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China･Probablythisissaprophagusinmture

andsometimesmayinfesHhelivingplanttissue.

4･ TTyPetaLrifoscL-atashiraki,(Trypetidae)

ShirakilS)notedthatthelarvaofthisspecies

minesthef一owerheadofATIELL',Llnbz,j･ae,but

thenotemighthavebeenconcernedwith some

otherspecies･Thisspeciesiscloselyre一atedto

EuropeanT.arEemls,'aeFab.,bothinmorphology

and'biology, the larva minestheleaves of

ChTySanEhemum or､ArEemisL'aandsometimesa

considerabledamageofthecultivatedCILTySan-

.ihemiLmhasbeenobserved.Thelarvaisiuustrated

inFig.2.

5. MelanagromyzawebsEeli(Malloch),

(Agromyzidae) /

ThisspecieswasdiscoveredinAmericafrom

thegallsontwigsofWL'staria_whichwasimpor･

ted from Japan. AltI10ugh to fateno exact

distributionalrecordof血isspecies lュas been

reportedEroniJapan, theorigimlhabitat,this

speciesisverycommononwi一dandcultivaled

lVL'stal･L'ainHonshuandShikoku. Thespecies

iscloselyrelatedtoEuropeaTM･sarothamni

Hendel, agallmakerontwigsofSal･OLhamun

scoj･arL'usL.Thisspecieshasonebroodayear,

theadultemergesfrom thegallinApriland

depositshereggsundertIleleafblュd, thelarva

minesinthetisstieandthega一lgrowsgradually,

inDecemberthelarvapupatesandhivernatesin

thepupalstageinthegal一.Thelarvaisillus-

tratedinFig.3.
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40. a8･D三methylsorhicAcidの irans･Configu-tionに対する化学的証明半 井上雄三･杉

田利夫･大野稔 (京都大学 化学研究所 武居研究室)32.2.7受理

心 か ら 春 川 底 舌 博 士 の 青 緑 を 御 祝 い 申 上 げ る.

Meth'ylα8-dimcthylsorbate(ⅠⅠ)に過安息香軌 稀疏軌 四前徴乳 迫田強を塀次に作用さ平る

と,ⅠⅠの γGニ式結合に選択的に憩化が起り,それぞれの階程で methy17,6-epoxy-α8-dimethy]･

Aa-hexenoate(ⅠⅠⅠ),methylye･dihydroxy･a3-dimethyl･Aa･lleXenOate(IV),P･monomethyl

mesaconaldehydate(Ⅴ) を経て β･moI10methylmesaconate(ⅤⅠ) がえられ,さらに ⅤⅠの拾

鹸化によって既知の mesaconicacid(VII)がえられT=. この反応過程には二重結合の inversion

を起すおそれのある試薬および反応条件は全く含まれていないし,.mesaconicacidの I,la77S-構造
はすでに碇定されているから,この過程によって Ⅰおj:ぴ lIの trans一梯辻 が有機化学的に証明

される.

著者らが初め_T成功した第二菊酸全合成の階程にお

いて中間化合物として用いた metIlylα∂-dimethyl･

sorbate(ⅠⅠ) の αβ二韮結合が trans一稲造 をもっ

ことは,すでに前鞭l)において物理化学的にこれを証

明したところであるが,その後さらに有機化学的にも

確実な証明がえられたのでこ にゝ報告する.

a8-Dimdthylsorbicacid(Ⅰ)を Pd･BaS04の存
在のもとに部分還元す早と†_8二重結合が選択的に水
添されること,およびⅠⅠに ethyldiazoacetateを作

･::-Thisisa Japanese version of Studies on

SyntheticPyrethTOids. PartⅩⅠ, written in
EnglishandsubmittedtoBull.Agr.Chem.
Soc.Japan,vol.21,nowinpress.

′
用させると 7,3'附加が選択的に起る3)ことは,Ⅰもし

くは ⅠⅠにある唖の酸化剤を適当な条件のもとで作用

させるとγ8結合が選択的に敢化される可能位を示唆

する.こ ろゝみに Ⅰを柿酪酸のなかで H202をもち
いて酸化してみると少虫のmesaconicacid(VII)が

えられたので,peroxidationが Ⅰの γ8二重結合に

選択的に起ったことがわかる.しかしその間の反応経

過は詳かにすることができないから,中間に二重結合

(αβ)のstereomutationが起っていないとは言えない.

したがって VIIの生成だけで Ⅰの LTanS-構造 を速 ･

断することはできない.･そこで各階樫で stereomuta･

tionの起らないことを確かめつ ,ゝ7′8二重結合の選

択的硬化を階段的にす ゝめよ うとしたのである.
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He王n孟nen竺)は普正の melhylsorbateを迅安血石取l

で酸化すると γ3-epoxydalionが起ることを托告して

いる.著者らは ⅠⅠに過安息香敬を低温で作用させる

と, 予期したように ⅠⅠの 716二三結合に選択的

epoxydation が起って 7.8-epoxy･α8-dimethyl-Aa･

hexenoate(ⅠⅠⅠ)が生成することを知った.ⅠⅠⅠの γG･

epoxy'梢道は以下にのべる反応階程と生成化合物とか

I

ら明らかである
.
ⅠⅠⅠに
粍硫酸の柾少虫を加へると容

易にオキサイド環が開裂してγ6･dihyd
ioxy･α8-di-

methyl･Aa-hexenoate･(IV)を定見的に生成する.

､g
lycolicC･C結合の特男的懲化には一般に過沃素酸

がもちいられるが
,
過沃素敬の反応中に遊離してくる

沃素が二重結合のstereomutationを起す例が中島6)

によって指摘されているので,
著者らは中島の助言に
∫したがって退沃素敬をさけ,
その代りにC
.
れと同じく

＼
glycolicC-C結合に対する特異的酸化作用をもつ四

踏歌鉛を-iちいてIVのγ8二glycolicCIC結合の軟

化を行って
,
β･monomethylmesaconaldeIlydate(Ⅵ

を得た
.
この際
,
他の酸化生成物であるace
ltoneは

捕捉しなかったが,
Ⅴの生成はⅠVの†∂C-C結合の

･●切断を証するに充分である.
Ⅴは2,4･dinitrophenyl-
hydrazonemp204-4.
50として確認した
.
Vの

aldehyde基を退醐酸で俄化すると好収率でβ-mon0-
methylmesaconate(VI)mp.
82-30がえられた.
YIからはそのamideTr･p･11
5
･
5-116.
50が誘導され

これらはともに既知物質で文献記載】)と完全に一致し

た
.
さらにVlは冷鹸化によってmesacon王cacid

(VII)を与え
,
その融点202-30は標本試料(･'との
況融によって降下しない
.
したがってこの反応過程で

最終的に既知物質であるVIおよびVIIが生成した

_
ことはⅠⅠⅠの'γ8･epoxy稲造,
IVの2,8-dihydroxy
描道を証明するものである
.

Me2C=CH-CH-C(Me)CO:TH (Ⅰ)

CH2N2

Me2C-CH-PH-C(Me)COごMe (ⅠⅠ)

BzO空H

"e2QT ,C写 ･cd:=HS.".C'co2"e Ⅰ̀ⅠⅠ)

M雪 ｢ HICH=C(Me)CO-oMe (ⅠⅤ)
OH OH

/Iph(AcO). 1

〔Me2CO〕0甲C-CH--C(Me)CO,Me (V)

AcO空H

fIOeC-CH-C(Me)COeMe (VI)
1

ー HOi,C-CH=CH(Me)CO空H (VII)

Mesaconicacid一の LTlanS一構造 は塀に古くから確
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定されているところであり,また上に述べた反応過程

には二韮結合の slereomrtationを起すおそれのある

ような試英や反応条件は全くもちいていないから,ⅠⅠ

のaβニ笠結合の立体構造は全階程を通じて変化する
ことなくそのま＼保持されて最終生成物たるmesa･

conicacid('vII) にうけつがれていることは疑いな

い.したがって ⅠⅠおよび Ⅰの二証結合が Lrans-捕
造 をもつことが有機化学的に証明される. この結論

はさきに報告した物理化学的方法による結果と完全に＼
一致する. この選択的慨化の反応過程は一般に alky1

位換sorbicac王d獄の立体構造決定のうえに広く応用
できよう.

実 験

Mpおよび bpは補正しなか?た･微安分析は三井

研究室を煩わした.

α∂-Dimethylsorbicacidの pero】xydation･

α8-Dimethylsorbicacid3)(mp.134-50,0.5g)
杏.10mlの dil.aceticacid にとかし,30% H202

5hlを加える.この混合物を溶浴上で H202を時々

追加しながら約10時間加温する.減圧下に溶媒を除き,

冷 etherで抽出する.この､ether不溶の残透に1滴

の dil･H巴SOJ阜 2mlの水を加え沿浴上でしばらく

加温すZJ.浴液を孤縮して析出した結晶を水から再結

Lmesaconicacidmp20iZ～3｡をえた (19mg).揺

本試粁'′と氾徹し融点降下を示さなかった･さらに泣
紋を氾縮す'nぱ不純な酸 く約 25mg)がえられる.

Methylγ8･epoxy-a8-dirhethyl二Aα-lleXenOate(Ill)

Methyla8-dimethylsorbate3)4g(0･027mote) 杏
5mlの乾燥 chloroform にとかし3.5% perbenzoic

acidq)chloroform搭紋 147ml(0･038mole)を加え.

Ooで放田する..時 反々応彼の一部をとり出し沃皮済

定法により残存活性酸素iliJlを珊定する.5日間放'B後

0.03atom の酸素 (理論の105%)が消費された.'そ

こで過剰の perbenzoicacidを Na2S03を加えて分

析し,NiIeCO3水溶液で洗い去り,chloroform浴液を

如水 NaeSOJで乾燥する.溶媒を除去したのち, 減

圧蒸惜すれば γ8･epoxy-α8-dimethyl-Aa-hexenoate

bp91-20/6mm,nD:01.4672が得られ畠.収虫 3.7g

(94%) /

IMethyl-a8-dihydroxy-y8-dimethyl-Ja-hexenoate

(ⅠⅤ)

Epoxy･eSter(ⅠⅠⅠ)1.5gに 5%Hβ040.5mlを加

え室inに放置すると数時間ののち反応物は均一となる.

これを約 100mlの etherに稀釈し無水 Na空SP4で

完全に乾燥する.Eth/er を除くと定員的に methyl

ya･dihydroxy-ae･dimethy1-4α-hexenoateの板状結

晶を狩る.mp50-510(methanolおよび benzene
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から再結) (Anal.FoundC,57.40,H, 8.46

Calcd･forC9H1604,C,57.43,H,8.57)

p-Monomethylmesaconatdehlydate(V)

Dihydroxy-ester (IV,1.48g,0.0079mole)%

100m7の absolutebenzeneにとかし,これによく摂

辞しながら新しく合成した四離懲泊 3.9gを数回に分

けて加える.混合物はよく捉拝し500で2時間,600

で2時間反応させる.過剰の四酢酸鉛を水で分解し,

生成するPbO空を班別する.泣攻を純水 Na2SOJで

乾燥し,溶媒を除き,減圧茄溜すればP･monomethyl

mesaconaldehydate(Ⅴ)bp76-780/12mm,nD20

1.4680がえられる.(0.75g,75%).2,4-dinitrophenyl-

hydrazone,粒赤色細糸状結晶 (methanolから再結),

mp･?q4､204･50(decomp･)(Anal･FoundC,
46.73,H,3.92,N,18.21Calcd.forCleHle06N4

C,46･76,H,ー3･92,N,18･18)

β-Monomethylmesaconate(ⅤⅠ)

Aldehide-ester(V,0.3g,0.0024mole)を13.3%
l

peraceticacid2.7mlにとかし,36時間室温に放田 -

する.反応物を水で稀釈し減圧で乾固すると結晶生成

物がえられる.これをpetroleum-ether(bp40-50つ

から再結し β一monomethyrmesaconateの小柱状結

描,mp830(0.31g)をえた: (Anal.FoundC,

50･04,H,5.61, Ca7cd.forCGHBOJ,C,50.00

H,5･60).Amide,針状結晶,mp115.5･116.50

(ether-petro一eum ether､から再結) (Anal.Found

C,50.39,H,6.51,N,9.72Calcd.forC6H903N,･

C,50134,H,6･34,N,9･79)これらはいづれも文献

記甜 Jと完全に一致する.

Mesaconicacid(VII)

β･Monomethylmesaconate(ⅤⅠ) 0.1gを 5%

ethanolicKOH で冷般化する.減圧下に乾固Ldil.

HβOJで敵性にする.これに etherを加え稀釈LJ溺

水 Na･lSOJで乾煉する.Etherを除去するとmeSaC-

onicacidく70mg)がえられる.正六面体絶品,mp

201-30(水から再結)(Ana一.FoundC,46.07,H,

4.60,Calcd.forC5H601,C,46.16,H,4.65)接木

t > ､
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試料6)と混融してもmpの降下を示さなかった.bt'S･

p-phenylphenacylester/小針状結tlrもlmp204-50
(chlorofo甲 から再結)(Anal･FoundC,76･35,H,

5.14,Calcd.forC33HmO6,C,76.43,H,5.05)

本研究は武居教授の相可のもとに行ったものでこゝ

に深甚の謝意を表す.また実験について有益な御助言

をいた いゞた中応助教授に感謝する.T3お研究巧の一

部は文部省助成研究矧 こ仰いだ.
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R占8uml;

Methylα8･dimethylsorbate(ⅠⅠ), wh-ensubmi-

ttedtotheselectiveoxidationsequencebythe

actionsofperbenzoicacid,minera一acid,lead

tetraacetateandperaceticacidin血eorder,fina一ly

gavep-monomethylmesaconate(VI),whichwas

convertedafterhydrolysisinto mesaconic acid

(VII)ofthewell-d占finedtrms-configuration.

Thereactionsequ/enceinvolvesnoprocesslikely

toiムverttheconfiguration, and thusanother

cogentchemicalevidenceforthetTlaTZS-COnfigura-

tion ofα∂-dimethylsorbicacidisobtained in

agreementwiththephysico･chemicalconclusion

previouslyreportedbyus.

抄

トウモロ･=シ矧こおける Jindaneの移行性の証明

RobertG. Haines; Evidence of Lindane

TranslocationinCornPlants.∫.Econ.Entomol.

49,563-64(1956).

;まず透析によって lindaneL水浴紋を調製した.こ

のものの Iindane氾D:狂の平均値は仝有機塩系定立法

では 1.4ppm であり,生物学的定見法では 1.6ppm

であった.次にこの浴液を用いて3通りの1indane泊

皮の培衣紋を調製し,.トウモロコシを生育させた.こ

のものから毎日滴縫紋をとり.ネッタイシマカを用い/

る生物検定法でその中に含まれる惑物の氾度をnTj定し

た.こ にゝ認められる毒物はIindaneそのものに間違

いないと考えられる. 本実験の結果 1indane浪皮

0.25ppm のものは処理日数6日目に 0.009ppm の
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