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(+)-1rans･_ChrysanthemicacidからArndt･Eistert反応により,(+)･lrans-homochrysantheJ

micac王dを合成 し, これを熟柿硫酸処理 して光学活性の･(+)･8,8･dlmethyl-γ-2'sobutenyl･8-

Valerokctoneを得た.′これは前額の相当する(土)化合物に就て決定した 8-lactoneの構造が正し

い事を確証するものである.またこの反応に於て理論的1こ可能なl(+)･Lrans･E･hydroxy･dihydro-

homochrysanthemicacid(mp1176-70)をも分離し, 同様に (士)化合物からーは (士)-hydroxy

acid(mp151-20)tを分離し得1:.更にC･extentionにより.(土)･,(+)-i,ans･β-(3lisムbutenyl

l2,2-dimethylcyclopropane-1)-propionicac王d及 び (土)･cis-3-isobuteny1-2,2-dimethylcycIo- .

butチne111aCeticacidを得た･(士)--(+)-Fruns･β-(3･''sobuteny1-2,2-dlmethyl-cyclopropane-

1)･propionicacidからは熟柿硫酸処理で同一のracemiCγ･1actoneを得,そのIR,オ･/ン酸化,

水癌によって (土)-γ-(1',1′,4′-tr王methyl･pent-2′-enyl)-㍗-butyrolactonelである郡を証明しT:.

'同時にこの反応に於ても副生成物として (土)-, (+)･acid から夫々 (土)･hydroxy acidA(mp

､ 97-80)及び (+A)･hydroxyacid(mp119-1200)

･前報lJに於て著者等は homochrysanthemicacids

及びその関連化合物の合成について報告 したが,

Wa,ns･homochrysanthemicacid の分子模型から立
体構造を考察 してみ ると: transIChrysanthemic

acid の熱稀硫酸処理で ,8-hydroxy-dihydrTOIChry-

saTlthemicacidが生成するのと同掛をhomo酸の場

合でもやはり､C3lclopropane環を持った加水物が理論

的に可能であることが判る..そこで著者等はhomo顧

･の熟柿硫酸処理の反応生成物から6･lactonbを除いた

軟性の残渡を検索してみると, 果してその中から少

量の (士)･Lrans-6-hydroxy･dihydrohomochrysan二

th占micacid(mp151JT･20)を分離することが出来た.

､この hydroxyacidは p-toluenesulphonicacidと

減圧下に蒸溜すると再び元の(士)-1rans-?omochry-

san血emicacidを生ずる.

､.(+)･traTZS-Chrysanthemic acid から Amdt･

Eistert反応により光学活性の (+)-ll-ans-homb-

chrysFnthemicacidを得, これを熱稀硫酸処理する

と,光学活性の (+)･8-lactpne と (+)-Lrans･e-

･hydroxy-dlhydro-horqochrysan叫emic acid (mp

176-70)とを得た.(+)-8-lactopeの IRは前紐で

報告した､(土)-Iactoneのそれと完全に一致し,また

オゾン酸化によ りラセ ミ化合物の場合 と同様に

acetone (2,4･dinitrophenylhydrazone,mp.1260)

と (-)･lactodcacid(mp196-70)を得た.(+)-

を分離した.
,

Lrans-homochrysanthemicacidから光学活性の 8-

lactoneが得られた事は,当然少くとも不斉中心の一

つが保持されている事首示すもので,即ち cyclopro･

pane環の C(])-C(巴)の開裂によりlactone化され

る喝合,不斉中心 C(I)は光学活性を失うが不斉中心

Cd)の活性は床持されている事になる.従ってlactone

化によって光学活性が保持されている事は前報l)に於

て相当するラセミ化合物について決定した ∂･lactone

の稲造が正しい事を更に確証するものである.

更にL4,ndトEisiert反応により･homo acl'dsの

q･extention を行ひ (土)-, (+)-trams-p-(3liso
bllten立1I2,2IdimetllylLyCZopropalle-1)-propionic

acid及び (土)･cis-3-isobutenyll2,2-d王methylcyclo

butane-1-よceticacid を得た. これらhigherho･

mologous,acidsの稲造は化学臥 分光学的に証明さ

れた.またこれらの懲萩を熱稀硫敢で処理すると夫々

窮った lactone化が起る. 即ち (土)-1ran9-.β-(3l

isobuteヰyト2,2:dimethylcyclopropane･1)･propionic
acidを 5% 熟柿硫勲で3時間処理すると. この幣の

82% は Iactone(bp 106-70/3.5mm.) となる.

この lactonヲのIRの bandはylIactone(1765cm-I)

及び′ethylenicdoublebond(970cm-1) を示した.

これと同一条件下に光学活性の酸を7actone化すると

全く活性を失って (土)-γ･]actone を得た.･この

Iactoneは racemicac王dから得られたものとすべて

T̀hisisaJapaneseversionofthearticlewr;tteninEnglishandstlbmittedtoBu一l.Agr.Chem.

Soc･Japan.vol･22whichi5-TlOWillPress.
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CH-CMe2

::ee)C乾 .-COOK H,SO.
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の点に於て完全に一致した.即ち速に臭素を吸収し,

触昧水癌すれば丁度 lmoleの水素を吸収して dihy-

drolactoneを与える.Ethylenicdoub一ebondの存

在はこの ]actoneA.,'monocyclic･である串を示し,

かつ出発物質である酸の cyclopropane環の C(1)-

Co)bond の開裂を示唆するものであって, これは

Chrysanthemicacid及び homochrysanthemicacid

の場合と異っている.この γ-1actoneはオゾン酸化に

よりzlsobutyricacid,J'soblltylaldehyde(2,4･dini-

trophenylhydrazone,mp181-20)及び CS･lactonic

acid(タ･phenylphenacyleSter,mp210-2110)杏

与えた.以上の実験結果からこの lactoneの柄道は

Me巴CIl-CH-CHIC(Me2)-CH 0
l I
CH2-CH2-C-0

である事が証明される.この場合 Iactone化は cyclo

propane環の C(1)一cc11bond の開裂とこれに附随

して dotlblebond の位恋が転位し,Me･lC=CH-

CH- - MeeCH-CH-CH- になり, 同時に

carboxyloxygenのC.I)へのattackによりT･_lacとOne

が形成される.夫々の Iactone化反応の際の副生物と

して (土)卑び (+)-hydroxyacl'd(mp97-80,119

-1200)が得られた. 同｢反応により(士)-cL'S･3-L'so

butenyl･2,2･dlmethy]LyClobutane･1-acetic_ac王dか

らは hydroxyacid(mp.98-90)及び 1actoneを

符たがこの構造は未だ明らかでない.

(土)･trans･HomochlrysanthemiC.acidの光学分割

は qui中 esaltの分別結晶により (+ト t;a左S,acid

quininesaltを得,これを塩酸で分解して光学的に純

粋な (+)･Lrunshomochrysanthemicacid(〔αつlD5

+23.80)を得た.不純な (-)･traが aCidは (-)-

α-phenylethylaminesaltとtJ.'これを分別結晶し

て純粋な (-)-LralZSacid(-)-α-pher･.ylethylamine

saltを得,これを分解して純粋な (-)･transhomo-

chysantllemicacid(〔α〕甘-23.30)･を得た.又同様

の搾 作 に J:り (j=)-Lr抑S-P･(3･ilObuteD.yl･2,2-
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dimethylcyclopropane･1)-propionicacidの光学分

割を行い,(-)-1ransacidquininesaltを経て純粋

な (-)･trL;nSacid((α〕lD4-40.40)を得た.･又不純

の (+)-tl･alZS aC王dは (-)-α･pheD.yle血ylam ine

saltとし,これの創 糾こより純粋な (+)-tramsac対

(〔α〕]Dt+40.70)を柑た.

菓 験 _

馳点及び沸点は補正しなかった.IRは Shlmadzu

doublebeam spectrophotometer(ModelAR-275)

で行なった.微孟元素分析は京都大学三井研究室を煩

した.記して感謝の志を表す.

(+)一汁ans･Homoch,ysanthemic-acid

前報1)と同一操作により(+)-1raTZSICllrySanthe-

moylch一oride(28.0g)に nitrosomethylurea120g

から作った diazomethaneを作用させて (+)･Lrans-

homochrysanthemicacid17.6gを得た.64% (班

用した較卿 と物に対し) bp 105-60/3mm, n2.,0

1.4715,〔α〕2J,0+23.30(C,3.00,ethanol),eqdiv.

Found182_5Calcd.forCIOH17CO2H,182.3,IR-

spectrum (cm-I)2970.,1720,1450,1235,1165,

1130.クーBromophenacylester,mp･48ん90(An al.

'Found;C,59.91;H,6.10;Calcd.forLClgH503

Br;C,60.16;H,6.ll)

(+)･8,8-Dimethyl-γ-isob山eny]･∂-valero-

Iactone(I)

(+)-1raTLf-homochrysanthemicacid3･0gを5%

(V/V)H空SO465mlと3時間還流加熱した後 etherで

抽出する.Ether浴紋は5%NaOH,水で洗粧後乾放

し,'減圧恭溜すると12.6gを得る.bp81-20/2mm,

n2DO1.4585,〔α〕'DG+37.20(C,1.80,ethanol),IR-

spettrum (cm-I)3000,1775,1470,1380,1280,

1110.830.この lactoneは DeJniges試薬 と2分間

加熱すると褐色沈現を与え徐々に臭素を吸収する.

(Ⅰ)のオゾン酸化 : 11･Og を chlorof0- 20ml

fこ解かし.OoLで数時間過剰のオゾンで処理する. 蛋
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､＼

氾で減圧下に chloroformを除去し,水を加え一夜放

田後温浴上に温めて ozonideを分解し,蒸田する.-

河出紋からacetoneをJ2,4ldinit.Ophenylhyd,a∑one

(mp1260)として分離し-,･之は標本試料と祝融して

もmpの降下を釆たさなかった.残法からは (-)･6,

8･dimethyl-r･Carboxy18-valerolactone(mp197-80

0･5g)を得た.Eequiv.FDund.174.2Calcd.for

C7Hl102(CO2H)172.2.(Anal.Found,C,55.72;

H,7.01;Calcd.forGHl_･04;C,55.80,IH,7.03).

IR･spectrum (cm-I)3100,2900,1750.1020,I985.

950,840,
(+)-1rans･cIHydroxy･dihydrohomochrySanthe-
micacid

(+)･Lrans･Homochrysanthemicatcid(3.0g)杏

5% (V/V)H2SO465mlと3時間還流加熱 した後

etherで抽出する･ Ether浴攻を､5% NaOH にと

り敢性にして etllerで抽出する∴ Etherを油去すれ

ば (+)-trans･E-hydroxy･dihydrohomochrysanthe-

micacl'd(0･3g).を得る･mp176-70(ethylacetate),

〔α)'Dt十24.00(C,1.00,ethanol),(Ana一.Found.

65.97;H,10.07),equiv.Found200.8Calca.for

CJOHJ90 (CO･lH),200.3. この hydroxyacid は

Denig6S試薬で positive,Nessler試薬で negatl've

の反応を示し,タItOluene-Sulfonicacidと減圧下に

茶溜すると脱水きれて再び元の (+)･trans-homo-

chrysanthemicacidを与え,これは IR の一致によ

り証明された.

(士)tT･anS･EIHydroxyIdihydrohomocllrySanthe-
micacid

上と同様の操作により (土)･Lrans-homochrysan-

themicacid (3.0g)から (土)･lranf-e･hydroxy-

dihydrohomochrysanthemicacid(0.3g)を得 る.

mp151-20(etIlylacetate),(Ana一.Foundl.C;

66.02,H,10.24;Calcd.forClIHmO3;C,65:97;

H,10.07),equiv,Found.201.1Calcd.forCJO

H190 (CO2H) 200.3. この hydroxy acid は

Denig色S試薬で positive,Nessler試薬で negative

の反応を示し,P･toluenesulEoniiacid .と減圧下に

茶招すると脱水されて (土)･Lrans-homochrysaもthe-

micacidとなる.･

(土)･Lrans･β･(3･L-soButenyl･2,2ldimethylcyclo-

propane-1)･propionicacid(ⅠⅠ)

.前報わと同様の操作により(土)-Wa?S-homochry-
saもthemoyl clllor王de(bp96-70/6mm,47g)と

dizuomethazle(nitrosomethylurea150g から合成)

からII30.4gを得た.66% (使用した酸塩化物に

対し).bp121-20/5mm,n2DO1.4716,IR-spectrum

l訴

(cm-))･2950,1700,1460,･1380,･1295,930,850.

この徴は徐々に結晶する.mp50-10(pet,ether).

Eqldv.Found196.9Calcd.forCJlH】9COLIH196.3.

9-Bromophenacylestermp58-90(Anal.Found.

C,61.03;H,6.45;Calcd.forCeoH2JEO3Br;C.

61.07;H,.6.41).

(ⅠⅠ)の接触還元 :Ⅰ11,0gを ethylacetate20ml

に溶かし,'Adams の白金触媒を加えて振投,水素化

すると160に於て 121mlの水素 (lmole)を吸収

し dihydropacid を定員的に生成する.bp125-60/

5mm.,n2DO1.4488.equiv.Found.198.2Ca.led.

forC】】H2】CO2H 198.3.IR-spectr'um (cm-I)2950,

1700,1465,1380,1290.2-Bromophenacylester,

mp53-40(Ana一.Follnd.C,60.96;H,6.71;

Calcd･ for.C℡oH2703Br;C,60･76;H,6･88)･

(+)-trans･β-(3-isoButenyl･2,2-dimethylqclo･

propane･1-)-propionicacid(ⅠⅠⅠ)

上記のracemicacidと同様操作により(+)-LTanS･

homocllrySanthemoylchlムride(bp78-800/5mm

22g)とd王a2:Omethane(nitrosomethylllrealOOgかl

ら■合成)からⅠⅠI17.4gを得た. 81% (使用した酸

塩化物に対し).bp 125-60/3mm, n2DOll.4712,

〔α〕2DO+44･30(C･3･10, ethanol),I,R-spectrtlm

(cm-I)2950,1700,1460,1380,1295,930,850.

Equiv..Found.196.8Calcd.forCllH19(CO2H)

196.3. 9･Bromophenacylester,mp35-60(Ana一.

Found,C,60.83;H,6.37;Calcd.forC20H2503

Br;C,61.07;H,6.41) ､

(ⅠⅠⅠ)の接触還元 :ⅠⅠI1.OgをetIlylacetate2.Oml

に掛 しゝ,Adamsの白金触媒を加えて振追,水素化

すると 160に於て 122mlの水素 (1mole)を吸収

し dlhydroacidを定量的に生成する.bp125-60/

5mm., n2DOl二4489, 〔α〕lDO+4.90 (C,3.07,

ethanol),eq-hid,Found.197.9Calcd.forC.lH2,

COeH.198.3IR-spectrum (cm~))2950,1700,I

1465, 1380, 930･ p-Bromophenacy】ester, mp

46-70(Anal.Found.C,60.79;H,6.73Calcd.

forCeoH2703Br;C,60･7_6;H,6･88)･

(士)-γ-(1′,1',4′-Trimethyl-peれt-2'･enyl)-
blltyrOlactone(ⅠⅤ)

a) (土)-trams-β-(3-isoButenyl･2,2-dlmethyl-

LyC-lopropane･ll)-prOpion王cacidからの合成 :Iと

同様操作によりⅠⅠ5.0g から ⅠV4.1gを得た.bp

lO6⊥70/3.5mm.,乃2DO1.4705,IR-spectrtm(cm-1)

2950,1765,1740,1460,1388,1280.1175,970,こ

のlactoneは臭素を速に吸収する.副生物として(士)-

hydroxyacid (0･5g)や得た.mp97-8orpet,

cther-ethylacetate)(An al･FやuZld･C～67,14;Hl
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10.23;Calcd.for■CleH2eO3;C,67.25;H,10.35).

cquiv.Found.215.2Calcd.forCllH_･10(CO:H)

214.3,IR-spectrum (cm-I)2900,1730,980,895,

860,835,790.

.b) (+)･LralZS･βI(3･L'soBut〇ny1-2,2-dimethyl

cJ'cl?propap.e･1-)-propionicacidからの合伐 :a)と

同位の操作によりⅠⅠⅠ4.5g からlV 3.0gをifJた.

bp106-70/3.5mrn.,n2J,01_4716.この ]actoneは

a)から得られたlactoneと節点,屈折率IR-spectrum

及びオゾン酸化物 (下記)に於て完全に一致した.副

生物として (+)･hydroxyacid(0.3g)を得た.mp

i19-1200(pet.ether･ethylacetate),〔α〕'Db+
17.00(C.3.00,etllan-ol),(An d.Found;C,67.32;

H,10.13;Calcd.forCleHe=Oj:C,67.25;H,

10.35).Equiv.Fo血d.213.8.Calcd.forCHtl,10

(CO空H)214.3.

(ⅠⅤ)の接触還元 :IVO.5gをethylacetatelOml

に溶かし,Adamsの白金触媒を加えて振温 水式化

すると 180に於で 62mtの水素 (1mole) を吸収し,

dihydrolactoneを定立的に生成する.bp129-1300/

5mm.,n2DO1.4565,IR･spectrum (cm~1)2950,

1760,1730,1470,1388,1290,1175.

(IV)のオゾン勧化 :ⅠV1.Ogをdlloroform20m1.

に浴かし,00で数時間過剰のオゾンで処理する.塞

温では圧下に chlorofo_rm を除去し, 水を加え⊥夜

放'Flして分解す る. 苅田すると,河出紋か らiso-

butyricacid(bp154-50)及び iso-butylaldehyde

(2,4･dlnitropllenylIlydrazonemp181-20)を分離し

た.残法からは C8'-lacton王cacid を p-phenylphe-

nacylester(mp210-211)○)として分離した.(An al.

Found;C,78.81.IH,6.31;Calcd.forCeeH2203;

C,79.01;H.6.63).

(土)･cis-3･Z'soButeny1-2,2･dlmethylcyclDbutane･

1･aceticacid(Ⅴ)

ⅠⅠ,ⅠⅠⅠと同様の操作により(士)･cis･3-isobuteny1-

2,2Idimethylcyclo-butane-1-carboxylicacidchlo-

ride(bp89-910/7･5mm･,29g)と dlazomethan9

(nitrosomethylurea120gから合成)からV 17.6g

を柑た.62,0.I(使用した較以化物に対し).bp113-40/

3.5mm, n2L,01.4745.IR･spectrum (cm~))2950,

1700,1450,1290,1220, 1160,935,845,equlV.

Found_196.8Calcd.forCllH19(COSH)196二3.

(Ⅴ)の接触還元 ･.V 0.7gを-ethylacethte20in1.

.に溶かし,Adam Sの白金触媒を加えて振艶.1水素化

すると 180に於て 87mlの水素 (1mole)を吸収し,

dihydroacidを定虫的に生成する.bp132-30/5mm.,

T12DO1.4541,cquiv.Found. 198.6 Calcd.for

CllH21CO空H 198.3.IR･spectrum(cmJ)2950,1710.
1465.1290,1215,1130.935.

(V)の琉敢処理 :V 5.0g を 5%(V/V)HeSO1

65ml･と3時間率流加熱し, lactone4･Ogを得た･

bplO20/3.5mm_/112DO1.4672,IR･spe'ctrum(cm~))

2950.1780.1720.1470,1390,1280,1100,980,

960.この lactoneは速に臭素を吸収する.また同時

に副生物として hydroxy,acidO･9g春田た･ mp98

-9｡(An al.Fotnd;C,67.07;H,10.49;Calcd.

forCle甲 巴03,'C,67.25,･H,10･35)

(土)-trans･Homochrysanthemicacidの光学分割

Quinine32.4gを温 ethano140m1.に浴かした搭

紋を (士)･tTu,IS･homoch,ysanthemicacid18･2gを

ethano125mlに溶かした特攻中に加え. 辞退後一夜

政和BiL,結晶を群別する.F-I21.0g,mp89･1020,

〔α〕'D0-113.30.折紋に水 15mlを加えて F-Ⅰ119.5g

を得る.mp76-810,〔α〕JD8-144.0.F･Ⅰを3:2水-

ethanolから再結晶を繰返し, 純粋な (+)･Lrans-

homochrysanthemicacidquininesa一t12.9g を得

た.mp117-90,⊂α〕'D2･106.70.この q止initleSalt

に 2NIHClを加えて ether中で振近し,分解する.

Ether浴紋は水洗後己梢で脱水し,etherを田去し,

(+)･Erans-homochrysanthemicacid4.3gを柑た.

bpl140/3.5mm.,〔α〕lDD+23.80(C,2.94,eth anol),

n21,0 1.4718.F-ⅠⅠの分解によって得られた不純な

(-)･lr.ans-homochrysanthemicacid7･Ogに (-)-

α-phenylethylamine(〔α〕lD1-38･90)4･7g及び 3.:2

水 ethano130miを加え,一夜故国する.節-出品

10.0g(mp113-1260,〔α〕lD9-18.70)を 3:2水-

ethan91 から再結品を繰返し, 純粋な (-)-Lra,"-

homochrysanthcm王c acid(-)･α-phenylethyl･_

aminesa一t(5.0g)を柑た.mp1290-1300,〔α〕lD-･

44.2'.この Saltを分解して(-)-trams-homochry-

santhemic acid3.0g を得た. bp lO70/3.0mm,

〔α〕lD8-23.30(C.3.00,ethanol),n2DO1.4718.

(士)-LTanS･β-(3-1'soButeD.yl-2,2･dimethylcyclo･

propane-1-)propionicacid(ⅠⅠ)の光学分割

Quinine32.4gを ethano140mlに溶かした拓紋を,

ll19.6gを ethano125mlに浴かした搭紋中に加え,

折過後一夜放JlJiYlL, 結晶を軒別する.(F-Ⅰ,20.0g)

mp84-940,〔α〕JJ,4-124.00.炉紋に水 15mlを加

えて F-ⅠⅠ,2010gを柑る.mp.76-880,〔α〕'D8-

106.00.上と同一の振作によりF-Ⅰから(-)-tra729-

β-(3-isobuteny1-2.2-dimethyl-cyclopropane-1)-

propionicacid3.6gを得た.bp118-9｡/4.5mm,

〔α〕JD4-40.40(C.3.22,ethallOl).､n2DO1.4715.F-

ⅠⅠからは同様にして .(+)･Lrans･β-(3･L'sobutczly1-
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2,2dimethy7LTClopropane-1)･propion王cac王d 2.7g

を得た. bp 118-90/4.5mm.,〔α〕JDl+40.70(C,

3.10.eth anol),n2DO1.4714.,

未研究を行 うに当り御怨駕な由指等を賜った京都大

学化学研究所長武居三善教授,大野穏教授及び井上雄

三博士に深甚の謝意を表す.又発表を許可された大日

本除虫菊株式会社上山勘太郎社長に深謝する.

/ -R68tlm6

･(+)･h･ans-Homoch.ysanth｡mic acid,tふhen

boiledindilutes111p中ur王cacid,gives(+)-Iranぎ･

e-hydroxy･dihydrohomochrysanthemic ac対,mp

176170,t9gether滋ith (+)-8,6･dimethyl-γ-L'so

bllteny1-61Valerolactoもe.TheformationIofopti･

Callyactive,lactone､_from (+)･Lra'ns-homochry･

S.allthemicacidprovides'anothercogentevidence

fo主thestructureofthelactoneprevious一ydeduced

ontheracemiccompound.

-TheAfhdトE王stertreactionofthellOmO･aC王ds

givesfurtherhigherhom?lguessuchas(士)-,

(+)-LralZS-b･(3-isobuteny1-2.2･dlmethyl-,yclo-

propane-1-)-propionicacidsand(土)-cis-3-is9-

bllteny1-2,2-dimethylcycloblltane･1:acetic acid･

Both trans-acidsgive,inboilingdilutesulplmric

acid,thesame:(土)-r･(1′,1′,4′-trimethyl･pent1

2′-enyl)-butyrolactonetogether.with･the-corres-

ponding hydroxy-acids,optically inactive aJld

activerespectively/CompletAe.esolutionof(土)-

1rans-homochrysanthemicacid甲d (主)･Iwas

achievedbymeansofopticallyactiveα･plleny-

1ethylamine.
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Sum王oNAGASAŴ (InstituteforCllemicalResearch,KyotoUniversity)ReceivedJu一y7,1958.

Bolyu-Kagaku,23,128,1958(with Englischresum e,133)

94.ホモ第-菊酸エステJL･及び関連化合物 の昆虫に対す る毒性 勝田純郎 ･r近本惟好 く大日本

除虫菊株串会社研究所)長沢純夫 (京都大学化学研究所)33･7･一7受理 ,

瀞 掛 こ於て報告したホモ第-菊酸類と (士)･alleth.olone とのエス妄'噛 及びその関連化合物類の

イエバエに対するキ性を topicalapplicationmethodによって試験した.,Allethronylhomochry-

santhemateは寿性を有し,光学的にはd系の万がl系よりも寿性が優れている.更に'C･extとntion

によって得られた酸痕のエステルは妥性を失 う. Pyr'ethroidtypeのエステルとして cJ･clopropane

環の代 りに cyclobutane環であっても,他の必要条件が揃っておれば毒性がある事を新しく発見 し

た.然しこの場合も esterlinkよgeが史に延長されて,homo･LyCloblltane酸 エステルになると毒

性を失 う.又関連 Iactone寿=ま全く毒性を示さT4かった;.

Pyr9thro三dsの立体配LBと昆虫に対する毒性との関

係を明にす.るため,著者等はcyclopropane環とcyclo-

pep.tenolone環を結ぶ estei】inkngeの延長を試み前

戟))に於て第-T菊駿の carbonchainextentionを行

った･ 第∵菊酸の高級同族休は Arndt-甲stert反応

により合成し,その構造は関連化合物と共亭与前托 1)に

放て明にした. これらの敢類は thionylchlorideを

作用させて夫々の 声Cidchl?r王desを作 り,LaForge'J

の方法により (土)-aHetllrOloneとェスチル化を行っ

た･徹 られた ester菊は chromafograPIl法により宿

性 alurFinaの屑を通過させて精製し, 純度は.pola-

rograph法にJ:1)定めた.与れらの allethrin高級同

族体の定量分析に関しては,.予め polarograph法に

よって検討を加えた結果 allethrinの場合と同様の方

法で Ia-dl-LralZS二allethrin を標準として正碓i土足宜

し得ることを確めた.

これらの ester鞍及び関連化合物O.イエ六エMusca

domesLz'cavicL'naMacq.に対する磁性を microme-

tersyringeを用いるtopicalapplicationmethod.iこ

より試験し,30分後の medianknockdownconcenト

ratlon及び24時間後の median】ethalconcentration

を求め, これらの α-dl-1TlanS･allPthrinに対する相

*-ThisisaJapaneseversion of仇earticlewrittentinEng一ishaやdsubmittedtoBulLAgr.Chem･
･Soc.Japan,vol∴22which●isnow inpress.
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