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(3)安定剤として 使用される化合物の volatilityが

低いことが安定効果発現に対して式要である.

(4)本研究において使用された安定剤は,長期間,

400の貯蔵試験において良結果を示し又長期間の常温

貯蔵から400貯蔵に換えても引つゞき安定効果著しく

実用柾値充分である.

(5)メチルパラチオン, マラソンの分節の支配的因

子であるH十が増量剤表面に吸着された前記界面活性

物只に吸引され 同時に原体がその去面から囚駁され

ることにより安定効果が表れるものと推定した.
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R占8tLnる

Someorganophosphorusinsecticideswhichare

stab一einthetcdlnicarformshowmarkeddecom･

positiononthOmineralcarriersらnchasacidclay,

talc,kieselgdlr,bentonite,attaclay.tuedinthe'

preparationofdustformulations･Theatlthorhas

studiedonthestabilzationofmethylparathI'onor

malathiondustformulations.Theextentatldrate

ofdecompositionwhichar'einfluencedbytheacid

catalyticactivityofmineralcarriercanbecont-

rolledbychemicaltratmentofthecarrier･hthe
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previOtlSreportsthealltllOrhadconLimcdthe

･nonionicsurfaceactiveagentswereveryeffective

iD.Stabilizingmalathionormethylparathion:.Ⅰn

thisreport,foramoredetai1edstudypolyoxy-

ethylenelauryletherp-3.1,7.1,10.2,15.0,20.1,

30.1atldpolyoxyethylenealkylphcnyletherR-

CiH17p-4.3,6.0,8.0,10.0,12.0,15.0,R-TCgH]9,

CleHE.tPこ10Weretestcd.Alsoclaywaschosen

asTCPreSentativeofmineralcarriers.Dataobtained

aregiveninTable2,3,4,5.TIleresultsareas

Lollows:

(1).Nonionicsurfaceactiveagcnts亨-7-10~as

stabilizersaresuperiortoothers.Theopt三mun

qtnntityofstabilizersis0.7% or1.4×10~3M.

(2) Nonionicstufaceactiveagentswereyery
effectiveinstabilizingmalathionormethylpara-

thiondtuingstorageinlongtermat400

(3) Volatilityofstabili2erisanimportantfactor.

Forexample,wateroracetollC,both ofwhich

dcactivatecarrierssatisfactori1t,wouldnotprove

successfulordinarybecauseoftheirrapidescape.

From this･standpo王nt,non三〇m王cstufaccactive

agentsareVerySuitable.

㌔(4) Wムenme血ylpara血ionofmala血ionand

stabilizerareimpregtlatedonthesurfaceofcarrier,
stabilizerispreddminantlyadsorbedonthecarrier

よadso,theactiveingredientisisolatedfrom its

surface.Thisphenomenonwouldresultinthe､

stability ofmethylparathionornalathiondust

formulation.

SynlheSi80fLTaTIS,EraTW-andlTana,Cla･Chryszlnlhcmutndicarl,oXylicAcidS･ToshloStJGITA,

Y.uofNOtJYElandMinoru Ozlh.0(InstituteforChemicalResearcll,KyotoUniversity)Received

Oct,24,1958.Bolyu-Kagaku,.23,223,1958(withEnglishresume,226)

40.新 合 成 法 に よ る第 二 菊 酸 の 合 成半 杉田利夫 ･井上雄三 ･大野稔 (京都大学化学研死所)

33.10.24 受理 ∫

的 ns,LllanS一及び cLs,Lrtzns-α･methylmllCOnicacidestersに dimethyldiazomethaD.e を作用

させると,選択的にγ8-二韮結合に附加しそれぞれ A3-pyrazolineestersを得た. これらを熱分

解及び加水分解して前者からは trallS,tra耶-第二菊敢 (mp206-80), 即ち天然節二菊酸のラセ

ミ体が, 後者からは何奴二韮結合が cL'S稲造を持つ蔚二菊酸の新異性体 trams,cis一節二菊懲 (mp

1910)が得られた.

錯二菊酸には理論的に4班の幾何異性体が存在し村 道を持つ2校の異性体即ち Irarzs,trans一及び cis,

ち.これらの只性体のうち,佃筑=式結合がLrans梢 Lrans-異性附 ま既に1955年著者らによって合成され]'

半ThisisaJapaneseversionofStudiesonSyntheticPyrethro王ds,PartXII,writteninGermanand
submittcdtoAm ,Bd.618,wllichiSnowinpress.ApreliminaryshortcommllD.icationappcarcd
inBulLAgr.Chem.Soc.Japan,22,269(1958)
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その幾何構辺 も実験的に証切された2,3). しかしtの

合成法 にi:っては残された2軽の cL-S-'何銃異性体即

ち Irani,cz'S一及 -ぴ cis,Cis一異性体を得ることは,そ

の出発物質である Ia8-dimethylsorbicacidが trans

稲造のものしか得られないので不可能であった.そこ

で他の方法によって ci,･･側鎖の第二菊酸を待ようと

試みた.･

α-Methylmuconicacid esterの γ8-二塁結合に

dimethyldiazometh左ne を附加 させ LyClopI?pane
ring を形成させれば 節二菊酸を得ることが出来るは

ずである.

.･各種置換基を持つ共役二重結合系へ脂肪族 diazo化

合物の附加反応機構についての研究は少い.ただ普通

の ethylmuconatPへdimethyldiよzomethane或は

dial?甲ethaneを附加 させた場合には 1,4-附加が起

ることが報告されているヤ･しかしa:rpethylmuconic

acideste'rの場合はこれに反し分子対称を持たず,又

チ･methy1-C如 fs一PuCOP.icacidめ lactoie化の場

合について既に論じた5)ことからも明らか な よ うに

e.lee"onrel;asingeNecLを持つ rnethyl基が α一位.

にE'Iili換しているため α-carboxyl益 によって怒起 き.

れた αβ-二重結合の･PolariZatt'orLは γ8-二重結合

のそれと比べていちぢるしく弱められている.さきに

著者らIC'が polar.izinggrPupの置換した共役二重結

合系に対する脂肪族 diazo 化合物附加の反応校矧 こ.

ついて実験的に発展させた理論を ふ-methylpuconic

acidの systemに通用するとdimethyldiazometllatlで

は γ8:二:重結合へ優先的に附加しなければならない･

このことは･この経路きちよる弟二菊軽の合成が可経であ

ることを示唆している.

Methyla-methy1-LfalZS･ira?S-m.サCOnate(Ⅰ1-i)6川

･MeOOCTCH-CH-CH=Cく諾 らMe-

(Ⅰ)
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に dimethyldia乞OinethaD.eをⅩylcnc中で低温で作用

させると･mp144-50の pyrazolineester(Ill_,)が

村られる･ この構造は IR-spectrum で明瞭に N-H
及び C-N bandが認められること及び UV 吸収

(lmax.213mFL,299mJl)から A2･pyrazoline稲造で

あることが碓認され またdim3thyldia2:Omethan占が

予想通り γSl二重結合に選択的に附加したことは次

l･この pyrazolinecster(ⅠIJ_E) を Ctユ触媒と共に

160-1700で加熱分解すると Ifa"5･trans一環二菊酸

メチルエステル (IIILT′)が得られや･ この ester及び

これを alkaIi加水分解して得られる trans,trGnS一

節二菊酸 (IVt_/)(mp206-80)はそれぞれ著者らが

さきに報告した合成法による標本試料との混融試験及

びその IR及び UV-spectraの比較によって全く同

一物であることを碓認した.

Methylα一methyl･lrans,trams-muconateから天

然第二菊酸のラセミ体が得られたこと時,さきの方法

によって完全合成し,それによって決定した天然第二

菊酸の伽鎖二重結合が Lrans構造を持つという結論

を更に確敢している.

Methylα一･methyl-̀2'･-,i,'anモーmuCOnaf-e(Ic･J)に

上と同様.5こ.dimetllyldiazomethatle を附加させると.

mp99-loo°Q)py.faqOlip･eester(IIL_e)が得られる.L

この pyrazolineesterを trans,trms一異性体の場｡

合と同じ方法で熱分解し,ついで加水分解すると 'mp_I.
I9キ○の酸を得た･:この酸を irans,Lrans一及び cis,

ira?S一第二菊酸と混融すると既著な融点降下を示し,∫
この酸がこれらの第二菊酸異性体と異ったものである

こ.tを示している.この敢及びその mcthylcsterゐ

IR-spectra は tjans,tra7W一及び ctls,L'ahs･第二

MeOOC-CHICICfI-C/cg3.Me-1 ll
(CH3)2-C N

＼/
--N

I

H

(ⅠⅠ)

MeOOC-CH-CHICH-C<838Me- HOOCICH-CH-C比-C<E.Hz,H＼ / _＼ /
'C

■/･＼
H3C CH3

(ⅠⅠⅠ)

C
/ ＼

H3C CH3

(ⅠⅤ)

'･.:-α-M｡thylmllCOnicacidの cis及び t,utZSの記号は普通に二盃結合の噸序に従って記す. しかし第二菊t

憩では滋初 のclopropチt'-er三唱 の configurationを,-次に仰銃二正打合のそれを示す1=めその頃序は出発

･物巧でのJml序と逆になる･, I=とえは α-methy1-cis･t_ra"S･rLtlCOnic-acid'-から誘導 された節二菊酸 は
trans,cLIs･憩である.
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Fig.1.Infra-red spectra of the isomer王c

chrysanthemlユmdicarboxylicacidsinnujolmull

andtheirmethylestersincarbontetracllloride
solution.

射出及びその ふethylestersのそれらとそれぞれ非常

に良く似ているが細部で明らかな相速が認められる.

またUV 吸収の Imax.236mLLはこの酸が Era7ZS,

LratlS一及びcis,trams-節二菊酸と同じChromophoT･C

を持つことを示し, 分子吸光係数は cis一佃弧から期

待される値と良く一致してい る.従って この酸は

LyClopropaneringについてLrtzTIS,仰駅二重結合に

関してcis稲造を持ったtrans,cz'S一群二菊酸であるこ

とが明らかである.

Acia mp lmax. E Dimethylester

Lrans,LraTfS206-80237mjJ15-400▲mp78-9o
bp100.5-

cis,LiatlS 208-90234 114,700 101.50/0.5Ⅰムm
n2DOl･4882

lrans,｡S 191｡ 236 9,500 2号DOIT47.2g/lm

I Lrans,cis一缶二菊転に関しては ききに松井ら7)が

Lrans-CaTOnylpropioD.itrileから出発して mp･175-1
70の散を柑たと報告しているが, この合成過程で立

体特異的に的 ns,cEs-異性体だけが縛られることには

釘 23 巻-Ⅳ ′

疑問があり, かつ著者らが得た純粋な trGが,EraTIS･

放 くmp206-80)と IT･anS,Cis･顧 (mp1910) とを

等鬼瓦敵する′とmp176-800を示すことから,松井

らの酸には trans,LraTIS-異性体が爽社しているもの

と考えられる. 事実松井らもⅩ掠回折で彼らの殻が

heterogeneousであったので再結晶によって分粒f'1烈

しようと試みたが果さなかったと記載していることか

らもうなづかれる.

興味あることは この LrarZS,Cis一第二菊矧ま, 出発

物fiである a-methyl-cls,trams-muconicacidが同

じ条件のもとでは容易に Irans,tralZS･只性肘こ異性

化するのに反し, 故 alkq_1iと煮抑しても=韮結合の

異性化は起らず cz.S梢迫をそのまま保持していること

である.このことは蔚二菊酸の佃飢二式結合が特別な

性質を持ち,Br2もH空も附加し和ないことと関連し

ているように考えられる.

実 験

Mp及びbpは和正しなかった.UV吸収はethanol

浴紋として Beqkn annmodelDU qtnrtzspectro-

photometreで,IR 吸収は ShimadzumodelAR･

275doublebeam recordingspectrophotometre で

行った.微虫分析は三井研究室を煩わした.

Methyla･methylmtlCOnateSへdimethyldia2;0･

medlaneの附加

a) franc,Lrans一只性体への附加

Acetone･hydrazone5.3gからGuha及び San･

karan の方法SJによって調製した dimethyldiazo･

methaneの Ⅹylene浴紋に methyla-methyl-1rans,

LraTZS-muCOnate(IL_I)4.9gを -15--200に冷乱

良く投押しながら加え,さらに3時間冷却摂拝を続け

た後,去虫に一夜放田する.反応生成物を辞退し,､折
紋を減圧で氾縮し冷却するとpyrazolineester(Ill_t)

の結晶を狩る.Me血anol或は e血ylacetateから再

結L mp144-50を示す.縛片状結晶.収丑 3.7g

(56%)An al.lFouD.dC56.59,H7.01,Calcd.for

C12HISOdNtC56.68,H7.14.

IR-spectrtm:N-H 3270;carboxyl.C-01712;

CZN 1675cm-).

Uv -sp｡ctr.m :Amax.213mp(e,.a bゝso.ption)

e13,200;299mJJi9,600.

b) cz.S,Erans-異性体への附加

Mcthyl-α一methyl･cis,tra7ZS･n!uCOD･ate(Ⅰ{-L)

31･4g に 王でns,[rans一異性件の場合と同じ条件で
37gの p.cetone-hydrazoneから調製した dimethyl･

diazorp_etllaneを附加させる.反応生成物からⅩylene-

を除き,冷却して持た結F]raを methanolから再結し
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mp99-1000の pyrazolineester(ⅠⅠ′TC)_を手守る･板

状結晶.収益 21.4g(49%)An al.FoundC56･65,

IR･spectrumIN-H 3230;carboxylC-01715;

C=N 1672cm~1.

_UV-spectrum:.ha又.213mFL(cndabsorption)

e10,700;299mFLe10,200.

Pyrazolinecstersの熱分解

a) Methylα-methyl･t/ans,trahs･muco叫eか
_ら生成した mp144-50の pyrazolineester(ⅠIE-I)

1.0gを Cll粉 0.1gと共に 160-1700に加熱すると

汲しく N2妄放出し分解する.N空の衰出が認められ

なくなった後,分解生成物からCu働及びpetroleum

■占ther不溶の租月旨状物を除き,'得 られた油状物を減圧

_茶油する.ノbp104-80/1mm.n2DO1.4855.収量 0.71g

(79%)煮摺物は更に柿沼を繰返えし精製すると一部

結晶Lmp､78-9｡を示す.これは (士)-Uans,i;ans一

環二菊酸メチ)I,エステル (ⅠⅠIE_I)(mp78-90)の接

木試料1)と況親し融点降下を示さなかった.

b) hiethylムーmethyl-cis,trans･ふuconate から

得られた Pyfazoline-ester(IIL-C)5･og を Cu粉
0.5gと共に 160⊥170｡に加熱分解する.分解生成物

を上と同様に処理し一極の油状物質を得(I.bplO3-

50/1mm,n2DBl.4758収虫 3.1g(70%)

E'ster占の加水分解

a)IBp 104-80/1mm のIeSterO･58g を 5%

pethanolicNaOH 5･5cc と湯浴上で2時間加熱加

水分解する.減圧で溶媒を除き,残滋を水に搭解し中

性物を除いた後 di.1.HClで酸性にLethei抽出す去.

-Etherを除去した後 ethylacetat主から再結し目的の

敢 (ⅠVL_,) を得た.mp206-80 (松本試料1) との

｡miⅩedTnp206｢80) 収塁 0･35g(69%)

IR･及び UV-spectra は完全に標本試料のそれと

一致した. ＼ .

.ち) 上と同様にして bp 103-50/1mm の ester

3.0gを加水分解し (土)-1rans,cis･第二菊酸 (ⅠVt_I)

.%得た.mp1910. 柱状結晶 (ethylacetateから再

紙) 11･anS二Irans二転二菊酸 (mp 206-80) との

m.ixcd mp 176-1800,cis･i,TnS･節二菊酸1)(mp

208こ9｡)との mixedmp167-i720.収益 0.6g(23

%)Anal.Follnd C60.68,H 7･38, Calcd･for､

CIOH】10JC60.59,H 7.12.

UV-spectrum:lmax.236m′= 9,500

この酸を 20% NaOH 水浴紋と共に4時間煮抑レ

丁も変化せず回収された･mp1910(ethylacetateか
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ら再結)

この酸を diazomethaneで estcr化すると定虫的に

methylester(ⅠⅠIL_e)を得る. bp101-20/1mm,

n2°01.4748

加水分解の際第二菊酸の収量が恋いのは主として熱

分解の際,副生成物として銃状異性体が生成すること

に起因する･ こ?ことに関しては次の概会に報告する･

R占sum6

Thetreatmentoftrams,lrans-andcis,Lrans-

α-mcthylmuconicacidesterswith dimethyldiaz0-

methaneaffordstheA2･pyrazolineesters,which

showstheselectiveadditiontorS･doublebondof

eachisorner.ofa--methylmllCOD･icacidesters･The

formerofthesepyrazolineesterswasconverted

to trams,trams-Chrysatlthemumdicarboxylic acid

bytllermaldecomposition,followedbyhydrolysisl

Bythesameproceduresasabo寸e,thelaterpyra-

zoline ester gives traTTS,Cis-chrysanthemljmdi-

carboxylicacid(mp.1910),which isthethird

isomerofthetheoreticallypossiblefour.
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