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R占8um占

ThiSPaperdealSwith thesimpletecllniques･

regardir.,gasingle-paircll.1tureofthecommon

hollSefly,Muscadomeslicavicl'naMacq.SIT.Ch

wayofcultureisknow71tObenecessaryforthe

sttldyofecology ar..dalsooftheresistanceto

王nsecticidcS.Besides,someexperiencesobtained

dtl.rip.gtheculttlrebythisway,aredescribedatld

discussed.

Brceding ofpairsJ Pupaeweretaken from

maSS･Cultures.OnthedayOfcmcrgeD.Cetheflies

weresexedaD.deユChpairofflicswasbroil.ght

intothemetalgauzecageof15×15×20cm (Fig.

1.B).ThefeedingwasmadebymeaI]SOfcotton

ball,soakedwith amixttl.reOfskim mi1k aD.a

honey(lュgofskim mi1kand5gofhop.ey,dilllted

with 180cc､ofwater). Additiona-1y2percent

sucrose so一ution was fed. The former was
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changedcvcr少day,whilethelattcrcvcry3or4

days.TIleCagesWerekeptat40-50percentR･

lL tw.deroptimum temperatlユrC,art.dthclO･watt

f]tl.OrCSCentlamp wasappliedforprovidip.g-the

lightasstimultuforcoplllatior･.andegg･layiD･g･

Egg･laying:TIleeggsWillbe一aidon血ecotton,

soまkcdwithrhilk,buttheyarelaidmoreeasily

o71theculturemedium of一arvaekeptin the

petridish (diameterof5cm and with high

co一lar).Thecompositionofthismedium 王saS

follows:

Wheatbran

Powderoffishscrap

Driedbeeryeast

Tapwater

g

g

蛋

cc

5

0

1

0

2

1

4

C1lltllieoflarvae:TIleSeeggsWere thcn re･

placedonthesamemedium iD･thejaroflOOml,
(Fig.1C),andthecultllreOflarvaewasincu･∫
batedat270C.

ReslJ.1tsof prelimiD.乞ry Observations indicate

recoveryof76.4土3.1pupaeahd 6210土7･2 flies

perjarfrom 100eggs.98.03土26.40eggswere

countedperoneegg-batch.Thelongevityofp.dult

lifeoffemaleswere32.8daysat250C.

A tabu一arreview oD_thehistoryofstLT.diesbased

onthesingle･pユirctユ1tureofthecommonllOuSe

flyarcshowninTable1.

Tlle Oxidative Degradation of (士)-Alletht･olotle･methylether.半 Yoshio K T̂StJJ)A,

TadayoshiCmKAl10TO(Research LaboratoryofD血 ippon JotyugiklユCo･Ltd･)andYnzo

INOt)YE(ⅠnstituteforChemicalResearch,KyotoUniversity)ReceivedSept.24.1958･BotylL･

Kagaku,23,181,1958(with E】コglishresumd,p.183)

33.-(士)-A11cthrolone･me一hylelherの酸化分解 勝田組汎 近本惟好 く大日本除虫菊株式会社

研究所)井上雄三 (京都大学化学研究所) 33.9.24 受理 ､

AlIethrolo⊃e-semicarbazoneから得られた allethroloD.e-methylether(ⅠⅠ)bp72-30/2mm を

オゾン敢化して得た酸性物fiを KOBrで教化すると,(ⅠⅠⅠ)及び (IV) を経て .1"omoform と

(土)-α-methoxy-succit'.ic acid(V)mp 104-50 とが生ずる. 又 allethrolone-methylcthcr
I

(ⅠⅠ) を KMnOJで酸化して得た (VI) を KOBrで酎 ヒすると同様に bromororm と (土)･

α･methoxystlCCi叫 acid(V)とを与えた･ /

天然pyrethrolone及び Cineroloneの絶対配置の 捕道を有するので,これを適当に酸化分解するIと,皮

解明に関連して著者等は alleth.rolone について次の 終的には malicacidに導かれることが予想されるが,

予節実験を行った.Allethroloneは LyClopentenolone 光学活性の pyrethrolone及び cinerolop･eからは同

半TllisisaJapa工el,eVersionofthearticlewrittel]inEnglishandsubmittedtoBu11･Agr･Chem･

$991Japan7VOl･23whichisPow illPre予S･
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様な酸化によって光学活性の malicacidが符られる

であろう.ところが光学活性の malicacidの 〔α〕D

愉 i,極めて低く,高濃度に於て観測してもその絶対値

は践かに 1-4の範囲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. これに反し,ノ光学活

睦のα-methoxysヮccinicacidは 〔α〕D噂がmalic
立cid より遥かに高くなるので, 実験的に十分信頼出

簸る数値の観測が可能となる,即ち光学活性の pyre-

th(.lone-及 び cinerolone-Llethyletherか ら酸化 ′

分解によって活性の α･znethoxysuccinicacid が導

かれ得るかどうかに就いて予備知識を得 る目的で,

alletllrOlot)e･methyletherの酸化によって (士)-α一

methoxysuccinicacidを導く条件を検討したのであ

る.

㌔(土)･Allethrolone-methylether(II)はStaudinger

及 び Ruzickn 1)の pyrethrolone-methyletherの合

成 法 を応 用 して作らた.即 ち (土)-a17ethrolone-

semicarbazoneを少量の硫酸の存在の下にmethanol

中で加熱すると,alle血rolone･metIlyle血erbp72-

39/2mm が好収量で得られた.-この場合 semicarba-

zo】leの代りに al】ethroloneそのものを同様に処理す

ると,methyletherの収量は非常に恋い.

Cyclopentenolone栽及び関連化合物類の酸化に関

する研究は極めて少くStalユdiDger及びRuzickae)は

pyrethroloneacetateのオゾン酸化から malicacid

及び ac.etoxyacidを得,tetrahydro-pyTethroloPe ～

のKMnOJ酸化からcapricac王dを得,又tetrahydro･

pyrethroneのKMnOl酸化からCapricacid,1aevu1ic

acid及び sllCCinicacidを持た等を報告している.

著者等は allethrololle'-methyletherの階段的酸化

を試みた.即ち aliethrolone-methyletムerをオゾン

Me ･Me
l ､ l

酎 ヒすると,中性物と共に軽々の顧性物質が得られる･

揮発性の fomicacid及び ether一不溶の懲酸などを

除去すると酸性部に主としてketo･acid(ⅠⅠⅠ)が得ら

れる.この物質は純粋に甲離しなかっ'たがカルポニ)i,_
試薬に対して腸性を示し,且約 6molのKObrを消

22して酸化され,bromoform と dicarboxy7icacid

加p 104-50を与へた. との結晶酸は元素分析,･

methoxy定員憤及び滴定による当塁からα-methoxy-

succinicacidである撃を確認し,又標本試料とすべ

ての点で完全 に一致 した.Bromoform の形成と

KOBf消柴の mol数から,この酸化は中間的に.政一､
methoxy･α′･ketogllユtaricacid(IV)lを経て進むもの

と考へられる.一

文オゾン酸化の代りに a11ethroloneTniethylether･

を先づ KMnO.で敢化し;揮発性酸及び ether不浴

の覆軟などを除くと keto-acid(VI)か得られる.こ'

の物質は純粋には蝉離しなかったが, 2,4-dinitro-

pllenylllydrazonempl050 を与え,且 3molの

KOBr.を消究して敢化され,.bromoform.と α一me･

thoxysuccinicacid(Ⅴ) を生ずる事から (ⅤⅠ)の構

造を有することは確実である.

Al】ethroloneの LyClopentet)olone稲造は十分確認

されているから,,従って allethrolone-methylether

の場合も以上の懲化によっlて得 られ た α･methoxy･1

-succinicacidの炭素骨格は出発物質の環状炭素配列

で Cor C(J)-C(か-C("chair)に相当する執 こなる.

.Allethro】one･methyletherか ら α-methoxystlC･

C王nicacidが得られた事は, (+)･pyrethroloD.e-及

び (+)･Cinerolone-methyletherの同様な酸化から_

光学活性の α-methoxysllCCinicacid が得られ.るで

あろうことを示唆し,且 それによって天然の右旋性

H誓'町 で蒜 還 し→ MeS>rjE
0

(Ⅰ) (ⅠⅠ)

-CHr-CH-Cu℡

0.1

0
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pyrethrolonLe及び ciD･erOlone と glyceraldehyde
との立体化学的関連を達成することを可能ならしめる

であろう.

uO!
S
S
!

tnStn2･TL

2 4 6 8 10 12 14

~(micron)

-:Infra･redspectraofa)(土)-α･methoxysTICCinic
･aciddimethylester,b)syTrtheticspecimenI

実 験

･融点及び沸点は祁正しなかった. IR は Parkizl-

ilmerdoub一ebeamspectrophotometer(Model21)

で行なった.微量元素分析は京都大学三井研究室及び

神戸女子薬科大学散見分析数宝を煩した.記して感謝

の志を表す.

A11e血rolone･methyle血er(ⅠⅠ): Alle血rolone･

sernicarbazムne(25g,mp211-30,LaForgeeta13'

は mp213-40と記録)を故硫セ 15g と共に me-

thano1250ml中で 2時間半還流加熱した後,水 500

ml中 に注 ぎ,pet.-etIlerで抽出する. Pet.-etller

刑を水洗,乾燥後減圧下に茶潤し,allethrolone一me-

thylether(log)を得る･bp72-30/2mm,n2DOl･4880,

semicarbazone mp174-50(An al.Four.d;C,

α;.59;H,8.99;N,15.62;Calcd.forC】oHl6

oN2;C,66.63;H,8.､95;N,15.54)

■Al1占throloneを同様に硫敢と共にmeth aD.Olと加熟

した場合 allethrolone･methyletherの収虫は極めて

恋い (4%以下)

(ⅠⅠ)のオゾン及び KOBr喪変化 : II5gを chlo-

roforh 30mlにとかし,00で数時間過剰のオゾンで

処理する･ 墓温で減圧下に chlorofO- を除去t/,

5/Q.'NaOH を加え分解する,中性物を ether抽出に

I.より除き骸性物質 (3g)を得る･この矧 ま各種カルポ

'=ル試薬に対して院性反応を示す.戟 (3g)を 20%

KOBr(150ml)中に100で投押下に硫下し,更に700

で1時間半投拝を続ける. Sodium bisulfiteを加え

て過剰の hypobrom王teを分解した後 ether抽出に依

り生じた bromoformを除去する.水屑に稀硫敬を加

えて乾性とし 24時間 etherで 連続抽出 を行 う.

Etherを油去すれば α-methoxysuccinicacid.(1.0g)

を紹る.mp101-40,ethylacetate･chloroform か

ら再結晶を行ひ,mp104-50を得る.Purdiel)の方

法により合成した摂本試料と況融し,融点降下を示さ

ない･(Anal･Found;C,40･,77;H,5･58;CH30,

20.1,･Calcd.forC占HsOJ,IC,40.54;H,5.44,･

CH30,20.9)eqllivalentweightbytitrationFound

73.88,Calcd.forC3H60(COOH)2, 74.05.di-

methy]estet bp67-90/5mm,n2DO1.4291･IR-

spectrum は本文 Fig.参照.

(II)のKMnOJ及びKOBr願化 : Allethrolor･.e一

斗Cthylcther(5g)を水 (200ml)に懸垂させ,氷水中

に冷却する. これに 3% KMnO4(700ml)を提押下

に,KMnOJが脱色しなくなる迄,4時間かかって徐

々に滴下する.硫酸で酸性にした後 ether抽出を行ひ,

etherを減圧下に溜去すれば keto-ac享d(VI)2･3g

を得 る. 2,4-dlnitrophenylhydrazone mp lO50

(A甲llFound･C,44･29;H,4･47;N,17･13;

Calcd.forC12HlJO7N4;C,44.17;_H,4.33;N,

17.17)上記と同様操作により keto-acid(2.3g)杏

KOBr(10% 70ml)で酸化L bromoform と α-

Pethoxysuccinicacid(Ⅴ)1･Ogを得 る･mp104
-50.(混敵).

.蕃研究を行 うに当り御恩駕な御指導を賜った京都大

学化学研究所長武居数段,及び大野教授に深甚の謝志

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.
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Rささtln占

(土)-Allethrolone-methylcther(II),whenbXi-

dlzedbyozoD.eatldthenbypotassium hypobro-

mite,affords(j=)･α-methoxyspccinicacid'(V)

through theintermediateketo･acids(ⅠⅠⅠ)and(IV).
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