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(土)･lrans･Chrysanthemoylchlorideとdiazomethneとの An dt･Eistert反応は (土)･Lrans-

homochrysanthemicacid,nlp･eO～EO･50,を与え′この構造はオゾン懲化でacetoneと(士)･tra,zs･

homocafOnicacid,mp･1910,を生ずろことから証明した･(土)･cz'S･ChryEanthemoylchIorl'de

からは,予肌こ反し,同一反応で homo･acid を与えず C;S･configurationを保持したま ,ゝ只例

の分子内転位を超し, 環 の拡大した (士)･cz'S-3･isobutenyl･2,2-d･'methylqIclobutFne11-carb-

oxylicacid･bp･104⊥50/2mm･,を与五･.この柄迫はオゾン懲化で･acetoneとcis･no'rp.inicacid,
mp.1750,を生ずることから証明された.

(土)･LralZS-HomocI.rysanthemicacid 及び (土)･cl'S･3-''sobtltenyll2,2-di'methy】の･dobutane･

1-carboxy)icacid は教材琉酸処理によっていずれも容易に顎開裂 C(I)-C(2) して同一の 3,3-

dlmethyl-y･isobutenyl･elValerolactone, bp. 880/2mm., を与える.この 6-)actoneの桐辺

は理論的に何的きれ, 且又実験的にもオゾン敢化で-acetone と γ-carboxy･8,8ldimetLy1-el

valerolactone,mp.1750,が得られることからも突証された. この続凪 hydration,pyrolysis等

に対する caron王cacid,homocaronicacid, 節-菊畝の挙動と homochrysanthemicacidのそ

れとを比較し,漕手の理論的考宗を加え,又 Simo.nseqの1acton王cacid,mp.1010, の構造を決

定した.

天然 〃pyrethrins"及び軽々の合成pyrethro王dsの化

学描道と殺虫性に関して,殺虫性を表わすのに必要な

平面構造上の条件は,酸成分及び LD･clopentenolone

成分に就いて,-Eに多くの研究が為されている･最近

10年間に於ける pyrethroids化学の進歩は特に目覚

ましいものがあるが,更に pyrethroidsの立体異性

と殺虫性の研究が行われ Gersdorff及びMilton等1)

は allethr三mの8つの光学,幾何異性体問の相対的殺

虫効力を明らかにした.例えば(+)-aHetIlrOIlyl･(+)I

LTans･Chrysanthemate(天然 '̀pyrethins"と同一光

学系統を有す) は (-)･alle血 onyト(-)･Cf∫-cllry-

santhemateの約500倍の殺虫効力を持つと云われて

いる.

Pyrethroidsの殺虫性が粒体配田と密接な関係を有

し,平面構造上の必須条件の州こ敢成分の cl･clopro-

pane詔の1位及 び3位の不斉炭素原子に関する立

体配置と,の●clopentenolone成分の4位の不斉炭琴原

子に関する立体配置に依って親刺されるpyrethroids

分子全体としての空間的に占める分子形が殺虫性との

間に穀本的な関連性を持づと考えられる.かゝる分子

粒体配田の放念は大野等2)に依って唱えられているが,

C3･clopropanel位炭素と cyclopentenolone4位炭素

原子とを結ぶester結合が分子の形に虫も大きな変化

を与える邸から,1つの methylenegrotlpの挿入に

よりesterlinkngeを延長し, 穀虫力の劣る (-)-

Gis-acid-(-)-a7cohotの組合せの殺虫性が改良出来

れば極めて興味深い.著者等はかゝる見地から分子の

粒体構造 と殺虫性の理論を実験的に求めん として

chrysanthemicacidの h王gherhomoIogueの合成

を試みた.

:;)Cく…HH二::,=.cH"e空PE 3:;〉Cく…:二cc"H,=Bご 飯 KC" :;〉Cくci"Hrc"H,=cCN"e三
一一一一◆

(Ⅰ) (ⅠⅠ)

- :ee〉C〈cfH"二ccH"2=cc.;He2
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(ⅠⅠⅠ)
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上式の如くLrDnS-Chrysanthemol!)を bromide,吹

で nitrileに可き,之を加水分解t,,て homO-acidを

持んと試みたが,nitrileの加水分解の結果主として

出発物質であるLra'LS-Chrysaふthemicacidが得られ

homo-ac王dは伍かしか得る事が出来なかった.

そこで著者等はArndt-Eistert反応によりhomo･

acid の合成を試み (士)-trot;S･ehrysanthemoyl

chloride(Ⅴ)とdiazomethaneから好収率で (土)-

trams-homochry甲nthemicacid(VIII),mp･EC-

80.50,を得た.本報告では主としてこの反応に就いて

述べる.

この llOmO-acid(VIII)は速に臭素を吸収し,過

マンガン願力1)液を脱色する.又Adams白金触媒で

水素添加すれば1moleの水素を吸収して (士)･lrans･

dihydroI10mOChrysan血emicacid(Ⅹ),bp. 990/

2mm･,を生ずる. 更に ⅤⅠⅠⅠはオゾン顧化に依り

acetone (2.41dinitrophenylhydra2:One,mP.1260,

として碇認)とtruns-homocaro叫 acid(ⅠⅩ),甲pl

190-10,を狩る事により homo-acid(VIII)･の稲造

は証明され,又 VIIIはP･bromophenacylester,mp.

38-90,及び anilide,mp.112.5-1140,を与えた.

cis-Isomerの場合は特異な反応を示し, (士)-cis-

chrysanthemoy】chloride(XI)とdiazomethaneか

ら同様の反応により(士)-cis-3-isobuteny1-2,2-

dimethylcycloblltanel1-carboxylicacid(XIV),bp.

104-50/2mm.,を得た.

この敢 (ⅩⅣ )は臭素を吸収し,過マンガン酸カ))

紋を脱色し,又 Adams 白金触媒で水素添加すれば

1moleの水素を吸収して dihydro-acid(ⅩⅤ),bp.

97-80/2mm･,を生ずる.XIV はオゾン勧化に依り
acetone (2,41dinitrophetlylhydrazone,mp.1260,

として碇詔) と cis-norpin王cacid4)(ⅩⅤⅠ),mp.

173-50,を生じ (土)-cii-homocaronicacidは得ら

れなかった. この結果 (士)-Cf∫-chrysanthemoyl

chlorideからは Arndt-Eistert反応に依りⅩⅠVが

得られる事が明らかとなった. この酸 くXIV)はZ･･
bromophenacy7ester,mp.43-40,ani]ide,mp.84-

60を与え.Gis-norpinicacidは anilide,mp.212-

30,に誘導し文献記載与)と一致することを更に確認し

た.

この様に ArndトEistert反応により炭素結合が1つ

増加せずに,炭素環が拡大するという様な特異な反応

例は未だ報告されていない.cL'S一散に於けるこの特異

反応は,この分子の立体構造で bulkyな 1-Sobutenyl

基とcarboxyl基とが互に極めて接近した位置にある

ため.立体障害を生じ Amdt-Eistert反応の正常な

進行が阻害されることに起因することは,同一の反応

6

条件のもとでLrDTIS･愚 (czls一散の如き立体持古の起ら

良) が正常な Armdt-Eistert反応の生成物たる

horno取を与えることから明白である.この特異反応

はdi.azomethaneを作用させる苧によりcarbocych'c

ketonesの環拡大が起る mechanism と̀数分類似し

ている6). この場合 cz'S･configurationは反応を通じ
て併持されて居り,分子内転位による環拡大は最後の

ⅩⅠⅠⅠ- ⅩlV の段階において起るものと考えられる,

松井7,は Arndt-Ei-stert反応に依り cis-h｡m｡-

cllrySanthem王C.acid の合成を試み,bp.145二60/

14mm.の酸性物質を得,これからmp.78190の結

晶敬 (p-brPmOFhenacylestermp･47-550)を少塁

分離し,.その結晶憩をct'S-homochrysanthemicacid

であ声としているが,それ書与対する突駿的証明はなさ

れていない.著者等の敵と田接比較してはいないが,

松井の結晶散は恐らく彼の称するcis･homoehrysan･

themicacidではなく,今回著者等の得た(土)-1rans･

homoacidであって, 松井の出発物質として用いた

(土)-cis一第-､菊酸中に爽雑した少塁の (土)-Lrans一

節-菊酸に由来するものと考えられる.然して松井の

合成の主生成物である上記の紋体酸はこれ又著者等が

その構造を証明した cl･clobutane酸 (ⅩⅠⅤ)であろ

ラ.

(土)･WansIHomochryもanthemicLaCid (VIII)及

び(土)-Gis-3･isobuteny1-2,2-dimethylcyclobutane･

1-carboxylicacid_(ⅩIV)は稀硫酸と加熱する執こよ

り容易にlactone化されるが之は極めて興味深い撃で

ある.(士)-tranS･CllrySanthemicacidは5% H2SOJ

･と加熱すると加水されて (土)･lrans･8･hydroxy･

dihydrocllrySanthemicacid を生じるが VIIIは同

様処画こ依り速にIactone化されて bp.eSo/2mm.

の Iactone(ⅩⅤⅠⅠ)を与える.ⅤⅠⅠⅠの分子模型によ

るとcarboxylgroupとisobutenylgroupが非常に

離れているので e-1actoneの形成は (不可能でない

としても)非常に困難であり,VIIIからIactoneをI
形成する為には C3･clopropane環の開裂と,これと同

時に carboxyl基の分子内反応とが必要となって来る.

この予想は lactopeの IR吸収 spectrum の band

が tri-substitutedethylene(835cm-】) 及び 6-

)actone(1755cm-I)を示す事により袈付けられた.

この lactoneは臭素を吸収し Adams白金触媒によ

り水素添加すれば丁皮 1moleの水素を吸収して

dihydro-1actone を与える. 又オゾン勧化に依 り

･acetoneと∂-1actonicacid(ⅩⅠⅩ),mp.1750,を得た.

XIXの alkali加水分解に依り 8-)actone環は開

裂されて hydroxy-acid(ⅩⅩ)を狩る. 之は純粋に

坪殿はしなかったが Deniges試薬に対しpositive,
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Infra･redspectraofa)(土)･trans-Homochrysanthemicacid(nujol)b)(土)･trans-
Dihydrohomochrysanthemicacid(liquid)C)(士)･cis･3-isoBlltenylI2,2-dimethylcydo-
butane-1･carboxylicacid(liquid) d)(士)･cL'S･3-isoButy1-2,2-dimethylcycZoblltatle･
1-carboxylic acid (liquid) e)(土)-γ-isoButeny1-6,6ldlmethyl･6･valerolactone
(liquid) i)(土)-γ-Carboxy-8,8-dimethyl-8-valerolactone(nujol)

HeSOJ H･.I-Pt
VIII → Me2C･CH(･CH-CMe2)･CH2･CH2 --- Me2C･CH(･CH2CHMe2)･CHO.･GH2

J ､l

(ⅩⅤⅠⅠ)

103
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(ⅩⅤⅠⅠⅠ)

Me2C･CH(･CO2H)･CH空･CHZKOH Me空C- CH･CO,HI l

OH CH三･CH2･CO2H

(ⅩⅨ) (ⅩⅩ)
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Nessler試射こ対し negativeを示し茄三級 alcohol

の存在を碇詔した.
ⅥlIからLD･cZopropane環のDE裂と同時にcarboxyl

益の intramolecularattaCkによって Iactoneが形

成される場合6つの構造券が考えられ,この中でⅩⅩⅠ

及び ⅩVIIのみが上述の実験結果から狩られた条件

を満足させ狩る. 然るに ⅩⅩⅠはオゾン教化に依り

terpenylicacid,mp.900,を与える苦であるが,著

者等の得た lactonicacidの mp.は之に一致しない

からⅩ甲 は当然除タは れる訓 こなる･従って mp･

1750のlactonicacidは γ･carboxy･6,6･dlmethyl･

31Valerolactone(ⅩlX)であり,従ってもとのIactone

は 8,6ldimethyl･γ･isobutenyl-8-valerolactor.eであ

ることになる.このIactoneはCrombieF)に依って横

道決定された(土)-pyrocin(β･L'sobutenyl･isohexano･

γllactone)の homologtleである.

thylcyclobutane･1･carboxylieacid(ⅩIV)を稲琉朝

で加熱すると.VIIIから同様にして狩られた】actone

(XVII)と全く同一物が好収率で狩られる.2つの只つ

た給田であるVIII及び ⅩlV からi守られた hctone

が同一物である馴まIR-spectrum,洋点及び屈折率

の完全なる一致及びオゾン教化に依りacetone及び

同- 1actonicacid(ⅩⅠⅩ)を縛る苧により砕記した.

先に VIIIから得られた 】actoneに対しⅩVIIの招

迄を結論したが,以上の如く全く異った懲 (ⅩIV)か

らも同一の Iactoneが和られた執こ依ってその稲造

はききの患論の如く ⅩⅤⅠⅠである事が更に荏証され

る.即ちⅩIV から和らるべき1actoneには理論的に

下記の6梢造が可能であるが,このうちXVIIだけが,

VIIIから苛かれ狩るlactone稲造 (前記6車重)のう

ちの1つと共通であり狩るからである.

Owen及び Simonsen9)は(士)･cis･110mOCarOnic

acidを塩酸と判官中で1000に加熱して mp.ユ01-20
の Iactonicacidを札 この ]acton王cacidの捕辺は

決定しなかったが XlX又は ⅩⅩⅩⅠであろうと推論

している.

Me空C･CH(･CH2.･CH-CMeP)･CH2Me皇C･CH(･CH-CMeP)･CH2･CH2Me2C･CH(･CH=CMe℡)･0
CO CH2 CH2- C0

(Ⅹ Ⅰ) (ⅩⅤⅠⅠ) (ⅩⅩⅣ)㌔

Me2C･CH2･CH(･CH-CMe2)'･O Me2CH･CH(･CH-CMe2)･CH2-CIT2MeeC･CH2･CH-CMe2ICH2

(XXII)

l l I
CO 0- CO

(ⅩⅩⅠⅠⅠ)

ⅩⅣ

J

CH2-0
1 1
CH2-CO
(ⅩⅩⅤ)

Me2g-qH･CH2･CH空･CH-CMe空 Meeq･CH(･CH-CMe2)･CH2･qH2Me2C･CH(･CH-CMe2)･0

0-CO 0 CO CH(Me)
(ⅩXVⅠ) (ⅩⅤⅠⅠ) (ⅩⅩⅠⅩ)

Me王CH･CH･CH2･CH･CH-CMe2Me2C･CH(･CH-CMe2)･CH2Me2C･CH_o･CH-CMe2
l I ∫

CO 0

(ⅩⅩⅤⅠⅠ)

Me2C･CH(COSH)･CH2･CH2
f J

J I
CH2 CO 0

(XW III)

MeョC･CH(･CH2CO2H)･O
l I
(XXH)

*殆んどあり柑ない p-lactone構辺は除外する.

CH-CH2
1 1
C0-0

(ⅩⅩⅩ)

Me2C･CH(･CO巴H)･0

1 1

CH2--CIT2- CO
(I:u I)
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而し, この夕日こ terpenyl王caCid や β-1actonic

acid を除けば ⅩⅩXITの描道も理論的に可位である.

以上の3つの lactonicacidの中で Ⅹ1Ⅹは著者等が

得た mp.1750の IactonicacidでありXXXIは

perkinlO)に依って得られたmp.154-60の1actonic

acid であるから,Simonsen の Iactonicacid は

Xm Iの構造を持つ γ,Y･-dlmethy1-8-carboxy･8-
valerolactoneでなくてはならぬ.

CIlrySanthemicacid が (士)-pyrocin に, 又

caroniQaCid が terebicacidに 1aclone化され.8
には態烈なる反応条件を必要とするのに対して (土)-

1ratZS-llOmOChrysanthemic acid及び (土)-Gis-3-

isobllteny1-2,21dlmethylcyclobutane-1･carboxylic

acidは造かに弱い条件で cyclopropane及び C3.clo-

butane環が開裂して terE.-311actone どなることは

興味深い.

更に以上何れの場合でもIactone化はgem･-dlme-

thylcarbonC(2)と,carboxyl又はcarboxym ethyl
のついたcarb6nc())の結合が切れてcarboxylgroup

の intramolecular attack により起っているが

homocaronicacidの場合にのみ C(1)-C(3)結合が

切れて sec.-1actonicacidが出来ている事は興味托

い撃である.

他の径路に依る cis-homochrysanthemicacidの

合成, 及び trans-ho'mochrysanthem王c acid と

allethroloneとの光学異性 ester類の生物試験に就

ては現在実験中であるから近く報告の予定である.

実 験I

融点及び沸点は補正しなかったIR吸収はSh王mad2:u

doublebeam spectrophotometer(ModelAR-275)

で行なった.微塁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.

(士)-trams-Chrysanthemylbromid占(II)

既述の方法で作られた (土)-1rans･chrysanthemo1

23gとpy,idine＼4m1.を 7m1.の benzeneに浴解

し, -200 位に冷却したもの 中ゝへ pllOSpI10rllS

tribromide16gを.10m1.の benzeneに溶かした

溶彼を投押下に徐々に滴下する.室温に一環放置した

後,減圧下に蒸潤し.550-750/10mm.の沼分を典め

る (30g).潤出物を pet.ether(bp.40-600)にと

り,これを冷 10% NaOH,5% H2S04で洗液し乾

燥後 pet.etherを田去し現摺物を減圧蒸溜すれば

(士)･trans-chrysanthemylbromide(22g)を得る.

収率 68%,bp.88-90/23mm,niio1.4758.･

(土)-1rans-Chrysanthemylnitri]e(ⅠⅠⅠ)

KCN 27g,水 4ml.及びetIlanOllOml.を投搾

下に加熱し,KCN を十分溶解させた後 (士)-Lrzz品9-

ユ0

chrysanthemyl･bTOm;dePgを徐々に流下する. 油

下耗了後も加熱しっゝ町 こ3時間捉拝をつ ゞける･

Ethanolを河童した後,茶法をbenzeneで抽出し,

benzene溶液を水で洗粧し乾奴後 benzeneを河童し,

琵把物を減圧茶沼すれば (土)･tran9-Chrysanthemyl

nitri7e を得る (5.0g). 収率 84%,bp.62-40/

10mm.

(士)-tl･ans-Chrysanthemylnitrileの加水分野.

上記 nitr王1e4gに2N･ethanolicKOH 25mLを

加え15時間加熱する.A･mmoniaの発生が止めば減圧

下に浴剤を溜去し残滋を etherで抽出して中性物を

除去する.水屑を骸性にして etherで抽出し乾燥後

etherを河去すれば結晶 (3g)を得る.Pet･etherで

分別結晶により少塁の (士)-lrans-homochrysan-

themicacid,mp.80-80.50(下記参照) と出発物

質である (土)-tra'ISIChrysanthemicacid(ca･2g)

を得た.Nitrileの加水分解からは反応条件をいろい

ろ変えてもhomo-acidを好収率で得ら抑なかった･

(土)･ira"∫-Homochrysanth'em王cacid(VIII)

Nitrosomethylurea 50g から常法に依って作った

dlapomethaneのether再校 (ca･500ml･)を 0-50
に冷却したもの 中ゝへ (土)-iralns･chrysanthemoyl

chlofide18gを 30▲ml.の absol.etherに浴かした

浴液を徐々に流下する.流下耗了後 20-250に3時間

保ち,減圧下にetherを沼去すれば (浴温300以下)

黄色の (士)･lrans-chrysanthemoyldiazomethane

24gを得る. Ammonia水 (sp.gr.0.898)175ml.

及び 10% 硝勧銀 37m1.の溶紋を 60-700に加温,

しっ 上ゝ記の粗 dlazo-ketone24g を 100ml･の

dioxaneに溶かした浴液を加え,更に3時間還流加熱

する.Dioxaneを河童後,残銭をetherで抽出し粗

amide23g を得る.Am王de を 10% metIlanOlic

NaOH で12時間加水分解を行い methano)を油去す

る. 残法は ether 抽出に依り中性部を除いた後,

alkali浴液を乾性にしてetherで抽出する.Ether塔

紋は洗源,乾燥後etherを油去し残溜物を減圧蒸河す

れば(士)-1rans-homochrysanthemicacid14.5gを

得る.収率 82% (使用した敵城化物に対し)bp.106

-70/2mm,mp.80-一旬0.50, equiv.Found182.5

Calcd.forCIOH17CO2H.182.3,(ATlal.Found:

C,72.35;H.9.77;Calcd.forC】lH180.～;C,

72.49;H,9.96.)このhomo-acidは臭素を速に吸

収し,退マンガン敢カ.)浴校を脱色する.IR･spectrum

はFig.参照.An ilide,mp.112.5-1140(An a一,Foutld;

C,79.30;H,9.27_;N,5.51;Calcd.forC17H23

0N;C,79.33;H,9.01;N.5.44)_?･Bromo-

phenacylester,mp.38-90(Atlal.Found;C,
60,43;H,6.07;Calcd.forC19HBO3Br;C,
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60.16;H,6.07)

(ⅤⅠⅠⅠ)の接触還元 : ⅤⅠⅠ10.9gをe血ylacetate

20m1.に溶かしAdamsの白金触媒を加えて缶辺,水

菜化すると 16.doに於て 119mlの水菜(lmole)杏

吸収 し (土)-1rans･dihydro-homochrysanthemic

ac王dを壁成する･bp.990/2mm,n岩 1･4461,equiv

Found184.1Calcd.forCloH19CO2H.184.3.IR･

spectrumはFig.参照.p-Bromophenacylestcr,mp.

510(Atlal.Found;C,59.98;H,9.63;lcalcd.

forCl･JH250.1Br;C,59.84;H,6.61).

(ⅤⅠⅠⅠ)のオゾン酸化 :ⅤⅠⅠ11.0gを chlorofom

20m1.に浴が,LOoで数時間過剰のオゾンで処理する.

室温で減圧下に chloroform を除去し, 水を加え一

夜放置後温浴上に氾めて ozonideを分節し, 共和す

る. 河出攻から acetone を 2,41dinitrophenyl

hydrazone(mp.1260)として分粧し,之は捺本試料

と混融してもmp.の降下を釆たさない.残透からは

trolls-homocaronicacid,mp.190-910(0.6g)香
打た.equiv.Found.86.0CalcdforC6HIO(CO.n
H)286.1,(Anal.Found;C,55.60;H,7.03;

Calcd.forC8H120J;C,55.80;H,7.03.)

(士)-cis･3･isoButenyl･2,2-dimethyl･の･Clobutane1

1-carboxylicacid(ⅩlV)

(ⅤⅠⅠⅠ)と同様操作に放り,(士)-√rg-cIlrySan血emoyl

chloride28.0gとdiazomethan占(n王trosomethylurea

78g から合成) から (土)-Gis-3-Z'sobutenyl･2,2-

dimethylcyclobutane･1-carboxylicacid14gを柑た.

収率 51%,bp･104-50/2mm,瑠1.4780, equiv.
Found.183.1Calcd.forCJOH19CO2H 182.3.IR-

spectrumはFig.参照.Anilide,m.p.84-月○(Anal.

Foutld;C,79.30;IH,8.89;N,5.50;Calcd.

forC17H230N;C,79.33;H,9.01;N,5.44)

クーBromopIlenaCy】ester,mp.43-40(Ana一.Found;

C,60.70;H,6.13;Calcd.forC19He303BE;

C,60.16;H,6.07).

(ⅩⅠⅤ)の接触還元 : ⅩⅠV0.9gを ethylacetate

20mlに溶かしAdamsの白金触媒を加えて技量鼠 水

i･…化すると 16.50 に放て 115m1.の水索 (1mole)

を吸収し dihydro-acid を定立的に生成する.bp.

97-80/2mm!n呂1･4532, equiv･Found･184･O

Calcd.forCIOH19CO2H 184.3.IR･spectrum は本

文 Fig参照.

(ⅩIV)のオゾン勧化 : ⅩⅠV1.Ogをchloroform

20m1.に塔かLOoで数時間過剰のオゾンで処理する.

茎配で減圧下にchloroformを除去し,水を加え一夜

放置後温浴上に温めて ozonideを分解し, 茶田する.

招出液からacetoneを 2,4･dinitrophenylhydrazone

(mp.1260)として分出し, 之は標本試料と混徹して

も mp.の降下を来たさなかった. 班滋からは cis･

norpin王cacid,mp.173-50(0.85g)を柑た.equiv.

Found.26.0Caled.forCCHIO(COeH)=86.1,

(Aml.Follnd;C,55.71;H,7.16;Calcd.for

C8H1201;C,55.eO;H,7.03),monoani7ide,mp.

212-30(Ana一.FoⅧd;C,67.79;H,7.01;N,

5.71;Calcd.forCllH170.3N;C.68.00;H,

6.93;N,5.66).その他文献4)記載の詣性Tfと完全

に一望した.

3,8･Dhethyl-Y･F'sobutenylI8IValerolactone

(XVⅠⅠ)

a) From (土)-Lrans-homoehrysanthemicacid:

ⅥⅠⅠ3.0gを 5% (V/V)H2SO465m1.と3時間還

流加熱した後etherで抽出する. Ether浴紋は 5%

NaOH, 水で洗蔽後乾燥し,減圧蒸溜すると XVII

2.5gを得る.

bp.880/2mm,瑠 1･4599. IR-spectrじm は本

文 Fig.参照.この 】actoneは DenigとS試薬と2分

間加熱すると褐色沈琵琶を与え,徐々に臭素を吸収する.

b) From (土)-cL'S･3Jsobuteny1-2,2-dimethyl-

cJ･dobutane･1-carboxylicacid: 上記 a)と全く同

一次作に.より.XIV3.0gからⅩVII12.5gを和る.

この lactoneは a)から和られた 】actoneと沸点,

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.

(XVII)の加水分節.' XVIIを0.35N-ethanolic

KOITで加水分解し,hydroxy･acidを結lVlとして得

られなかったが p-bromophenacylester に誘申し

mp.1430の結晶を村た.(Anal.Found;C,57.61;

H,6.50;Calcd.forC19n,504Br;C.57,43;

H,6.34.)

(XVII)のオゾン勧化 : ⅩVIIl.Ogをchloroform

20m1.に搭かし, 00で数時間過剰のオゾンで処理す

る.室温で減圧下にchlorムformを除去し.水を加え

一夜放mtli後温浴上に温めて ozonideを分解し,茶溜

する.沼出校から acetone を 2.4-dinitrophenyト

hydrazone(mp.1260)として分耶し,之は枠本試料

と況敵してもmp.の降下を釆たさなかった.残泣か

らは rcarboxy-♂,∂･dime血yl-♂-valerolactone,mp･
1750(0.7g)を得た.equiv.Found.174.2･Calcd･
forC7H"02(CO_4H)172.2.(Anal.Found,C,

55.97;H,7.09;Calcd･forCgHl204;C,55･EO;

H,7.03).IR-spectrum は本文 Fi冒.参照･a)及

び b)から狩られた1actoneを夫々別にオゾン酸化を

行ない,何れもacetone.及び同一 Iactonicacidと

を生ずることを碓めた. この IactoJicacidを 0･35

N-ethanolicKOHで加水分解を行い,hydroxy･acid

は結晶として得なかったが Deniges 試矧 こ対し

,ll
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Positive,Nessler試紫に対しrAegativeを示し.1節

3扱 alcohollの存在を孫認した.

本研究を行うに当り御怨鴇な抑招串を賜った京都大
学化学研究所長武居教授,及び大野教授に深甚の謝意

･を表す.又発表を許可された大日本除虫菊株式会社上

山掛太郎社長に深謝する.

11占sum6

(土)-transIHomochrysanthemicacid,mp.80

-80.50,三gobtainedbytheArndt･EisteTtreaction

of (士)･trans･chrysantherr!oyl chloride with

dia2;OmetllaneandtheStruCttlreOftlleresulting

homo-acidisconfirmedbyozono7ysisto give

acetoneand(土)-tran'S-llOmOCa,Onicacid.(土)-

cl'S-Chrysanthemoylchlor王de,&hen undergoing

thesamereactionsequence,gives(土)-cis･3･l'so

buteny1-2,2･dimethyT¢cZoblltanelllCarboxy]icacid,

bp. 104-50/2mm., whichisdemonst;atedby

oz:onolysistogiveacetoneandcL'S･nOrPinicacid.

Both(i･)-LTunS-llOmOChrysanthemicand(土)･cEs･

3Iisobllter)y1-2,2-dlmethylの･clobutane･1-cart)oX-

yl王cacidsarereadilyconvertedbyboiliI】gwith

dilutesulphuricacidintothesane8-1actone.

ThislactoneistlleOret王ca11ydeducedtobea,6-

dlmethy]･γ1'sobuter)yl-8-valerolactoneandisa一so

confirmed byozonolys王s to give~acetoneand

y･Carboxy･6,3-dimethyl･elValerolactone,mp･1750.
J
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TJlePcnclration､andAIctahol]'sm ofzや′-DDTinthcI)DT-RCS王SlantCommonCallhage

Worm zlndtheDDTISuBCCPtihleCahhzIgeArmyworm.Ken′ichiKoJIhlA, YujiNAGAIモ,
TadayoshilsTTTZUKA,andAk王oSlmyO(Inst王tuteforAgricu一turalChemicals,TムaNoyaku

Co.,LTD.,Odawara.Kana-gawaPref.).ReceivedJan.14,1958.B∂O.a-Kagalu23,12,
ユ958(with Englishresume,22).

3..DDTの抵抗性から見たモンシJ)チョウとヨトウガの幼虫におけるDDTの浸透と代謝
小島班一･永江祐治･石塚忠克 ･松野明雄 (深亜袋井株式会社＼出典研究所)33.1.14受理

DI)T壬珪抗性の見地から, モシーシロチョウとヨトウガ幼虫を材料にして P,P'-DDT の詔力,虫体

内への位入,代謝について比較枚討した. モシシロチョウ幼虫はP,PJII?DTにたいして丑い抵
抗性をしめしたが,?,b'-I)DTの虫体内への侵入率には差異が認められない.レかし体内における

9,9'･DDTの解磁作用はヨトウガ幼虫にくらべて著しくつよい.さらに,各種の有機脱系.燐系殺

虫剤の殺虫効力を調べたところ, モンシロチョウ幼虫は DDT,heptachlor,chlordan,aldrin,

dieldrin,malathionおよび malaoxonに抵抗する厩向が認められる.

McEwen-andCIlapman2)) および Herveyand

swenson9) は一IjDT一抵抗性 モンシロチョウ幼虫が

wiscoもsinおよび NewYork州に出現したことを

報告しているが.我が国でも1953年頃から,DI)Tに

よる本虫の防除が困難となり,従来使用していた英虫

では以前はど有効に駆除できなくなったことが招じら

れている12,24.27). しかし, これらの和文は主として

12 1

′

DDTの効力の差異を比較検討したもので,その要因

については明瞭にきれていない.

DDT一抵抗性モンシロチョウ幼虫の出現は,Bg宋地

方を中心として東北地方に多く,準者らの知る屯田で

は西日本には抵抗性のモンシロチョウの幼虫が少いよ

うである.

StemburgeL●alSC',perryandHoskins30),Ma,ch


