(況融)を生ずる｡

Dihydrochrysamphiol,1,ans-3-(2′-hydroxyT

methylpropyl)-2,2-dinethylcyclopropy1-1-

carbinol(VII)

chrysa_mphio13･6g;(D･02mole)をmethanol中

でri甘法によりPt触媒で還元し0.98moleに相当する

H空を吸収させた後茶軌 こよって dihydrochrysam-

phiolを和た｡l'p.113･T･1140/2m甲,瑠 1･4620,

D;00.9435,RD(ob'.)50.18, Rb(cal'C.)50.12,収率

80%,IR(Nujol)の吸収は次の如くである (cm~1)｡

3320,2910,1710,1460;1378,1170,1126,1020.1
Dihydrochrysantheptlm-diearboxylicacidI

(ⅤⅠⅠⅠ) /
IV と同様に dihydrochrysamphiolをKMnOJ

で敢 化 して狩 られ る｡瑠 1･4646,D;0 1･0821,

RDL･LbS.)51.09Rr)(calc.)50.18,〔α〕D--22.90 (C-

1.PD,IL=1),equiv.Found.102･5calcd･100･1,
di-♪-phenylphenacylester mp.84-50 (Found･

C.77.1T),Ⅰ7,6.20,Calcd.forC3BHl606:C,77.53.

77.0.1G)
IR(Nllj01)の卵 生は次の如くである｡

-_moo,2630.1rJSO,1470.13SO,1280,1220,1110,

lrJ20; 1

水研兜は机ht教授の粥将のもとに行ったもので,こ

ゝに汗匹の調嘘 を･'J汀 ｡

Rdsllmd

71cductionofnaturallyderivedchrysanthemuP

carboxylic.lei(ls-hythe.lCtionoflithium-alum-

inum hy(lridcfIivcsmonol.ln(l'div.llcntprト

m.Try.llcollOIsrespectively.Monov.llcntalcohol

ot心inc･【ltrom chTysanthem)'cacid J'.inanled

'cIJTySL7nIILCmOl.lnddivalentalcol70lfrom chry-

S.lnthemum-(HcarboxylicacidchrysamPhioL.Both

alcoholsよl'sorhhydrogenuponcatalytichydrO-

genation｡Veraplatinum catalysttoglVecorr-

espondingdihyro-compounds,andaddbromine.

OzonolysisofthesetTvoalcoholsgives3-hydroI

xymethy1-2,21dimethylcyclopropan-llearboxylic

acid,which･yields(.I)-Carムrlic'aeidlVithalkal

linepermanganate.

Itisremarkablethatchrysamphiolabsorbs

llydr･ogen:In° bromine in.ャontrastwith the

inertnessoftheorjgimlchrysanthemum-dicar1

7)oxylicacid.ThllS,this̀isregardedasakey-

compoundtodetermI'nethegeometricalConfigu-

rationofdoublehon°insidechainofehr'ysan-

themum-dicarboxylic.lCidhyehcmicalprocesses

employingthenaturalaciditself.

Dihydrr)chrysamphiolgives-dihydrochrysan-

themu'm-dicarhoxylic acid by permanganate

oxidation,lVhichisofbiologicalinterest.
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綜 読

AFew Insecticide_KDipterex〝.MasayukiHAMADA,BoLyu-KagL7hu20,156(1955)

･.95. 新穀虫封 dipterex につし､て｡
I

虫近の含燐殺虫剤の研究は主として輔乳動物に対す

る磁性が少く両も殺虫作用の強い化合物の探究に向け

られている｡この憤向の現われの一つとして既に

malathion,chlorthion等が発見され乗用に供されて

いるわけであるが,.矧 こ最近 dipterexが発見され一

部で粥川されつ あゝる｡

Dipterexは1(J52年に BayerI-13/59と呼ばれた

化合物で化学梢近は

E幣 "o"ccl' ch:yis:r;xtlF;2;･:2hLy:ls-:i=

nateで棚乳動物に対する出仕が比較的少くイエバエ

の削除,或いは家帯FT]等に特に有効と云われている｡

合成r:Chloralとtrialkylphosphiteの縮合によ

って0,0-dialkyl0-(2,2-dichloroethenyl)-phos･′
phatcが孔きられることが知られているが,こ にゝ和ら

壬主8'p-oR+CCl･二CHO-畏8>冨-0-C･1-cc12
0

れる phospha!?類は何れも強い殺虫作用を有すると

柑 こ帖乳動物に対する毒性も強いfl･わ ｡

-方 chloralとdirnethylphosphiteが縮合した場

分は上の反応と全く興り0,0-dimethyl1-hydroxy-

2,2,21trichlorophosphonateが柑 られ る(1㌔ 既に

(Jialkylphosphiteと aldehyde又は ketone との

琵8'p-oH･R'･CIIO一 芸8'訂-cH-･F′ ～1
0､OH

反応に関しては Abramovtき)及び Field(5)の研死が

あり前者はリチウム又はナトリウムメチラートを,後

者は▼trimethylamineを縮合触媒としている｡Idiに

Craig等巾はchloral又はbutylchloralと phos-

phite'ester斑特に･thiocyanoalkyIesterとの縮合に

より教虫性化合物を得る特許を得ている0--矧こBar-
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thel等(7,によると aldehydeカ皇chloralの場合は触

媒が不要で相に dialkylphosphite と氾ずると発熱

しながら反応し反応後の紙製が容易であると云われる｡

性質 :Dipterexは水溶性の固体(純晶はmp.78-

800)で分子iiq測定によると2分子状憎にあると云わ

れる(4)｡水溶液は室温では比較的安定であるがアルカ

')浴液では極めて興味軌 ､転位を超すく8)｡即ち弱アル

カT)水溶液で処理すると1モルの塩観を脱離しその紙

果殆ど水に不浴の物質を生ずる｡このものについては

次の3つの構造式が考えられる｡

諾;8>旦

L.
-C-CllCl2
1l′
0 m

0 0H
1 -HCl

詑 8>旦-C-cch- -H
CHnO
CH30

CH0
CH30

b

ll
>PI0-CJI-CC12

甲
0
11

>p-C-CC12

ム‡ (3)

そこで跡見 比重,屈折率等の物理垣数の別荘及び亦

外吸収スペクトルの検討の結果から(2)の描出式が正し

いことが判明した｡この転位はphosphonateがphos･

phateに転位する最初の例で理論的にも興味だ凱 ｡ヽ

哨乳動物に対する毒性 :Dipterexは含蜂殺山剤の

中では比較的砧性の少い化合物で動物試験の船脚 ま次

のようである｡即ち鼠に径口授与した場合の LT)BOは

459mg/kgであり,蹴段内注射の場合の LD60は別,

モルモット,リ､ツカ鼠の場合夫々225,300,50(ヤ /kg

であり,又皮下注射ではハッカ鼠の場合 LD50が400

mg/kg,であった｡これに比較して TEPP,Parath-

ionは鼠に対する脱艦内注射の場合に LDGOは夫々

0.85,4mg/kg であり1､dif'ltctexをアルカリ処理

して得た脱塩顧生成物では跡 こ径口投与した勘合に.


