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論 文 内 容 の 要 旨

除虫菊の有効成分は pyrethrin- Ⅰ, Ⅲおよび cinerin- I, Ⅲの 4 成分の 混合物であって, そのすぐれ

た速効性は主としてⅢ類によるものである｡ 本論文はⅢ類の構成成分である第二菊酸の新合成法に関する

研究をまとめたものであって 5 章からなっている｡

第 1章は緒論で, 現在までの除虫菊有効成分の化学的研究の展望と本研究の目的と意義について述べて

いる｡

第 2 章では, 共役ジエン･ カルボン酸類の付加反応について研究 している｡ α8-D im ethylsorbic acid を

pd-BaSO 4 触媒のもとで 1 モル当量だけ水素添加すると, 2 個の二重結合のうち優先的に γ8 二重結合に

水素付加がおこり α81dim ethyトA α-hexenoic acid が得 られた｡ また m ethyl α8-dim ethylsorbate を過

安息香酸で酸化すると m ethyl γ8-epoxy-α8-dim ethy1-A α-hexenoate が得 られ た｡ さらに α-m ethy1-

cis, cis一m uconic acid を冷 80% 硫酸で処理するか, あるいは水と煮沸するとγ∂二重結合がラクトン環

形成に関与したラクトンが得 られる｡ 以上の実験例からわかるように, これらの酸の 2 個の二重結合はそ

の反応性が異なっており, αβ二重結合よりγ8 二重結合の反応性がはるかに大きい｡ このような 2個の

二重結合の反応性の相異を電子論的に説明した｡

第 3章では, m ethyl α8-dim ethylsorbate に diazoacetate を付加させて第二菊酸を合成 した従来の方法

を検討 し, この理論的考察を第 2 章で得た実験結果と組み合わせることにより, m ethyl α-m ethylm ucon-

ate に dim ethyldiazom ethane を作用させるとγ8 二重結合に優先的に付加がおこり第二菊酸が得 られる

ことを理論的に導き出した｡

第 4 章では, 第二菊酸の新合成法の出発物質である α一m ethylm uconic acid の新合成法について述べて

いる｡ oIC resolを過酢酸で酸化 し, α-m ethyトcis, cis-m uconic acid を得, この cis, cis酸をラクトン化し

た後, 環開裂を行なって cis, trans酸を合成 し, さらに cis, trans酸をアルカリで処理すると trans,trams

酸が得 られた｡
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第 5章では, m ethyl α-m ethylm uconate ( Ⅰ) の各異性体に dim ethyldiazom ethane を作用させて第二菊

酸を合成する方法について述べている｡ M ethyl α一m ethy1-trams, trams-m uconate ( It,t) に dim ethyldi-

azom ethane を作用させると trans-pyrazoline ester (Ⅲt) が得 られ, cis,cis-( ∫c,C) および cis, trams

-ester( I c,t) からは cis-pyrazoline ester (ⅢC) が得 られた｡ この pyrazoline が γ8-AL PyraZOline 構

造をもつことを赤外線吸収スペクトルやその他の方法により確認 し, cis, cis および cis, trams-ester か

らは 1種類の cis-pyrazoline ester L か得 られないことを確かめた｡ この pyrazoline ester を飼触媒の存

在下で加熱分解 し, 続いて加水分解すると, trams-pyrazoline ester からは trans, trans一第二菊酸(Ⅲt,t)

杏, cis-pyrazolinne ester からは新異性体である trans, cis-第二菊酸 (Ⅲt,C) が得 られた｡ そしてこの

新異性体の構造をその合成過程と分光学的資料から証明した｡

H 3C O O C - C H - C H - CH - C (C H 8)C O O C H B H aC O O C - C H - C - C H - C (C H 3)- C O O C H a
･≡≡- U N

(C H a)2C N
(Ⅰ)

H O O C - C H I C H - C (C H a)- C O O H
- ＼ /

C
/ ＼

H 3C C H 3 (Ⅲ)

＼N H / (Ⅱ)

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

殺虫剤として除虫菊がきわめてすぐれているのは, その速効性と人畜無害であることである｡ 特に, こ

の速効性は pyrethrin-Ⅲ類ほうが Ⅰ類よりもすぐれているので, その化学的合成噂工業的にも非常に重

要な問題である｡ 本論文は, Ⅲ類の構成成分である第二菊酸の新合成法に関するものである｡

著者は, まず新合成法の基礎となる共役ジエン･ カルボン酸の 2 個の二重結合の反応性について研究 し,

α8-dim ethylsorbic acid や α-m ethyトcis, cis一m uconic acid では, αβ二重結合よりry8 二重結合のほうが

反応性が大きいことを実験的に確証 した｡この実験は,これまであまり研究されていなかった共役ジエン･

カルボン酸の二重結合の反応性の相異を明確にしたもので, 有機化学の立場からも価値の高い研究である｡

ついで, 著者は出発物質である α-m ethylm uconic acid の合成には O-cresol を過酢酸で酸化開裂する

というまことに興味ある方法を発見 し, この新合成法により α一m ethylm uconic acid の 3 立体異性体を合

成 しその幾何構造を証明した｡ このうち cis, cis- および cis, trans一異性体は著者がはじめて合成に成功

したものである｡

このようにして 合成 した α-m ethylm uconic acid の各異性体 に dim ethyldiazom ethane を作用 させて

dim ethylcyclopropane 環を形成するという著者独特の合成法により trans, trans一第二菊酸 およびその新

異性体である trans, cis 第二菊酸の合成に成功 した｡ この著者の新合成法は, 従来の方法にくらべてそ

の出発物質の合成が容易であり好収率で第二菊酸が得 られるなどきわめてすぐれた合成法である｡ またこ

の新合成法の発見の過程において有機化学上重要な多くの知見を得ており, 本論文は農薬化学や有機化学

の進展に貢献するところが実に大きい.

よって, 本論文は農学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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