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の式をもってしあきれることをしった｡
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Resume ＼

Rccently,somenotesonthe.growthofhead

c;lpSuleI)eいVeeninstarsinlarvaeofthecat)lJage

armylVOrm,BaraLhrabrL7SSicaeL･,werepresented

hyS.lnh(8)andHirata(5)simultaneously.Inthe

presentp;lper,the-Writ占rdescrib占dthereslllt

studied＼()nthegrowthofheadcapsulebetwccn

instarsuslngthefiguresofsuccessivemeasure一

mentsonthethirtyindividualsofthesecond

blood.Thelarvaelyererearedonleavesofthe

Komatsuna(ahorticulturalvarietyofBrassica

campesln'sL.)underthec｡nditioふ｡fca25｡Cand

ca89% relativehumidity.From thedayof

hatchingthelargestwidthofheadCapsuleof

eachhrvawasmeasuredonceadaywithart

ocularmicrometer(Talile1).Thefesultofan.l-

lysisofvariancesholVe(Ithesignific;一nCe in

themean Square forthe average curvature

(Table2)･ItiseonsiderePthattheGaincsand

Campbell'sformula(4)ismoreapplicablethan

Dyar′sformlllaくつ)toexpresstherelationbetween

log-width(mm)+1oftheheadcapsuleyand

instarnumberXofthepresentdata.Theequa-

tioncomputedisasfollolVS:y-0.29L')20+O..22(;84

X-0.00368x2.
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99.合成ピレスE]イ ドに関する研究 (第VI報).第二菊酸の合成 (補迫). ヂアゾ転酸

エチルのヂメチノーソル ビン酸エステルへの附加反応機構 * 井上堆三 ･大野 稔(京都大学

化学研究所 武居研死去)30.10.31.受理 ･

前掛 こ近づた著者の昇=菊酸合成径路のうち ethyl.dial:OaCetateの et】lyla8-dimethyl

sorbate･への附加友応機構旺 ethoxycarb.onylmethyleneradical由桶によるよりは A.

pyrazolineca,rboxylicestcrを中間体としてその階段的分解の過程を考へるのがより合哩

的<あるD.この捜矧 こよれば著者等の実醸結果即ち2種の紋何異呼声=菊酸及び acyclic構

造異性体の生成を合理的に祝明し得るのみならず Earper等の報告した diaZ:OaCetate附

加友応中に ethyleno化合物の偲qr"'nve-rsionの遇った ･cyclopropane化合物類の生成を

も満足に説明するととが出来る｡

ー既に報告(i)したように著者等は ethylα∂-dime-

thylsorbate(I)にethyldiazムaceta'te(ⅠⅠ)を反応さ

せて第二菊酸の幾何異性体2校(mp.12080観及びmp.

20fJo酸)と梢近異性体1柾任ⅠⅠ)(mp.1860酸)との

合成に成功し,I.それぞれの化学構造と幾何構造とを決

フi:したム･.これらのうち mp.2080酸が (士)-traTIS-31

(LrallS-'2'-carbox女IprOPenyl)-2,21dimethylcyclo-

propane-1-carboxylicacid で天然邦二菊徴 の
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raEeml体であることを証明したと剛 与にらの令城に

ょってそれまで不明であった天然耶二菊酸の仙肌のA=

韮結合の幾何略道が Lrqムsconfigurationをとるこ

とを明らかにし得た｡

この附加反応の階程に於て sorhate(I)q)ffP一及び

)′8-ethyle-ne結合のうち diazoacetate■の附加は γ8

7:-E3本皮酷化拳骨関西支部節122回例骨 (昭和30年7
月)で講抗した｡
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に選択的に起ることはItJTL和で述べたようにm.諭的T,潔

によって予.RlL火映に,とってこれをソ三.717:した｡

脂肪族ヂアゾ化公物の附加反LL:尉l'qtこ耽いては詩作税
あり現花では遊既述毛那J苛税(Dが文持されてゐる｡然し

乍ら平者等の上記附加反応では反応射'帥:よっては所

期の cyclopropane.化合物即ち合成耶二菊徴用仕付

のクーにacyclic摘出異性体も生成することが明 らかと

なった｡

(i)

(ii)

8 T 8 a
Me2C-CH-CH-C(Ale)Co翌Et エ

N2CHCO.oEt II

Me_oC-C-CH-C(Me)CO2Et
l
CII2CO2Et 1ⅠⅠ

Ⅰ

い I
Me2C- CH-CH-C(Me)CO2Et IV

＼/
CH･CO2Et

又同様に Harper等?)は methylsorbatc(LYan主l

tTanS)(Ⅴ)に diazoaeetate¢Ⅰ)を附加 させて (γ8-

ethylene結合に反応する)cyclopropane敢(VImp.

1840及び VIImp.1650)を分脈した｡ 然もこの際

sorbate吋)のDlllの ethylene結合のうち附加の起っ

た γ8-ethylene結合に関して規何椛出に inversl.On

の起ったものに相当する cyclopropane化合物(ⅤⅠⅠ)

の生坪を指摘した｡Mcthylα一methvlsorlmte(ⅤⅠⅠⅠ)
に就いてもr.q様の反応を行ってゐるがこれからは附加

生成酸を結砧として叩離せず分節によってⅠⅩ の/1成

を篠認してゐる｡

I(iii) MegHL=cTH_& l';さH.CO,MC V-

` 斗 ⅠI
H CH-CH･CO2tlMe CH-CH･CO℡H

･･i c去
ⅤⅠ

H Hl

ⅤⅠⅠ

(iv.)
McCHFCt卜 CH-C(Me)CO2MC. VIII

llI
,H CH=C(Mc)COllI

ⅠX､

節 2fJ懲-rY

脂肪族ヂアゾ化公物の附加f_il.i:rflに.ethylene化合

物のがわに I',lVe川'01Zの起った火験例は文献(1,5)に

も印黙されてゐる｡

くY)
Me Me
＼ /
C_-C

/ ヽ ｡2MeMeOIC

CH2Nt

Me

(vi)

CO2Me

IT Co†Et
＼ /C=C

EtO2C

MeMe

Ⅹ(orzrdnS)

Me

Ⅹlll

co2Et ,H H

C ,-ltI'ft c-

EtOl

Etv

Diazoacctate或は dl'.lZOmethancsが先づ N空を

故山分節して生ず る遊離の alkoxycarlJonylmethyl

leneradical或は methyleneradicalが ethylene

統合の両b;r'utC屈て子に近づき同時に結合して新しい2ツ

の C-C結合をつくるといふ反応機梢では上述した実

験的研究のすべてを洞足に説明できない｡̀,この遊離基

機構説で説明できるのは ⅠⅤ,ⅤⅠ,ⅠⅩ,ⅩⅠⅠ,ⅩⅠⅤ

及び diazoacetate自体の悶分子 m縮合LE成物件

cyclopropanetricaiboxylic.lei(I(mp.2200)LIITm-

ricac)'d (mp.2SGo)cyc101)ut.1nCtetmmrlJO:Lrylic

aci(I(mp.28!)○)Tlどの班成1.Jけである.-̂ cyclic化

合物 ⅠⅠⅠのLLILq及び 7'1IVCrS;onの′匂った CycloprO-

pane化分物 VII,ⅩⅠ,ⅩVのLklJVyこの即花で説明

するためには,N空の放川分解によiDて/1じた alko-

xycarbonylmethylenemdieal(V.viの場合はそれ

ぞれ methylene-,dimethylmethyleneradical)の
一方の∫l)ondだけが γ8-ethyleneの C原子の.うら特

にγ-C原子と先づ結合した diradicalの状懐を中間

に考へこの際程で原子配置に変化が起るといふ2乃至

3耶段的過程を想定しなければならないが柘めて不安

''idiazoacetateを用ひる附加反応では常にこれら化

合物の副生を免れない｡
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)i:TIfreeT-edicalの迎桃的生起とその間に原子配位

の変化とを仮定することは合理的でない｡或は又

mcthyleneradicalが γ6-ethyleneC原子の両方に

JL-8時に結合して十且cyclopropane化合物を中間体と

して生成し.新しく出来た2ツの C-C結合のうら一

方即ち特に ∂-C原子との結合が切れてacyclic化合

物を生ずるか或は文 言1ZiJcTSl'0〃が起るとする説明はこ

のcyclopropane化合物が反応中間体と考へるには余

りにも特異的な強固さをもつといふ顕著な郡実に反し

てゐるので到底考下られない｡

著者等はこれに対して上記 (i),(ii)に於て反応条

件によってその存在 が確認された*pyrazoline化

合物を中間休とする機構がこれら化合物の生成をすべ

て満足に説明するこ･とが出来て,より合理的であると

考へる｡

pyrazolineの榊造には Al及び が構造の･2クが知

.られてゐる(1)｡

eci3,- 64cf≡ -N?:｢ cf≡tqhl/ ＼ 1/ .
N N

AI H A2
ⅩⅤエ

ⅠにIlを附加させた場合(反応(i)及び(ii))の中間

体が Jl,A空のいづれの梢迫をとるかは実験的に
I

aとctyl化を試みたが acetyl誘将体**を分 離 し得

なかったので出接に椛滋を決定し得なかったが,Ⅰに

ⅠⅠ馴 付加して生成すべきpyrazolineに Al, A2梢道

を道川すれば次の3和地 が式の上で可柁となる｡

8 T
>C- CH-
1 l
N CH-

もN/
a

8 T 8 T
>C- CH- >C- C-
1 I I N

-HC N -HC N

TNク ＼NH/

､b c

XVII

こjLらのうらA空LITi辺をとるⅩVILcはその生成に

≠ ⅠⅠをⅠの過剰LtにSOO-fJOoで加へ数時間この

氾既に伴った筏,3-4mm の瀬圧下に諮問し浴況
IJOoでいまやmLu物がなくなるまで茶田する｡これ

で宋反姑のⅠⅠ及び過剰のⅠはすべて完全に除かれ,

後に茸か色の放出CfJもⅠへ1Ⅰが附加した pyrazo-
1ineが夏蔓る｡この粗物矧ま pyrazolineの詣性質

(4･6)をもち,これを加熱(1600)する'か或は′cu粉

を加へて徐々に塩既を上げてゆくと汲しくN_Oを放

出して分解し,合成節二菊琴エステルを盈成する'))<
半*A2pyrazoline矧 ま安定な acetyl化合物杏
与へ,例へば4-methyl-pyraz｡line-3(5)-carbox-
ylicesterの acetyl化可加ま常圧で分解することな

く熊田Lh来る｡(AulVerS.Loc.ciE.)
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於て,もともとⅠの γ-C_原子に結合してゐたⅠⅠ原子

が2位のNをとびこして1位のNへmigraEl'oTlする

ことを必要とするし,又 ⅩVIIICが分子状 N空を放

出して分解するに際しては1位の甲にH庶子が結合

してゐるため分子状 N空を放出し難く,一旦 Alf婚凪

もしくは N2を分子状に放出することの-IPl容易な他

柄迫への転位が起って後はじめて分解すると考へられ

る｡のみならず この構造からは γ-C原子に diazoこ

acetateresidueの結合した構造をもつ aCyClic化合

物ⅠⅠⅠの生成を説明することは出来ない｡従って以上

の理由から ⅩVII-C梢道はこの吻合の中間作の川辺

から除クは れる｡これは acetylpyraz'olineが和られ

なかった実験部実とも符合する1.'ⅩVIIの J]描出

a,bのうち,生成機梢を次のように考へるとaの方

が支持され,bはCと同じく1ⅠⅠの生成を説明し村な

いので除かれる｡

Me空｡∃3 H.占｡三｡(Me)CogEt
+

-NtZN-CH･CO2Et薄

l
Me2C- CH-CH=C(Me)COaEt

ふ とH.C｡2Et XVIIl
勺山/

従ってこの場合の生成する pyazoline中間附まOに

相当するAl梢道をとる ⅩVIIIで偽ることになる｡

ⅩVIIIのCuによる接触分解に際して N2を放川

してeyelopropane誘耕作(inters:'onの起らない)lV

の生成するのはA機f掛こよって説明される (VI,ⅠⅩ,

ⅩⅠⅠ,ⅩIV も同じ柳沼による)0

ⅩⅥ ⅠⅠ ･

. I. l
Me2C- CH･CH=C(Me)COaEt

-萌 H･CO,2Et
IV+N2

又 acyclic化合物ⅠⅠⅠの生成に対しては B機矧 こ

よって ⅩVIIIの阿段的分解過程を考へれば合FJl的に

説明できるO

I"diazo基の孤状梼稔は elecfrondiffraction{5'

IRの,その他(8)から証明されてゐる｡ こ にゝ示し

たのは resonancehybrl'dの1ツである｡～′
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XVIII

I

cJJEC■くhTc)CO,Et

ll.Cふ 企 ‖

▲■Eサ一
0

･

叩
.;..
.･

嗣

u

ⅠⅠⅠ+N2

Diazoacetateの附加反応中に ethylene化合物の

がわに t'"vc,sl'onの起る反応:(iii)はⅩVIIIと同様

吃 .dlpyrazolineXIX を中間体としてC脚 荷 (点

緑はinvcrsionを袈す)によってVII(反応 V.viで

は同様に Ⅹ丁,ⅩV)0)生成を説明することができる｡

M:)r 7H-CH--CHCO2Et XIX
N CH･COtEt

･ehN/ 1

'(:e:''t::M"eefSyi

H_CH=CH･CO2Et

ⅤⅠⅠ+N!

Inve;sioIZが diazoacet.lteの附加して出 じた巾rEFJ

体の階程で出るとするのは同一の外的条作の もとに

diazoacetate′を加へないで sorbate湖を Cu粉と共

に1500位に加熱してもαP､もしくは γ8のいづれの

ctl-ylcne約台にもstcrco･TEuLaEionが起らないからで

ある｡CyclopJ･OpanC生三成及び l'1JVerSZ'011の13且教だけ

を説朋するには aでもbでもよいわけであるが中間

体pyrazolineesterの椛辺にⅩVIIのaに相当する

ⅩⅠⅩをとったのは上述した生成の周作と次の理由とに

よるものである｡Harper等OJはその突放(iii)及び

(iv)に於いて cycloproptlne慨2相(VT.mp.19･-)o;

Vll,mp.1840)のみの生伐を報告 してゐる｡然 し

û､vers等(J･及びその他･9,fこよれば脂肪族 diazo化

合物がcthylene化合物に附加した生成物は低級ethyl

lcnL･化公物では主として acyclic不飽和化合物が,

別々祁扱TIcthylcne化合物になるにつれて cyel｡p-

rol).lnC 化合物と acyclic化合物とがf;引こ生成 して

みる火映例が多数みとめられるのに 11.lrper等の上

記dJitLL;の火映では cyelopropane化合物の外に acy-

clic化合物の分離或は生成の記述が全くない｡これ

は紙箱が述べてゐるように実験的開封長井 のための脱

掛 こよるも()と.Uはれる｡従って im/CIS,'01Jlli淡がみ

とめられ cyclopropaneJJITJqのみの 和岱 された反応

(iii)(iv)(城はV,viの切介も川棚)に於て も A]

pymzolincgDaに相当する ⅩTX を反拡巾rL"JE本とし

てとったのは.これらの反応に於ても恐 らく剛域して

ゐるであろう.lCyClic不飽和敢 (ⅠIIに似たγ.C朋子

にWrしい C-CkJL'合をもつ).の生成 もXIXの B機構

的分節によって説明されるからである｡≠★

このように diazoacetateの sorbate類への附加皮l

応の機梢は遊離基機矧 こよるよりは, Alpyrazoline

中間体の階段的分解によるのが実験事実をすべて満足

に説明する.ことが出来るので最も合理的である｡又こ

れらの反応に於ける附加生成物の柾類及び塁比は反応

条件によって A,丑,C柳 沼の生起する割合の相異に

よって起るものであろう｡

本部IBの韮班をなす火験はmV稚くl)に記述したもの 一

にJ:つた｡

木研兜は武肘教授の桐).qのもとに行ったもので,こ

にゝ深甚の謝意を=&す｡

ResILWLd
l

Themecllanism ofthead【litionofcthyldiazo-

acetatetosorl'tLllcsisがscussed.Thepossible

interme(1iatepyrazolince.lrl)oxyliccsterandthe

steplVisedccompositjonthcrcoflVOuldbemore/

reasonablefortheclu(.idalionoEtheformation

ofcycloproI).lne;tn(I;tCyClicconlPounds,aswell

.lSOfcycloprop.lnCpro(hlCtSresultedfrom inv-

ersionof)a-etllylenelIondof;tsymmetricalsor-

batesduringtlleadditionofdiazoacetate.

ヌ: f駁

1) Inouye,thisjournal,20,102-7(1955)
:aGreatdifficulty wasencountered inobta-

1nlnganyCrystallineproductseitherafterhyd-
rolysisoronozonolysis.日 の

川 llnrpcr呼(10)は才帝が初めて行った合成筏

払 AflI) CPち t･thyl̀r3-(IimL･thyl-p-hydroxy-Ay-
hc･xcn(nlcに tliJt10.1cct.ltCを附加させろ灰応を迫試
して懲薪呼と同一の化介的 111(mp.lStio行を)を相.
これを àbnoyITIL71♪ro'JZLCL'とTTってゐるが,?(.筏甘

薯等が稚JHした.tうにtl!･TJl王Il土田路 B(epら本文

の反応(i),(ii))によっても反応条件ではⅠからよJ)容

易に得られる化合物であ.),又合成節二菊酸を主とし

て塵成する反応条件 (ii)に於ても少先ながら常に随

伴して副生することが認められるから (Harper等は

径路●Bに於ける 11Ⅰの旦成に就ては何等記述してゐ

ないが),Ⅰから1ⅠⅠの凸成の容易さから言っても,

又 AulVerSその他の文献例に微しても111は決して

lhrperの所謂 ■̀L7bnoT"7aZproduct'ではなくcyclo-
pror)tlne化合杓と同株にこの附加反応に方さける 〝or-
malprodLLCEとみなすべきである｡
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ofSa,copFuZgLZPeTegrlna.(Sttldiesonthecontroloffly larvaebychemicals.3.)

TakcshiSUzuKrandTeruhiko T8yAhÎ (Departmentofparasitology,Institutefor

lnfcctiousDiseases,UniversityofITokyo).1teceivedNov･5,1955.Bolyu-Kagahu20,.

1401149,1'J55.(withEnglishresume,148).

23.Lindane及び二,､三の殺虫剤のセンチニクバエ幼虫接触における作用形式 につい

て (穿ku.によるハエ幼虫駆除に関する研究 第 3報)鈴木 琴 ･遠山輝彦港(Ri京大学 伝取柄

研死JTT綜生血研究部)30･11･5･受理

各種殺虫剤をセンチこク)1'ェ幼虫に接触させたとき,その効力のあらわれ方は染剤によって著

しく見る｡矧 こlindaneをその3令幼虫に接触させた培合に紘,蛸化及び羽化を阻害するば

かりでなく,羽化Lた成虫に対しても影響を与え,その一部を死亡せしめることを留め, これ

を Iindaneの後作用とLて論t;た｡.

ま え が を

本研兜の第1報 (遠山･鈴木,..1951)において,蟹

効力試験紙を報告し,あわせて各種殺虫剤の効力を比

較検討したムこのいわゆる ｢モミガラ浸iii蛇｣におい

て,効力の舵準判定期は英剤に対する接触開始の48時

rL臓 である｡すなわちガラスシャーレ円のモミおう浸

礼'j兆刑に幼山･を.2加JjFl'Jは触せしめ,ついで別のシヤー

I,に幼山を移し,その状態にiil加即i倣 托した後にその

J生死を敏郎するのを比畔としている｡ところが先の報

掛 こも言及したように,lindan竿に抜触させた場合,

接触終了出後には比悦的致死率が高く,24時間後 (揺

触開始の4別tljllTU後,雌 準判疋JgJ)に一旦致死率が低く

なり,giに柑nJの経過とともに致死率が上昇する傾向

がみられる｡班に引きつゞき検討別 口えた純米によ

れば lindaneにおいては,幼山Iylの兆剤抜他がその

癖化や羽化に著しい彫響を及ぼし,攻に羽化した成虫

‡与対 して も抄蟹を与えることを知った｡一万 0-

dichlorob?りZene･においては'このような貯どな作

川は殆んど認められない｡
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これらの結果の一部は本研究の弟2相 (鈴木 ･退山

･緒方 ･佐々,1955)に も報告 したがiこゝでは

lindaneを中心に,;oエdichlorムbenzene,pyrethrlns,

allethrin,ethylenedibromide,trichloroethylcne,

DDTなどの各乳剤につき,センチこクバ工の幼山肌

抜伽における滋轡をとりまとめて報告する｡

この研究を行う把あたづて'QV!酢訓こあずかった当研

究室主任佐々学助教授,御援助を卸 ､た林滋生畑土,

緒方一再学士及び研死去貝各位,昆虫の飼育と火験を

担当して頂いた松永秀子嫉,及び計辞の一部を別当下

さった煎京戯業大学学生平祉俊之助,佐藤好一の耐d'氏

に厚く感謝の意を去する'o叉木研究の実施にあたって,

三井化学工菜株式会社及び住友化学工業株式会社の技

術部からは共剤の以tLもその他柾々のOh'j:を与えられた｡

東に研兜'f2JT]の一部は文部'8料学研先付こよっている｡

こ にゝあわせて謝意を栽する次邦である｡

実鹸材料及び昆虫

). 実 験 材 料 10% lindane乳剤 (研死去湘別)

斗三井化学工業株琴全社よt)の派出研琴丘


