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天然 pyrethro7one及び cineroloneの meLhyletherの酸化分解は最終的に (-)･α一methoxy･

S-ユCCinicacidを与えた･この様に不斉中心を保持したま 分ゝ解を行う事により,(+)･pyretllrOlone

及び (+)-ciよeroloD.eJの不斉炭素 C(A,の絶対配臥ま,(ll ･α･methJoxysuccinicacidを通じて

I(-)･glyceraldehydeと閑適づけられ,(Ⅰ)の如く決定された.

最近10年間に於ける除虫菊化学の進歩は実にめざま

しいものがある.即ち1947年米国の LaForge らに

ょる新しい有効成分 cip.eriL.I,ⅠⅠの発見とその構造

決定,更には cJ･cloper.tenoloDeの一般的合成法1)の

発見を契期として,各国に於てピレトリン研死が再び

宿敵となり,米国学派にならんで Harpert,Crombie

を中心とする英国学派の第-常男の改良合成法2)と広

汎な関連化合物の研究,pyrethrolor..e-,ciIlerOloneの

合成3)及び我国に於ける大野,井上ら4)の第二菊散の

完全合成と立体構造の決定などこの分野の重要な閏祝

が1957年迄に相次いで解決されたのである.然るに最

後に残された最も重要な有機化学的閏超としては天然

の右旋性 pyrethrolone及び ciD.erOlop.eの4位不斉

炭索に関する絶対配置の決定がある.OH-基の結合し

た4位不斉炭素の絶対配置に関しては,pyrethrolone

もCinerolone も共に右旋性であるので,恐らく同一

の光学系に屈するものと考えられているが,これに関

しては現在迄何らの研究も行われてなく,又その推測

すらもなされていない.

･著者及び多くのpyretIlrOids研究者達の一致した見

解として,pyrethroidsの構造と殺虫性との関係につ

いてはその立体構造,とくに不斉炭素の絶対配置が最

も玉大な彫饗をもつことが知られている.従ってこの

間の図係を明にするには LyCJlopenteD.OToD.eSの C(4)

不斉炭素に関する絶対配置Ilの決定がなくては pyreth-

roidS分子全体としての 〃conformation''を論ずるこ

とは出来ない.例へば pyrethrinI,cine;inIにつ

いては夫々16挺,ⅠⅠについては夫々32種の,又 all-

ethrinIには8超,ⅠⅠについては16超の stereo-

isomersの存在が理論的に可経である.酸成分の柵の

C(1),C(3)不斉炭素の配隆は既に明にきれているの

で5'従来 pyrCthrムidsの立体構造と殺虫性との関係

を考究するには, 未だ明かでない LUClopenteno7one

C(J)の絶対配斑は任志に仮定するか或はラセミ体アル

コールを用ひて,専ら酸成分のstereochemistryに重

点を置いて論ぼられて来たうらみがある.Cyclopen-

tcnolone成分の光学異性が pyrcthroidsの殺虫性に

及ぼす彫響も又極めて顕著で,勿論無視出来ないもの

があるから,著者等ぽこの全貌を明かにす るために

(+)-pyrethrolone,I(+)-C王neroloneの C(4)に関す

る絶対配置を決定せんと試みた.

それには(+)･pyrethrolone,(+)･ciD.erOloD.eを例

へば pheny7glyoxylic去cidのようなα-keto･acidの

esterとし,次いで Grignard試薬又はLiAIH dと反

応させ不斉合成によっ'T作られるα-hydroxyacidの

旋光性を検する所謂 Prelog法も考へられるが著者ら

は (+)-pyrethrolone,(+)-cineroloD.eの4位不斉

炭素の光学活性をそのま 保ゝ持しっ 化ゝ学的に変換し

てゆき絶対配ETB既知の化合物へ苗接誘導する E.Fi-

schcr創始の方法を採用することにした.PyrcthrO-

loD_e,CiIlerOloneの梢道を観れば判るように,これら

活性 cycZopentenolonesを適当な条件のもとに塀次

酸化してゆけばいづれからも最終的には旋光性を持去

た光学活性の･malicacidが得られる苦である‥車に

して malicacidは Freudenberg6)によって既に基

準物質 glyceraldehydeと関連づけられているので酸

化によって最終的に malicacidを分離してその旋光

性を知り得たならば,さかのぼってLyClopentenolone

C(4)の絶対配glLEiを glyceraldehydeに閑適づけること

が出来るであろう. 然し光学活性の malicacidの

rotatioǹは極めて低く高批度に於て観察してもその絶

対値は僅かに1-40の花園を出ないことが報告されて

いるので,実験的困難が予想される.更に天然から導

かれる活性 pyrethrolone,Cineroloneはともに極め

てラセミ化し易い悼向があるので,途中の反応或は取

扱によって相当のラセミ化は当然予想されるから,最

i(-ThisisaJapaneseversionofthearticlewritteninE王glisha-1dstlbmittedtoBulLAGE.Chem,
Soc.Japan,vol･23whichisnow王npress.
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茶杓に狩られるべき拓･性 mal王cacidの相当部分はラ

アりとしていると考えねばならm･･従ってその rota-

1tionは純粋な光学活性肘 こついての数値より更に低く

なって,当面する実験的困矧 ま更に甚しくなることは

想像にたくない.加ふるに遊離の OH 去宝は殻化を主

とする反応退矧 こ放て何等かの化学的変化を受ける惚

れもあるので著者 らは (+)･pyre血rolone, (+)-

citlerO]oneの OH基を光学活性を矢はせないで適当

な基でEV7lli換することを考えた. これには acy]化文は

halogcn田換などが考えられるが Walden転位を伴

はないものとして ethcr化が最も適当であろうと考え

られた.而 も例えば活性のpyrethrolonc･methyletheI

から酸化によって得 られ るべ き methoxysucciD.ic

acidの configurationは既に Rcichstein7)によって

malic去cid と関連づけられており, 且つその 亡α〕D

位は malicacidのそれに比して著しく高く,acetone

中で 580,ethylacetatc中で 630の絶対値を示すか

ら,仮令反応中に一部ラセりとしたと仮定しても鼓終

的に得られるべき活性 methoxystl,CCinicacidについ

て rotationの観測は malicacid の場合に較べて実

験的に十分信頼し得る結果が得られるであろうといふ

利点がある. この為め先づ pyrethrolone,cinerolozle

の methy】ether化について検討する執 こした.

Pyre血rolo71e及び cineroloIユeの methyletherは

既に Statl.dip.ger及び Ruzickn &)がpyrcthroloneの

稲造研究に関連してこれを合成し,後 LaForgeD)ら

もStaudingerらにならってらの物質を作っているが

その光学活性については何等記載していない.著者ら

もこれにならって天然物から分前桁製した pyrethro･

]one･semicarbazone及び Cinerolone･.semicarbazone

Me

を methanol中に硫故と加熱して ether化して持た

pyrcdlrOlonc･methylether及 び cincroloJIe-mCth-

yletherの rotatiotlを観測したところ夫々 -[α〕21T+

10.50,(αコtJ!+10.00を得た. これらの伯は総枠な

(+)-pyrethrolone, (+)-ciD.erOlone ゐ 〔α〕D位

から予.qされるところのものと近似している.従って

かゝるe血er化の反応条件の下ではその甚しくラセミ

化し易い pyrethro7oneの性質の故に懸念されたラセ

Hとはあまり起っていない事を示唆するものである.

これに反し,pyrethroloD.e及びCineroloneそのもの

を同は処理した場合は,methylethcrの収虫は甚しく

恋く,何れもscmicarbazoneを出発物ffとすること

が必要である群が判明した.

著者ら】01は前報に於て allethrolor.e一methylcther

を semicarbazoneから同様操作によって札 こ~れを

オゾン酸化次いで KOBr軟化することによって最終

的に (土)-α･methoxystェccip.icacidへ屯き符る塀を

報告した.･この予備実験の条件に従って (+)-pyre-

throlone一及び (+)-Gil).erOlone-methylcthcrの防段

的懲化分解を行った.

先づ pyreth10-one-methylether(II-a) をオゾγ

酸化し中性物,揮発性酸及びether不溶の鞍を除去す

ると出発物とは旋光方向の逆転した左旋性の敬を狩る.

この物質は純粋には畔舵しなか-ったが次の反応 か ら

･keto-acid(ⅠⅠⅠ)であろうと考えられる. この keto･

acid(ⅠII)を KOBrで酸化すると bromoform と

(-)-α･me血oxysuccinicacid(V)mp89-910,
〔ct〕2J-25.00を与える.この場合約 6molの KOBr

が滑空されることから, この酸 化 は中間的にα-

methoxy-α'-ketoglutaricacid(ⅠⅤ)を経て進むもの
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と考えられる.

..同様操作により (+)･Cinerolone･m'ethylether(II-

b)からる同じく(-)-α･metho甲Su9Cinicacid(V)

plc89-920,亡α〕217一挙･60を得た･】

文献記載11日 .こよると光学呼 こ純粋 な左旋 性 α一

PethoxYSuCCiもicacidに対しては mp甲～90,亡α〕D

r58.180(acetone)が記録されている･著者らがこゝ

に得た試料と文献値との間には僅かな物理的数値の差

異が見されるが,これは反応の途中で一部ラセりとし

た為めと考えられる.而し,α一methoxysllCCinicacid

であることは元素分析,当蚤,及び IR-spectmm か

阜確認された･ 更に理論的にも.CSttS00-なる分子式

を有する二塩基酸で1倍のメトキシ基を有し,然かも

.光学活性であるという実験的条件を満足させ得るもの

は α-methoxysucciP･icacidだけであるこtJでも明か
である.又その dimethylesterと相当するracemate8)

の標本試料との IR-spe甲um の完全なる一致によっ

て も確証きれた.

t10
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I
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hfra-;ed spectra of a)synthetic (j=)-cc-
methoxysllCCinic a.cid dimethylesterS), b)
(-)-a-nethoxysuccinic acid dlmethylester

(from pyrethrolone･me.thylether),C)(-)･α-
metho毎S五ccinic acid･dimethylester (from
cinerolone一methyle血er)

PyrethroloD.e,Cineroloneの LyCTopeD.tePOlone構
近,従ってそれらの.methyletherの梢道は既に明らか

であるので (-)･methoxysuccinicacid の不斉炭素

,は出発物質の唯二のアシメ炭素である C(.)に相当し,

α-carboxyliccarbonは C(3) に,叉 β-carboxylic

carbonはC(I)に夫々相当する.又用ひた反応中には

不斉中心の反転を起すような過程はないから,天然の

:右旋性 pyrethrolone及び Cineroloneから(-)･α-

me血oxysuccinicacidが導かれた執 ま, これらの右

旋性アルコール類t (-)一宇17ceraldehyde とを閃確
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づげろことになる･.従っ.T不芦炭素 CO'に関する絶

対配置は (I)である軍が決定された･

英 一験

融点及び沸点は祁正しなかった. IR は′paTkin-

Elmerdoublebeamspectrophotometer(Model21)

で行なった.微塁元素分析は京都大学三井研究室及び

神戸女子薬科大学微量分析教室を煩した,記して感謝

の志を表す.

(+)-pyrethrolone-'及び (+)･Cinerolone-me二

thylethers(ⅠⅠ-a,ⅠⅠ-b):La_Forge12)の方法たよって

'合成 した (+)･pyrethrolone･semicarb益oie(25g,

mp212-30,〔α〕2D6-1550(C,2.0,glacialacetic

acid))を氾硫酸 15gと共に methano1250ml中に

2時間半還流した後,水 550ml中に注ぎ,pet.-ether

で抽出する.pet.-ether屑を水洗,乾燥後減圧下に茶

油し, (+)-pyrethrolone-methylether(9.5g)を得

た. bp95-60/1.5mm,〔α〕2De+10.50 (C,5.8,

ethanol).semi-carbazoneznp194-50(methatlo1-

ethylacetate),〔α〕2DT･40.00(C,2.0,glacialacetic

acid) (An al.Folltld.C,70.01;H,8,54;N,

13.77;Calcd.forC12H180N2;C,.69.87;H,

8.80;-N,13.98) ■

pyrethroloheを上と同様に硫駿と共に me血anoI

と加熱した場合 pyrethrolotle･methyletherの収虫は

痕跡程度で両も光学活性を失う.

(+)-Cinerolone-semicarbazone(BOG,mp202-

40,〔αコ2D8-1470(C,2.0,glacialaceticacid)から

同様操作により,(+)-Cinerolone-methylether(8g)

を得た.-bp91-20/1.2mm.,〔α〕2DC+10.00(C,5.5,

ethanol).semicarbazonemp184-60,〔α⊃2D7-36.00

(C,2.0,glacial 'aceticacid)(Anal.Found.C,

67.87;H,9.29;N,14.49;Calcd.tlforCllHIS

ON2;C,68,00;H,9.34;N,14.42)_

(ⅠⅠ)のオゾン及び KOBr酸化 : Pyrethrblone-

methylether(6g)を chloroform 30mlに溶かし,

00で数時間過剰のオゾγで処理する･ 室温で減圧下

に cIllorofom を除去し,5% NaOH を加えて分解

する. 中性物を e血er抽出により除き水屑を稀硫酸

で酸性にして ether抽出を行う. Ether浴液は減圧

下̀に 500で充分乾燥し,再び absolutee血erで抽出

し,ether浴液の etherを溜去して顧性物質 (3.2g)

を得た.⊂α〕DCa.-50. この酸く3.2g)を 10%KOBr

中に100で班押下に清下し,更に700で1時間半投拝

を続ける. Sodium bisulfiteを加えて過剰の hypo-

bromiteを分解した後 ether抽出により生じたbro一

mofom 考除去する.水屑は稀硫敬を加えて懲性とし




