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11･ 除虫菊有効成分の変質に関する研究 第IV戟 北沿道産除虫菊乾花中のチグ･)ン矧 こ
就いて.勝田耗郎 ･近本惟好 (大日本除虫菊株式会社研究所)33.3.25受理′

北海道産特殊品柾の除虫菊乾花及びそのエキス中にチグ.)ン骸の存在を発見し, 然もこの酸の大部

分が高級アルコ-ルとのエステルとして存在することを碓認した. チグ.)ン骸は現行のすべての

ピレト.)ン定虫法で,ピレトリンⅠ与して定員加昇きれるので,かゝる品種のピレトリン値の誤差

の重要な原因となることを指摘した.

除虫菊乾花抽出エキス中に含 まれ る蔚-菊酸及び

第二菊敢以列の有機敬郡に関しては,既にJ.Ripertl),

･F.Acree℡J等の報告があるが,.武居等与)は更に数柾

の有械酸の存在を追加篠認し,これ等の右横酸がSei ト

の厳法 (pyrethrin萩定立法)に及ぼすfU撃に就いて

明らかにし,これをもとにして現在我国の公定法とな

ってゐる所謂 `̀武居法"を設定した.

著者等はさきに除虫菊乾花貯蔵中に於けるpyre-し

thrin菊の変質に関して報告してきたが,既報1)に於

て一部触れたように,paperchroniatographyiとよっ

て産地,品種などを只にする各種除虫菊花中に存在す

る願成分を検索中,北海道産特殊品種の除虫菊花及び

そのエキス中に,従軍報告されていない有機勲の存在

することを新たに発見し.これがチグリン酸であるこ

とを擢認した.'fグ.)ン矧 ま本邦内地産の乾花及びそ

のェキス中には見.Lljされず,北海道産の特殊品種の花

にのみ検出され ′且つ又 papercIlrOmatOgram の

spot から判断して可成り著しい畠の存在が予想さ.n

た.PaperchromatograpIl分離法と~しては野田等･57

の逆相法に従抄,固定溶媒としてtetralinを用Lh移動

溶媒として methanol-aceticacid-tetralin(10:1:1)

を摂んで,炉紙上に展開させ bromo-cresolgreenで

発色させる方法を採用した.この方法による節-菊酸
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及びチグ.)ン骸の Rf位は夫々0.65及び 0.77であ

った. そこで逆相 ぐhromatogram に特異な sp?tを

･与えるこの北街道産の特殊品柾の乾花を petroleum-

ctherで抽出して得たエキスを alkali加水分解し,

BaCl2処理法によっ七水に不浴性の Ba塩をー除去し

て得られた慣性物質を蒸溜し,節-菊酸の前沼分に相

当するbp.95-100O/12mmの部分からmp.64-50
のチグ.)ン散を純粋に印離した.この取の同定はmp.

分析,水素添加,Br吸収など文献記載との完全なる

一致と,更に′etllyla-bromopropionateとaceta11e･

hydeとの Reformatsky 反応によって合成したチタ

.)ン願の校本試料との混融試験によっても確認した.

次にこのチグ.)ン酸が除虫菊乾花中に如何なる形態で

存在するかを知るために,北海道産の特殊品柾花のエ

キス中の遊脚 旨肪酸ヨ丘びに巾吐物を alkn1i加水分節

して得られた酸祝とに就いて,夫々papT chroma･
tographyを用抄て検索してみた結果,節-菊酸及び

チグ.)ン矧 まいづれも遊離酸の形態でエキ大中に任か

に存在しているが,大部分は ester態として存在して

いることが明らかとなった.

新鮮花については検討しなかったq)で,エキスの遊

離敢中に輸出した第一菊敢及びチグ')ン駿が当初から

遊離態で存在したものか,或はエキス抽出孜作中に
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ester態から加水分矧 こよって,二次的に生成したもの

かどうかは明らかでない半.又チグ')ン暇はその ap-
二重統合に悶しノLrans型であうて,cL'S型の既何異性

体であるアンゲt)カ勲よりも安定で,後者からalkah',

熱 に よって, 或は halogenの存在のもとに紫外線

.q射すil.ば容易に只性化されチグ])ン怒となることは

周知の耶天である.従って上に述べた分既の操作中に

は,alkali加水分解などを含むので,ETfi一糸写的にはチグ

')ン殻として検出,確認されてはいるが,当初柄物陣

中に於ては ct'S型のアンゲ])カ散として存在していた

ものが分離操作中により安定な trans塾のチグ')ン

乾へ転位したものか,或は又もともとチグ1)ン酸とし

て存在してゐたものかは明らかでない.これらの酸は

■広 く自然界に分布 してゐて,例へば除虫菊と同じ菊

料(co､mz･osz'Lae)に辰する,Hローマカミツレ…(Arzt･

hemL'sIZObzl,TisL.)の花の朽油中に多矧 こアンゲ.)カ

敬の存在することが知られている6)ことからすれば,

この特殊品頓の除虫菊に於ても,アンゲ')力戦として

存在するものと推測される. いづれにしても, チグ

I)ン髭の大部分は ester怨として存在するので,その

alcohol成分を検討することが必要となってくる.当

該エキスの中性部分を減圧 (2mmHg)下に茶惜し,

浴温 2000迄に河出する田分と残潤部とに就いて夫々

alknli処斑によって遊離髭を除去した後の中性物を加

水分節し,得られた髭成分をpaperchr?matograFhy

によって検討した.その結免 田出校中からは越かの

第-菊酸の.kが抜出されたが,残溜分申からは顕著に

節-菊敢及びチグ.)ン敬が扶出された.このTi実から

エキス中のチグl)ン酸エステルの alcohol成分は低

級 alcoholではなくて更に炭素数の多い比較的言古級

aIcoholであらうと推測できる,また第一菊斑は従来

知られている pyrethrolone,cir,eroloneesterの列

に比較的低級な alcollOlの esterとしても存在する

ことが想像される.

このよ うにチグ')ン酸が除虫菊の特殊品柾中に

ester店 として可成りの含Fiで存在することは定丑法

に関して重要な意義をもつものである.即ちチグ])ン

矧 ま蒸軌 水蒸気蒸軌 petroleum-ether可桁性など

-に就いて第一菊酸に獄似し更にバリタ処理を脱れるな

ど全く昂-菊酸とその挙動を共にするから,pyrethrin

定立法で acidmetryに逝くSeil法, 及び Scil変

法のすべてに於いて,節-菊酸として定式加許されて

誤差の根元となるばかりでなく,その-aβ二重結合か

ら当然那 寺されるように,Deniges試茄に対しても

陽性 であって,従 って水釘壬還元法 (A.0.A.C法)

にもか つゝて来る.然もチグ.)ン骸の分子虫が第-菊

羊新鮮花に就ての研究は氾って招/Hl-･の予定である.
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霞のそれに比較して造かに小さいことは定虫誤差を更

に大きくする原因ともなる.今迄気付かれなかった特

異な成分の発見は,このように現行のpyrethrin定iit

法のすべてがかゝる品種の乾花に対しては完全なもの

でないことを証明するものであって,今や p〉･re血rirl

定記法は根本的に再検討の必要がある.

桁物体の生成する化学的物矧 まその品種に特有な本

只的なものであって,形態などのように外四条件,環

境などによって偶発的に支配きれるものではないと与

れている.従って著者等が本報告に於いて,チグリン

懲ester､を含有することを初めて発見した北海道産の

特殊除虫菊は32年安産の花についてのみ,天候,土班,
栽培条件などによって局地的に特異成分を鐘成したも

のではなく,当該品柾に特有な性質であると考＼られ

る.このことは,当該品称の品種改良中に,上にも述

べたローマカミツレなどのように,･アンゲリカ酸を生
成する菊科の放物のあるものと交配されたか或は野生

の近縁菊村枯物でやはりアンゲ.)′カ骸を生成するもの

との自然交控を示唆するものであって,除虫菊の分放

学,育在学上からも柘めて興味深い.

実 験

Mp及び bpは祁正しなかった.′元素分析は京都大

学三井研究室を坊わした.記して謝意を表す.

IPaperchromatography ＼ _

放洋折紙 No.50(40×40cm)を使用し,原点の

位IBを下端より3cmの所にとった.固定溶媒として

tetral王nを用い,90%methanol-aceticacidTtetraLhh

(10:1:1)を移動浴媒として選んだ. 折紙は予め浸

班によって tctralin を十分折紙紋雑に彦透飽和させ

た後乾燥折紙問に挟み10分間均一に 9kgの荷iEをか

けて圧搾し,更に新しい乾燥折紙問に挑みかへて尚20

分間間は圧搾する.取り出した折紙を室温で30分間放

'B乾燥 し折紙 の 原点に試料の 10% alcoI101浴液を

0.5-3lJl宛附け,更に室温で10分間乾燥し,折紙表

面は普通の折紙と殆ど変らないが透して見ると固定溶

媒の鯵透しているのか分る軍皮になった時展開容器中

に容れ上昇法で展開する. 300で原点上 20cm 展開

させた後折紙を取り出し, 一夜暗所で凪乾し,0.2%

bromo-creso1-greenの alcoholだ手技を唄'Eすると,

酸の spotはn-色に呈色する.与圧に iodineのalcohol

飽和だ'手液を呼iATIすると節-菊敢及び tiglicacid の

spotは粒色に呈色する.

= Tiglicacidの合成

300cc三斑コルベンに粒状並鉛 15.6g(0.24mol)

を容 れ, 之 に ethyt a-bromopropionate 36.2g

(0.2mol)とacetaTdehyde17g(0.39mol)をabs.

benzene40cc及び abS.etherlOccに浴かしたも

61
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のを加温しっ 提ゝ押下に除々に杭下し,滴下終了後も

1時間投搾加熱する.円容物を冷 10% H2SOJ中に

注ぎ分解し,benzene浴液を 5% H2SOJ,10% Na_･

CO3次で水で洗舵し乾燥後溶媒を油去し, 粗 ethyl

α-methylp-hydroxypropior..ate20gを得た.之を

benzer'_eに溶かし,POC138gを加へて3時間還流加

熱して脱水反応を行った後 10% me血anolicKOH

で加水分節を行ひ,狩られた懲性物質を減圧 下に茶潤
しbp94-960/ll.5mm,mp64-50(pet･ether)

の tiglicacidlOgを得た.収率50%(ethyla-bromo-

propiorI_ateに対して)Ana一.Found;C,59.89%;H,

8.07%;Calcd.forCSH802;C,59.98%;H,8.05%･

(2)天然第一菊敢及び tiglicacidの Rf位

前記操作により天然第一菊酸及び tiglic acid の

paperchromatographyを行ひRf値0･65及び0･77

を持た.･

(3)北海道産特殊品班除虫東エキス中の tiglicacid

の放出及び含虫

北海道産特殊品種 (昭32年産)の除虫菊エキス

(modifiedSeil'smethodPy§.Ⅰ8.8,形,Pys･Ⅰ1

13.3%)400gを edlerに溶かし,重野水で数回処理

し,この alkali浴液に BaC12及び活性白土を少塁加

え,Ba塩の沈澱を軒別後,折液を骸性にLe血er抽
出により遊離酸 2.4g を得た.alkali処理したエキ

スは e血erを回収した後 10% me血anolicKOHで

5時間加水分解を行抄,同様に BaCIe処理に依り不

溶性 Ba臆を除去して酸性物質 40gを得た.狩られ

た遊離酸及び中性物質の加水分解から得られた酸性物

質を夫々 10% alcollOl搭牧として paperchroma-

tographyにかけ遊離敬かちは R/0.65及び0.77附

近に微に spotが検出され,中性物から得られた慣性

物質からは明確な2つの spotが検出された.この結

果 tiq1icacidはエキス中に大部分 ester招ほ して含
有され, 遊離敬の形態としても第-菊敢及び tiglic

acidが位に存在する専iが明になった.

上記酸性物質 40gの減圧蒸潤を繰返し, 分別蒸沼

を行ひ fraction.Ⅰ及び ⅠⅠから mp64-50の結晶

0.5gを得た.この酸は前記合成より村た tiglicacid

と混融試験の結果融点降下を示さなかった外, Pt-触

媒の存在のもとに H21molを吸血して bp1750の

α-methylblltyricacidを与へ. lmolの Br_･を吸

収 して mp860の αβ･dibromo-α･me血ylbutyric

acidを与へいづれも文献記載7)と完全に一致した.

馳 物質lffIll

くbp..650/3mm 2.1g(cryst.0.3g)

bp650-Coo/3mm2.0g(cryst.0.2g)

ⅠⅠIbp96-970/2.5mmll.5g
(d-LTlanSChrysan血emicacid)
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fractionI及び ⅠⅠの alknli滴定伯から計罪すると

チグ])ン顧 :節-菊骸の畠化はfIでは1:0.45,FIT
では 1:5.50となり; 総チグリン取合虫は第一菊酸

に対し15.3% であった.

(4)産地及び品種を異にす る除虫菊乾花中の tiglic

acidの存在

本邦円地産及び北梅道産特殊品種の除虫菊乾花20g

を benzene200ccに 30〇･で 1夜浸放し,benzene

Lを油去後 1/2N ethanolicNaOH'40ccを加へ七加

水分解する.BaCl2処理後得た骸性物を同様にpaper

chromatographyにかけ.円地産の花には第-菊酸の_

-菊酸と tiglicacidの2つの PpOtを認めた･

(5)Tiglicacidesterの alcohol_成分と第一菊酸の

低級 alcoholest3rの存在

前記北沿道産特殊品柾の除虫菊エキス100gを減圧

蒸油を行ひ Hg2mm で浴温 2000までに河出する

河出牧 26gと残滑液 74gを得た.これ等を夫々別々

に 1% NaOHで処理して遊離酸を除去した後中性物

に就き加水分解を行ひ paperchromatographyを行

った.河出敵中からは任に符一濁敬の spdtのみが検

出されたが,残搭牧中か らは顕著に節-菊酸及び

tiglicacidの spotが分離検出された. この結果エ

キス中に節-菊酸は-pyretllrOlone及び cinerolone

csterの他に低級 alcoholester態で存在する弘 及

び t王glicacidesterの alcohol成分は筒中な低級

alcollOlでないことがわかった.

結 論

1) 北垢道産特殊品柾の除虫菊乾花及びエキス中に

新たに t王glicacidが存在することをpapercllrOma-

tographyで発見し,同時にこのエキスからmp64-

50の tiglicacidを申離した. この同定は ethylα-

＼ bromopropionete と一aCetaldehyde の Refor･

matsky反応より合成した tiglicacidと混融試験の

結果確認された.

2) この tiglicacidはester態として存在し,植

物体中では ,aTlgelic'acidester として存在したもの

が加水分節等の操作に依り t王glicacidに転位して申■

離されたものであるか, 或は当初から tigl王Cacid

esterとして存在したものであるかは明でない.然し

乍らester態として存在する郡は従来め pyrethrins

の分析法 (Seil'sme血od,modifiedSeil'sme血od

及び mercuryredLICtioふme血od) に依ると何れも

t王glicacidesterは pyrethrinsIとして罪出される

ため著しい誤差の原因となる.

3) この tlglicacidesterの alcohol成分は街村
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な低級 alcoh01ではないこと,又同時に芽ト 菊骸は

従 来知られている p)Tethrolone 及び cinerolone

esterの夕日こ低級 alcoholの ester としても存在す

る守紬言わかつた.,

木研究を行うに当り御恩純な掛田中を願った京拓大
学化学研究ITr環武店教授,大野怒忍段,井上雄三は士

並びに西京大学野田万次郎教授に深甚の謝意を去す.･

又発末を許可された大日本除虫菊株式会社上山拙太郎

社長に拝謝する.r
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R68um6

BymeansoEpaperchromatographytiglicacid

wasdetectedh driedpyrethrum flowersgrown

王nHokkaidodistrict.TムisacidwassllOWntObe

characteristicEortheHokkaidoistrainandtoexist

intheplantbodyasesterwi血 higheralcohols.

Actualseparationoftheacidfromtheflowers

ofHokknido･strainindicatedthecontentofthe

freeacidtobeca.0.06% ondriedflower.

Tiglicacidbehavessubitant王allyinthesame

manneraschrysanthemicacidandescapcsthe

baryta-treatmentin the･courseofpyrethr王hs･

estimation,causingaseriollSerrorinpyrethrins･I

content.Seil′sandmodifiedSeil′sacidmetries

aswellasmercuryreductionmethod,nowadays

in current llSe, Can potbere一ieved ofthis

imperfection.

TheOlfactoryRepellenciesofSomeEster80fCzLtnphoricAcidtoCulicineAIo叩tlitoeB.

insectRepeHerltSandAttractants.PartIII.YasunosukeIKF:D̂ (TakamineLaboratory,Sankyo

Col,Ltd･Yasu･cho,Shiga.Pref,).ReceivedFeb.26,1958.Bo砂u-Kagaku23,63,1958.

12･ 樟脳酸エステノL類の家紋に対する忌避効果につし､て 忌避剤･誘引剤について 節3鞭.

池田安之助 (三共株式会社 高峰研究所).33.2.26受理

樟脳酸エステル類の防蚊効力について室内試験をおこない,皮肘塗付ならびに攻究試験の結果から,
これらエステルの中でジメチルエステルがアカイエカ, コガタアカイエ′ヵの忌避剤としてもっとも

有効であることを見出した.また,その効力持続時間は比較的兄いが, 樟脳白油もこれらの防蚊に

役立つことを知った.

･In the previousreport3㌧ HoD.daand lkeda

reportedon血epreparationandrepelHngproper･

tiesofa'nl】mbcrofderivativesofcamphDric

acid.Thecompouildshavebeentestcdforrepel-

lencybyllSingonlyonespeciesofmosquito,

Cu.TorpL'pL'ellSタaZle71S Coquillettas the test

materia一.ithecompoundstestedwerecamphor,

mmphoroilandsixestersofcamphoriC-acid.

In the tests, the authorsrecognized血at

dimethylester.ofcamphoriCacidandcamphor

oilwereeffectiveagainstCu,TeEPL'pz'ensi･allens

intheo一factorytests.

Th王spaperreportsthefurtherstndiesconducted

thereaftcrwith thesamecompoundsintheskh

applicationsandolfactorytestsbyusip･gMclndoo′s

Y-tubeagainsttwospeciesofculLci72emosquitoes

tmderthelaboratorycondition.
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