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1)TherateOfsusceptibilitiestotheknockdown
cffcctofα-dl-LTanS-allethrinkerosenesolution

(100mg./100cc.)of′adultsofthecommonhouse

fly,MIJSCadomesLl'cavict'naMacq･,whichwere

rearedondifferentdayslVaSinvestigated ex-

tendingoveralongperiodoftime.Thehouse

fll'esIVCrCCulturedtheirlarval stageby the

medium prepared with theresidualproducts

inHtofu"making.The.pasteofwheatpowder

wasucd asthefood oftheiradultstage.

Andthehealthyindividualsofuniform size

4､5daysafteremergenceWereused forthe

experiment.And thesettling mistapparatus

methodwasadoptedforthepresentexperiment.

2) Thoughthe quality ofcultL)remedium .

prepユredWiththeresidu･lproductin 〃tofuM

m.lkingwasconsideredtobemoresamethan

thatoLthehorsemanure,therateoffltlCtu-
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ation in･st】sceptibilitiesof tllehollSe flies

rearedlJytheformerculturemediuminaccor-

dancewithprovisi3nOfthestandardmethod

wasalmostthesameasthatofthefliesreared

bythelatterculture medium which wasrc-1

portedinthepreviolユSpaper.Itisverydifficult.

togetthehousefliespossessedthesamesubCCPIPl
tibilitiesatalltimes.

3) InordertocontrolthesusFePtibiliticsof
testinsects,weshouldestablishthestandard

insecticticideforbiologicalassay,andaccor-

dingtotheresultofpreliminaryexperiments

lVithsuchstandardinsecticide,Weshouldaside

those individuals which.falltherangeof

CertainI:mitsofsusceptibility.

4) lくankingex.erimentson thesusceptihト

li一ies of insectstrainsarenecessary to he

Carriedoutrepeatedly.ItissomelVhLLtdanqc-

rousthatlVerankthesusceptibilitiesofvariuus

strainsaccordingtotheresultsofthecompara-

tiveexperimentsoftwoorthreetimesIVith

thesbndardstrain.Itisimportanttothink

collectivelytheexperimentalresultswllichlVere

Carriedoutrepeatedlyextending overalく)ng

periodoftime.

slutlicsonSynLllCticPyrclhroid8PartlX･A舶igtlmCntOfGconlCtri'calConfigumti,OJIOfa8-

1)iLllCthylsorhicAcid.YuzoINOUY】て,･ToshioSt7GtT̂ and Minoru OllNO (TakeiLabora-

tory,-InstituteforChemicalResearch. KyotoUniversity)1ミeccived31.July1(J56.BolyzL

KL7gahu,21,86,1956.(lVithEnglishresumep.92)

19.合成ピレスロイドに関する研究書第1X報 a8-DinlC一hyISOrl'icAcid の税何構造の決定

井上椛三 ･杉田利夫 ･大野 稔 (京都大学 化学研死ITr武居研先室) 31.7.31.受理

ささに拭LBした著者等の第二菊酸全合成の過 程 に於 て, 中 間化合 物 として a6-dimethylsorhic

c･terを班用するが,この際の ap-二式糾合の餓何梢辺は滋終生成物である合成 節 二菊酸 (mp.

2OLqO,20fJo),d-節二菊酸 (mp･lG3-40)及び mp･1860の acyclic梢述爽性酸にその革 ゝ保
持 されるので,この併記で幾何納鵜をEJt定することは,ひいては節二菊酸仙孤の規何描出を決 起す

るととにな t)柚めてiE宏な忠魂をもつ｡ ところが alkyli記換 dien-ecarboxylicacidの二式糾合

の規1日JIJ呼出を決起する方法はこれ迄全 く知 られていなかったoそこで著者等は この酸 の分子桃型に

ついてのFJl諭的考究iから ITaTIS手招鵜をとるものと推訳 したのであるが, 本報ではこれを実験的に諾Jl:

' 現した｡即ち a8-dimetllylsorI,icacidを Pd触 媒 で半還元 して得 られ 争 α8ldimcthy1-Ja-

hexenoicacidの UV及びIlも吸収スペクトル,ならびに解離恒数 (♪I()のbu定によって Lrans

構造を確定 しT:｡従ってさきの理論的な紙栗は火映的にも封付けされ,.ひいては-合成及び天然耶二
菊酸側鎖の irans梢辺が実験的に 完全に証明された ことに な る｡ 又 こゝに述べ た証 明方 法は

a-alkyl正三換共醇 dienecarl,-xylicacidsの規何川辺EJt定法として有機化学-町 こ馴 け る こ
とが出来よう｡

著者等の邦二菊教会合成経路l)に放ては,相当する の附加を行い節二菊酸の esterとする｡

Reformatskiesterの脱水によって始めて狩 られ た この dimethylsorbateは新化合物で,αβ-C=C

mcthyl或は ethyla8-dimethylsorl)ateを･次の階 ☆ 節VIZほ Zlull･Agr･Chem･Soc･JLIPtln

相で olefine成分 としてこれ_8こethyl中az?acqtdtや 29(1956)77
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防 山 科 学 郡 21 巻-T

の卿 ilf.IHJBは勿禍)JlられてInず,又火映的決;ヒ紙もfl

かったので,さきにIi:打L̂.汀はこの職の分了･蛸矧 こつい

てFJj.nr伽こ馴 TJf..1旭 を･rP,.黙してみた｡ 即ち (Fig.1

参旧)C(℡'-C(,,もーi令 (a,?糾合)が cl'S'刑Tl･とる似

合 C(1r C(:)糾合が S-cis梢出であっても又 S-LrL2nS

桐辺であっても C(J)の水郭原子と軟式原子とのrLfJに

はかなりの正作符か (stericoverta♪)が生ずる｡然る

に C(e)-C(3)結合 (aβ-結合)が tTanS型をとる場

合にはこのような立体障害は全く見られない｡故に合

成によって柑 られ る α8-dimethylsorbateが唯一種

新しか作られないという実験的郡矧 ま脱水反応に於て

立体陣告のため,より不･幻Eと考えら11:る cl'S勤 ''生

成しないか戒は生成しても田ちにJ:り安TiIな Irans型

に変化 (slcreo'tuLtaLlol')すると考える■ことによって

理印される｡従って著者等はこの階程でjfJられる唯一

･位の dimethylsorbat'elは EransflS辺をとると考えて

来たのであるが,これに関しての実験的証明は末だな

されて摺なかった｡この αβ二詔結合の幾何f乃造は節

二菊勧め合成過程申 diaz.oacetate附加の階程でもそ

のま 保ゝ持されると考えられてm りl), 又二万合成節

二菊酸男性休のうちmp.2080の散は天然耶二菊軟の

,acemi休と-丑し, このものの光学分別によって4rJ

られた右旋性敢 (mp.163140)は天然耶二菊酸と完全

に一致したlc).故に dimethylsorbateの規何川辺を

実験杓に証明することは,これ迄明らかにされていな

かった天然耶二菊酸nrlb'iの二j7E結合の構造が trans捕
辺をとることを火証することになり極め七iE要な忠義

をもつ｡

粒近 Lin-tetld等℡)は Sorbicacidの規何期性休

耕について,それの部分的TICL.S-tYanS変化が UV吸

収に著しい経世を及ぼす ことを知 りこの ことか ら

sorhic.lCidbq･性作の規何桐辺を分光学カに決定する

方法を弼lBしている｡ 若ZI･等の &8-【limethylsorbic

acidの UV 吸収は 273mFJに非花に強い single

intenseband(E22,300)を示しこれは Linste.ld等

のデータから推測すれば irans構造を思わせるもので

あるが, Sorhicacid の a-ならびに 6-に2つの

methyl去Eが皿換する場合に当然考えられる Amaxの

baLhochro"LIcs711/Lを考慮しても, これだけから著

者等の酸がaP二TR糾合Eこ関して transfl'rl出を持つと

i.'f'.諭を下すには不充分である｡柑 ここの瑚介PFU{とな

るのは SOrhjc;leidで.'tαPと)Cの;LTd-方の二頂結合

に倒してそれぞれ EZ'S,LTL711Sの卿 可jmQT牡が存在する

のに反し,'yI･n･巧の暇では 78土iRhl3分にLuしては幾

何Ltt仕のT/:'li:LTJいことである｡

瑚lJIi5'.llkylWt快 sorhic.lCidjの二m糾合の規

何+.'LT出を映TiIするのに充か こ1.7桁のmけ,-J一般lrJ方法

は知られていない｡

cLs(Cl●rJS･trans)

cLs(CI･C2S-亡くS)

0 1 2A

Fjg∴1. Planarpro)'ection diagramsofc2'S･
andILrahs-α6-dimethylsorbicesters.

Employing theL.follolVlr)g Valuesforhon°
lengths:C-C].35,CICl.54,C-Hl.OU,C-0
1.24,C-01.44AandT'ondangles.･CIC-C1240,
C-C-01210, 0-C-01240,C-1C-fIl200,van
dcr Waals radiifor oxygen as,1.40, for
hydr岬enas0.75,forCli註aS2.0A. (cf.A.
AT.lCeOll;ProgressinstereochemistryI,3I;I,
(llJ34);K.Lonsdale,J.AT.1ミobertson,I.Woo(J-
ward･'Proc.Roy.Soc°,ユuュl,A.178,43)
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称H･制まα8-dimethylsorbicacid(I)を部分水宿

し α3-dimethyl-Aa-hexenoicacid(工)を得,この

Ilく及びUV吸収ならびに解離恒数(♪K)を測定する

ことによりaPC;=C の規何蛸道を確定し,これから

もとの a6-dimethylsorbicacid(i)の放何構造を決

)i:したのでこゝに報告する次第である｡

lJarmer及び Hughes¢)は Sorbicacidを Pd

触TiiEで50%水溶を行うと dihydro-acidの混合物を

糾るが,この場合 Aa-dihydrosorbieacidが85-90

,03を山め.他の dihydro喪愛よりEE倒的に多く村られ

ち,然しPt触蝶を用いると生成物の大部分は完全に

迅元された飽和化合物と末変化の不飽和化合物のほゞ

I■J3itづつの出合物で,dihydro化合物は2O%以下の

少出しか紺られなかったことを報菖している｡

cclli3,>C-cH-cH-Cf:E弘 H
(Ⅰ)

H2Pd-13aSO4

gii33>CH-CH曽-Clt=C<諾 らH
BHE

(Ⅴ) ~＼
C113-CO-COOII (I)

Ei,I:>cli-CH21COOfl (lY)

こRに聯じて α8-dimethylsorbieacid(U をPd-

1hSOl触媒で半水感を行うと予期し7こ通り圧倒的収

畔で Aα-dihydro一化合物を生じ相溜ならびに部分エ

ステル化法により̀精製を練返し純粋の α81dimethyl-

Ja-hcxcnoicacid(ⅠⅠ)を柑た｡.この化合物時オゾン

勧化によりpyruvicacid(ⅠⅠⅠ)(2,4-dinitrophen-

ylhydrazoncmp.2180として)及び iso-Valeric

.lCid(lVJ(それ自作及び L･-phbnylphenacylester

mp.770として)をilJたことによりその相通を確認し

た｡ilJられた a6-dimethy1-Ad-hexenoicacid(ll)

の UV吸収はαβ-unsituratedcarboxyユicchromo-

phoreに特有の強い singleintenseband(lmax.

218mFL,e14,300)を示 し,又 もとり dimethyl-

Sorbicacid(I)の示す conjugateddienecarbox-

ylic今Cidのband(Amax･273mFL,LC22,300)が完

全に消失することからも上に述べた化学胸証明が試付

けされる｡東に梢製を繰返えしても.もはやCが変化

しTlいと云うことは 九220mFL附近でスペクトル的に

不活性な Ap-,Ay-dihydro及び完全に還元された化

出

合物の混在していないことを示す｡この α81dimethyl-

Aa-hexen?icacid(ⅠⅠ)はPt触賊で定出的に水賦さ
れ1当宝の水菜Jを吸収して既知のα8-dimethylcaproic

acid(Ⅴ)(I)を生ずる｡当虫及び解離恒数●(i)K)も決

定されたがこれらはすべてこの駿が純粋であることを

証明している｡

α8-Dimethylsorbicacid(Ⅰ)の幾何構造を決'Ji;す

るに当ってこれか ら誘申 された aS･dimethyl-Aα-

hexenoicacid(ⅠⅠ)の幾何構造を決定しその鈷粒か

らもとの酸2)塊何梢道を確定するのであるが,この祇

分還元反応の間にもとの酸の規何構造が変化 (sLer.eO-

mutaLioIZ)Lはしないかと云うことが問超である｡一

般にPd触媒で半水窮を行う階程では slcreomuLaLion

は起らず,もとのdienecarboXylicacidのaP二.IEi
組合の立体構造はそのま 搾ゝ持されるものと考えられ

･る｡例えば ITaTZS-LraTIS-SOrbi,cacid(普通の Sorbic

acid)を同一還元過程で半水添するとP_Il体の Aa-

dibydrosorbicacid(3)(mp.340)を生ずるが,これ

は pyridine中で malonicacidとbutyraldehyde

との Doebner縮合によって符られたtronS酸く叫51と

全 く一致す る｡然 るに一方 pentin-1-carboxyHc

acidを colloidalPdの存在のもとに半還元すると

上述の mp.340酸とは全く興った紋体軟 くbp.2010)

研 ききられるく6)が,後者はその道元過程から-馳 こcis

柵迫をとるものと考えられている｡

矧 ここのようにして slereOmuLalloIZなくして細ら

れた a8-dimethyl.･Aα-hexenoicacid(lI)がその

耶製過程で stercomuLLZllon を超さないかがfJ'J皿とな

る｡この髄のfI等製比作を泣じて塊何flll迫を変化させる

恐れのあるような砧熟にはさらしてないのでこの以合

にも stercomulaEl'on は起きていないと考えてJ:い｡

Angelicacidの熱力学的安定性については既に報zB

がゐt)(7)又 2-methy1-21hexenoicacidの爽性肘こ

ついての熱平衡の研究が奴近 Cason(8)によって紹lB

されている｡それによれば著者等の酸とは 同ゞじ大き

さの分子出をもつ同族酸 21methy1-2-hexenoicacid

の cl'S,Lrans異性体は減圧下で分別宗田を行い (22O

-2700の応温にさら.しても)梢製することが出来る群

熱に対して充分に安定であることがわかった｡著者等

の場合は浴温1400(10mm)以上の満配にはさらして

いないのでこの条件のもとでは JLereo〃ltLtaLt'01Zの腿

念は全くないとしてよい｡

出向胴迫の決定を行うにあたっては.llS来ればi両地何知

性休について比較枚討することが望ましいことは云う

までもないがA:者等の似合には唯一班の)r相性休しか放

射出来ない｡

率にして規何梢造の碓認された鵠つかのrfT'1放伐何只

性体の分光学的史料(8! を参考にすることが山来る｡
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n'g･2. Ultra-violetligh tabsorptionspectra
of2-Methy1-2-alkenoicacids:(a)aelDimethy1-
Aa-hexenoicacid,(b)Tiglieacid,(C)Angelic
acid,(d)i,ansl21Methy1-2-pentenoicacid,(e)
LTanSl2-Methy1-2-hexenoicacid, (f)Gis-2-

Methy1-2-hexenoicacid, (g)tTanS-2lMethy1-21
heptenoicacid.(h-g)T.Cason,M.J.Kalm.'JI.

Org.Chem･,19,1947(1954)

Fig.2に a8-dimethy1-Aα-hexenoicacid(ⅠⅠ)の

UVISPeCtraを, Cason(8)による同系列の C5-C7

α-methyl-αp-unsaturatedacidsの UV-spcctraと

比較して示す｡これからわかるように,これらの勲で

は両異性体のlmax.は殆んどFl7)-波長 (217-218mFl)

にあt),cl'S,tranSを判別する上に波長が決定的な韮

印とはなり4rJないことが明らかである｡然し吸光係数

Eは明脚な相辺を示し,あらゆる場合に於て -cis異性

肘 まtrans只性体よt)明白に低い亡を示している｡著

者等の a8-dimethy1-Aα-hexenoicacid (ⅠⅠ)は

* Buchta(Ann.,598,13(1956))は 2,7-

dihrom-2,7-dimethyl-korksaurcdimethyle5ter

の脱IiBrによって,又 Inhoffcn(Ann,,585,!32
(lD54))は γ-hrom-tiglinsaurc-methylesterの
Wurtz反応によって 同一 の ".111"-trais-2,71
dimcthy1-octa(lien-2,6-disaurc･1,8-dimethylester
を札 そのUV吸収について7!llChtaはe217=22,OOOを

又 InhofLcnはE217.6-15,000を15えている｡ Amax.
はPT.=77苛の限 (ⅠⅠ)によく一致し, Eも大体に放て粥
足すべき大きさである｡

*★ これにt'JJしてはC;15()n(?)及び打紐同族恨矧 こ

靴でのCason(I.OrFl.Chcm･,1(),1836(1954))の

即納なSpcetraldaモ;tを参mのこと｡

Am.lX.218m/A.614.300を示す井｡C;lrhoxyl兆と

湖 山alkylaTiとの!L'.Jの sLc'ic'J'"Icy/cr川Ceが C''S期
比作の.ib低い intensityの瓜田と･考えられ 又米朝trJ

mcthyl?.E･がLtり大きな2.宅へ変化しても Eの沌少はほ

とんどtI.J跡 こならぬ柁此であると云 うり状 からして.

CY以迫のm換誠の大きさは sLcyicl'ttEc,/erenceに的

んど好班が純毛い と考 えてよい｡★*従って'P.::杵苛の

α8-dimethyl-Aα-】lCXCnOicacid(Il)の Cy以iilの

分枝状田換基の立体的膨哲はiEi抗同族体(Fig.2b一g)

と比較する場合にはスペクトル的に閃超にするに及tai'

ねと考えてよい｡それ故上に述べた分光学的特性から

この子勤ま明らかに trans敢系列のものであると結諭さ

れirJる｡

Fig,3 に α∂-dimethyト∠α-hexenoicacid(ⅠⅠ)

のIR spcctra を Cason(8)の合成 した同系列の

1600 1200 80Oon-i

Fig･3･ Infra-redabsorptionspectraof2-
methy1-2-alkenoicacids. (a)α∂-Dimethyト

Aα-hexenoicacid,(b).Tiglicacid,I(C)Ang-

elicacid,,(d)tyans-2-MetTlyト2-pentenoicacid,
(e)Lrans-2-Methy1-2-hexenoic｢acid,(i)cisl
2-Methy1-2-hexenoicacid (g)lrans-2-Methy1-
2-heptenoicacid.(b-g)J.Cason,M.I.lblm:
■7.0rg.Chem･,19,1947(1954)
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a-IllCthyl-αp-unsaturatedacidsのそれらとを比収

してボす｡

-比これ らの lRspectra間の差迫 は cl'S酸と

LraNS酸とでは それほどはっきりしているように見え

ないがJT･矧 こ検討すれば,あるql域ではcl'S及びtTanS

によってnjjらかな差辺を見出すことが出来る｡わかり

やすくするねにこれらの異性体の区別にもつとも有用

な蚊Lla･i城に就いてα8-dimethy1--Aα-hexenoicacidLi

(Jl)の haムdの波長を 2-methy1-21hexenoicacid

の clls.trL7nSTq性体のそれとを比較して Tablelに

I:R示した｡

Tabel1. Jnfra-red absorptionspectra of2-

mcthy1-2-alkenoicacids.13andsmostsuitable

fordifferentiationofisomers.(inlL)

a8-Dlmethyl-
Aahexenoicacid

cl'S-2-Methyト21
hexenoicacid斗

LcLILLnlltobandintensityabbreviations:VS,
vL･ryStrong;SISt'rong;M,medium;W,_ヽveak;
Sh.shoulder.･X I.Cason,M.I.Kalm;I.Org.
ClLellt･.19,19i7(1954)

Cason杓 によれば cl'S,Lrans只粒体を区別するの

にU-1O/JのIn]が もつ と も有 用で あ る'と云 う｡

Frccm.ln伽 は LrallSrJJd炭酸獄の spectraではこの

切城が比収的鮎雑な川辺をもつことを指摘した｡ cis

只仕掛ま-J･33JLに明Weな single中sorptionband

を示すが trans朔性体ではこのql域はかな り祝雑で

あることがわかる (Fig.3参照)｡すべての LrLZnS敬

が示す 6.85,7.03/̀の doublebandは通常前者が

後者より弱く時には唯 shoutder として認められるだ

けとなる｡ これに反し cis異性体では短波長の方の

lJandがより強い吸収を示す｡両異性体間にある他の

鞘.Tl,:なil…辺として 7.8と 8FLの overlappingcar-

1JoXylbandを挙げるこ七が出来る｡Freeman(9b)に

IJO

よれば飽和酸規ではもしα-methylmtu換兆がなければ

通'.Tlはrあとの (8IL)bandはより弱く,α-methylJB扱

基のある場合にはあとのbaIldの方がより故いと云う

これに対してa一methyトaP一心nsaturatedacidsでは

Fig.3及び Tablelからわかるように BFLのband

はIyans異性体ではより弱いが,cis男性休ではあとの

bandの方がより強い｡それ故これらの2つの band

対の retaliveintensILyは cL'Sとtrans別姓作とでは

丁度適になっている｡llFL以上の長班長にあるunsat-

Urationbandsはこれらcl'S及び ITanS酸のt<別に

は適当ではない,なぜならばこれらの bandsは二lTR

結合の或はそれに近い田換誠などのような molecutaT

cnviTOnmentSによって強く雄蟹されることがFTeeman

によって祝祭されているからである｡放近 13ucht:i(10)

は〟all"-tl.uns-2,7-dimethy1-0ctadienel2,6-diacid･
i,8について 12.3Jlの bandを特故としてあげてい

るが,これはこの勘合の区別には不適当と,rilわれるo

Table及び上で論 じた こ とか ら明 らかに α∂-
dim亡thy1-Aα-hexenoicacid(ⅠⅠ)は LranS酸である

ことが結論されるのである｡

･東にこの観の Lrans梢道の確認の為に奴もよい出ttEi

となるのは朝肺舶恒数 (♪K)である｡αP不飽和酸の

酸性度に対する立体的甜轡は既にしばしば初Jg]の文献

で諭ぜられている｡αP不飽和敢Dcis舛性体がLraTIS

頻性体よりも懲仕度が血いことは良く知られているりi
実であるOこの似合の〃acidsLre17gtheningeNecL"紘

Ingold(ll)の説にJ:れば不鮭和系残2左の両か らの

earboxy1兆の〃Lwz'sting''に起因すると考えられてい

る｡aSlDimcthyl-Aα-lleXenOicacid(ⅠⅠ)の●♪K他

を 2-methy1-21hexenoieacid占IJi性休並びに tiglic

及び aIlgelicacidの ♪K他と比較して Table 2.

に示す｡

Table2. ♪K valuesat250

α81Dimethyl-Aa-hexenoicacid

Tiglicacid(a)

Angelicacid(a)

L'ans-2-Methy1-2-hexenoi?acid(b)
cz'S-2-Methy1-2-hexenoicacid(ら)

(A) D.H.lIey;I.Chem.Soc.,1928,2321
(b) J.I:ason,M.I.Kalm:I.Oyg.CFlem･,19,

1947(1954)

これらの恒数は methyl誠の代りに大きな蛸が出払

しても殆んど雄皆 されないか らa3-dimcthyトAa-

h.ex甲oicaeid(ⅠⅠ)の3'K旧く5115)は払 ､もなくこ
の酸の Lrans梢辺を示している｡

このように上に述べた UV及びIlく吸収,L･K値な

ど個々に独立した証明は一致してこの酸のαP=ilf紙
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合,従って もとの αel(Hmcthylsorhicacidの ap-
=_Trt糾合は trL7nS析出,.L･T!jつと云 う同一のt.lL1.mに到迎

する｡Wに抄いては2つの合成耶二菊轍 (LransILrOllS

mp..2OSO;cL'1-1,L7TISmp.209○)及び光学分利により

1.Jらわたm.也 d-耶二郊職即ち天然概のqlrl刑=_TR糾合

のL,L7nSf11L2;加 ;火映r伽こ証明されたことになる｡

実 験

Mp.及び bp.･は祁正しなかった｡UV 吸収は'n-

hcxLlne浴校として IleckmannmodelDUquartz

spectrophotohleterで,IR 吸収は CCll及びCS.0

の mol.将 校 と して Perkin Elmer_Model21

doublebeam recordingspectrophotometerで行

った｡微_TnJ:?析 は三 井 研死 去 を煩わ した｡消 IR

spcctm 洲Jlについて御配慮いた いゞた武田化学研究

ITr阿怖衣大畑士に探苗の謝意を来す｡

α8-Dimethyl-Aa-hcxenoicacid(2,51I)ト

methyト2-bexenoicacid)(ⅠⅠ)

前稚 くlJの合成法によって柑た ae･dimethylsorbic

acid(∫)(mp.134-50)15.8gを80mlの methanol

に搭聯L Pd-IhSO4触媒上で 2519ml(190)の水素

(1胴の二iE結合に当丑)を吸収する造 粒妻盟接触還元

する｡才rJられた還元生成物は触賊及び桁妹を除去した

後注意 して減圧下に宗田する｡n7出物は,同時に生成

す7jAP及び Ay-dihydro化合物を除去するために

怖分エステル化を行 う｡即ち軌 Il物 14.3gを 0.2N

ethanolichydrogenchloride(70m]).と混じ5.5特

問室温に放斑する｡放田後桁牧を4倍虫の水で柿釈 L

NaeC03で微アルカ')性 (リトマス紙に対 し)にする｡

分離 して来る中性物i"'Iを少丑の ctherで除いた後水

屑を500以下で減圧下で aleoholの!.Qくなる迄氾縮

する｡ この段脚で更に中性物門を etherで完全に除

去する｡水刑を柿硫取で敢性にLetherで充分抽出す

ち, 机.!13物は乾煉後河状を除き茶沼 して bp.118-

1220/10mm.の約分.(ll.1g)を4EJる｡この田分は上

と同一過程で部分エステル化を柁返えLLr8-dimethy1-

ALt-hcxenoicacid(ⅠⅠ)hp.119-1220/10mm(0.5g)

をuる｡ これをFJTl附して純粋の α81dimethyトAα-

hcl･enoicacid(II)(6･3g) hp.120..li～121.50/

10mm,瑠 1･45fJ7を阿る｡eq"lvate〃H VL.Found

ljl.0!ICa]C().(orCTITJ3COだTI】42.19, lmax.

218m/I,e14,300.1Rspcctraは Fig.3.参府,

p-♪hcllyZz)henacyZesLermp.54-60(Anal.Found

C,78.lJ5.ll,7.13Cakd.forCo_O.112403C.78.54

ll,7.1n)Etl-cr拙.lLIした巾作物11を苅田Lhp.84-

880/22mm,瑠 1.､4313の田分 (4.5g)を柑た｡この

河分は呈･:氾で KMnOlの将校を速やか に脱 色 し,

Ilr空を吸収する｡伯しこの物矧 こついてはこれ以上の

郡 21 啓一工

氾求はしなかった｡

オゾン倍化:I)ihy(lroT憎 くII)lf;を T'Omlの

cllloroform に[(7ru?･し 00で過剰のオゾンを通 じ偲化
する｡桁鵬を城旺 ドに除i:･し,伐 った ozoni(7Cは水

を加えて氾浴上で 10～15'分T.llJlJn烈分脈する｡ こ-の水

浴淡に 2,4-din王trophcnylhydr.1主inc の柿fl,.憾 桁紋

を加え,存在する全ての eILrbonyl化公物を沈泊させ

-る為丁夜放田する｡ 諜氾 沈澱物をfJiめ ethnonlか ら

再結Lpyruvicacid(ⅠⅠⅠ)の 2.4-dinitrophenyl-

hydrazone(mp.2180)(0.6g)を才FJたO これは桁本

､試料と況融Lmp.の降下を示 さなかった｡Ilydrazone

の描紋をetherで充分抽出し,ether釈放は!純水 1̂g

SOJ上で乾燥後ether.を田去し;蒸油L isoIValeric

acid(ⅠⅤ)(0.3女)bp･170-1750,7qii1･4020を子守た｡

冊法によt)p-♪henylL･he"acyleslcrを作る, mp･77

-80(CL.I)mke(12)mp.760)で枠木試料と況融して

mp.の降下を示さなかったム

定員的水が :Dihydro一概 (II)0.233Jrを 30mlの

6tllanOlにTlW押し Pt触喋 (llmg)上で射 .q水菜…

化すると1桐のニFt結合に相当する一40ml(270)の

水弄:･を吸収するoi還元生成物は触雌及び捌張を除出･し

た後誠だ=こより好lんど定虫的に完全に水がされた a8･

dimethylcaproicacid(Ⅴ)(1)bp.115-1160/13mm

瑠 1･4261を､生 ず る. Amidemp･102-30, p-

♪hcTTytL)hcTZaCytC∫Ecrmp.GGoは それぞれ械本-,試料と

況徹して mp.の降 ドを示さなかった｡

t)K伯の州Ti::I)KlLL'は NaOH汗ぎ紋の窄爪対♪HLLl't

のグラフを叩きその叩rll和点のPHlL血か ら求める｡慨

の試料 0.2gを 50vol.% methanol一水 30mi にTl7

即し一正氾鑑 (230)で以酸股 を含 ま な い N;lol一

(0.1N)で前記する｡♪liの測定は柳本 Mode140A

L･H meterで硝子昭極を用いて行い, しばしば班ttIi

摂衝液で祁正 した｡NaOH の lml流ドごとに口招

.を読み少 くとも20回の J･H の読みを行った｡汎JTi:は

:Ull行いこのfLrHま稲光で仲11性があることを椛かめた｡

このllr=ま概の IJydrolysis,soZvaEl'01,.rCt･rCSSZ'01J(杓

に対して祁il三Tl･加えてこの間のt･Ⅰく†lE't(組対fllt)として

本文 Ta])lci)申に示 した.とうに 5.1.rJを1.Jlこ｡

本研死は武川教授の獅鞘のもとにrJつたもので,こ

ゝに深甚の詞は己を表す｡父研光代の一部は文,%'E助成

研究矧 こ仰いだ｡
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Resume

The.geometricalconfigurationof̀r8-dimeth-

ylsorbicacid, an impoltantintermediatein

oursuccessfultotalsynthesisofchrysanthcm-

um-dicarboxylic acid, is confirmed to hc

Lyansbythe'ultra-violetand infra-red absor-

ptionsandalsobythedissociationcollStantOf

α8-dimethyl-Aa-hexenoicacidderivedfromthe

Farenta8-dimethylsorhicacid hy thescmi-

hydrogenationoverapalladiumcatalyst.Thus,
thelrald-configurationdfthisacid,previously

/
deducedonatheoreticalbasis,isfreefrom t

anyexperimentaldefects,andtheEra"S-conLト

gurationofthesidechaindouble-bondoftlle

naturally derivedchrysanthemllm-dicarmXylic

acid followsfrom the method ofsymthcsis

fromlyalZSα8-dimcthylsorbicacid.Tllismethod

■ofasslgnmentmaybeapplicabletotheα一alkyl

substitutedconjugated dienecarboxylicacids

ingeneral.●

Sltlllic80ntllCEffectofLitldane-Fllmi galionintheOptimunlPeriodloControlTnscctS

TJljuriouSloSLorcllCcrcalS.EffectofLindaneAercsoltoStoredCereals.H.MotoillÎ

.lndShiroK̂ TStJYA(FoodAgencyoftheMinistryofAgricultureand Forestry,and th占

Shib.1HighSchool)Reciev'edJuly31,1956.Botyu･Kagahu,21.92(195G)(lVithEnglish

risumd,99)

W.防除適期におけ る'Lindan. くん煙 の効果に関す る研究｡Lindaneacr.Asolの貯穀芋虫に対

する防除効果 11' 伊田 琴 ･勝屋志朗 (食粒庁 ･芝砧等学校) 31･7･31･受理

Lindaneaerosolの貯穀古山防除効果は実用価値があると考えられるので,今回は貯忽al出の防除

油川即ち4月中旬を選んで試験を行って多くLのgl知見を得たOくん煙缶用 円の大穴 中の Lindane

のanJJA:は在碓穀物の体桝,包装の種類等によって異る｡ 麻袋は低よりも Lindane粒子の附TJiや投

入がよい｡Lindaneくん畑後の倉雄密閉は従来20-24時間として店ったが,その半分以下で充分

である｡10SOm3(5000抜)に対 し Lindane600g

lO0%の致死効果がある｡

Lind.lnCaCrOSOlによる企粒BLILiの防虫はその犬

用性が近tT.fj認められ,既に災川化されつゝある｡金槌 ′

倉樺で Lindaneをくん煙する場合の溢礎的な問題は

早急に究明することが必要であり,叉重要な事項であ

ると患われるので,筆者等は昭和30年11月21日に第1

回目のくん煙試験を行った｡その結果は第1報l)に報 ー

告したところである｡しかし Lindaneのくん煙は言.

うまでもなく食粒合印の防虫を目的として行うもので

あるから,当然春季の貯穀苦虫が活動を開始する前に

行 う必要がある｡そこで昭和31年4月19日に節2回目

tJ2

くん煙すればコクノ ウに対 しては90日後で も

のLindaneのくん煙試験を行った｡本試験は (1)くん

煙後の貞坪内 Lindaneaerosollの氾皮の帖RrJ的変化

(2)Lindaneをくん煙した場合の企川内各以IVlにrid

田した氾紙に附宕された Lindane左とのJri;虫と,それ

等を班用しての殺虫試験 (3)Lindane粒子の穀物Id

侵入状態とその殺虫効果 (4)Lindaneacrosol仙川

合印円の被告粒及び召出についての調査等4切口の試

験を行ったもので,前報 1)の結果を-旧明確になし子'J

たのみでなく,それらの他にも新しく知るところがあ

った｡それ故これ等の結果を田め節2相として発来す


