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-butane,y2Cヂ0-,raCeml-3,411)is(3,4m-eth)･lenedir
oxyphenyl)-hexaneanddi-isoISafrolexhibitedno

sycrgisticactionwithpyrethrins,andthatas

farL-aSarininandhinokininexhibitedsyner-

g叫 caction-withpyrethrin声･Regardipg.the
medianknock-down′time'calctilated､thetime-

percentknock-dolVn Curvebyprobitmethod

devFIopedbyBl･TSSaS?nindexoftheeffective-
nessof･its･dusts, theauthor･Observed the

formertoincreasethe<effectivene.ssof･pyrcth-
rins-asmuchas2.23times,and.the~latter

2.15times,indicatingthattheonecorrespol一ds

to､0･248~tim90fpiperonylbutoxide,andO･24け
timeoftlleSameニ

Thus,cvcnsomeofthecワmpoundscozitain-

ingtheいvomethvlencdioxyphenylgroupsdo

notexhil)itsynergisticactionwi.th'pyrethrinsi

andtheincreasir)gnumbei10f■themethylenedi-

oxyphe'nylgroupsinmoleculedosもnotcol)tri-

butetolyardstheincreaseOfsynergisticact-

ion.TLT.eexistence of.methylenedioxyphcn少1

-groupIPmoleculeisthemostimportantcon-

dition,and･atthes?血etimethe'occurrenccof

otilerChemiC-alstructureisqtliteindispens･
/ .

ableland丘nallythepossesslOnOfa,central

nucleus､vithfive-rpemberedrings,tFuCtur戸on,
taining()xygenatom),betlすeenthetwo･phen-
ylradicalS,asseeninL-asarinir)andhinokinizl,
ispresumed tobeoneoftheムecessarycon-
ditions.

SttldiesonSynergistforhsecticidesX･OntheSynergisticActionof2･Phezlyl-

coumaroheI)er.'vatiYesand I)e'gradat.'onproducttsofEgpnolv5.･thPyrethrJ･ns･

lliromichiMAT:StJhABA(Dept･ofAgr･'chem･,FacultyofAg;.,Gifu_Universiti)
ⅠミeceivedNov･7,1952･Boiyu-Kagahん17,148,1952･(withF_nglishresume152)

l

粥･ 一鼻薬の共力剤に関する研究 (第10報)2-Phenylc.oumaronB 誘導体及びエゴノ

ール分巌年成物のヒレ.T･I)ンに対する共力効果に就て 松原弘道 (岐阜大学･凸学部
出芸化学故買)27.ll.7.受理

耶7細叫及び妨9稚'2'に於て､､egonolが粉剤の状

態では著者の野妃した天然物中では piperineに次で
pyrcthrinsに対して軌 ､共力効果を示す都を報告し

たが,これは分子中に 3,4-meTthylenedioxyphenyl

追 (3,41me,.Ph.g･)を有T'る許に凶るものと考へら

れるが,約9報ので述べた様に他の化学箭迄も恐らく

これに関連しているものと想像せられるので.egon-

olの基本符格であ.る2⊥pllenylcoumarol-e及びその

誘導体態にegoilOlの諮分解生成物と除虫菊粉との混

合粉剤をイ工,:ェ成虫1,=適周し;共の落下仲居功果か

らそれ等の化学構造と共力効果との閉路に就て若干の●
知見を得たので此処に報告する｡

'f.I.1本研究に於て意外にもegonolの分脈生成物であ

る styrPXinolicicidが cgonol以上に pyrethr一

子nsl与対し共力効邦を示し電lここれと近縁化合物セあ

-る dihydroconifcrylalcohPlも亦可成()の共力効

果を示す都を発見した｡比の様な 3,4lme.ph.g.を
有しない化合物が pyrethrinsに申し比較的強力な共

力効果を示すのは従来知られていなかった叫で甚だ'典

触 る僻 である̀O -A :/ 級

･,,Ⅰ･ 供託艶剤
･1) 除虫菊扮 '粉剤番号AJ･Yllの調製に用ひたも

118 `

/

＼

のは節て稚くlJのものと同19ものであるが,､̂2,Ⅰ及
び Jの粉剤にほ昭和27年-･皮広島県産除虫î'g'粉をJtJひ

た,共の有効成分合有鼠は p夕rethrinILo.44%,●

pyrethrinIIO･53,03,totalpyfFthTihs･0･97,0.I(ベ

I/-}'｢ル法)である｡

b)talc'約7稚く1'のもあと柑-のものである｡_.

C)2~phenylcolmarOne誘樹 木及び ､eg,?nol一の
Tablel･Thecharacteristicsof2-phenyl-

coumarone derivatives,ar･d degraqatioり
productsofegonoltested.

Code.sign
ofstructl汀al
formula ▲

I

H

=

Ⅳ

Ⅴ

Ⅵ

E
.読

ⅠⅩ

Compouqds'.

2-phenylcoumarone(3)
a-h(eBi芸iFceotuhmyie,n.C:eitP,xy~
egonol

acetylegonL)I

acetylstyra云inicacid(J)
styraxinolicacid(5)
nor-egonolonidineace-
tate(157
dihydro-coniferylalco-
hol(67

plperOnylic■aぐid

llJO

loョ.O～lO.,.T).5

117.-118

107～108

168

171

182～183･

(196,16仰,.)

229-230I

】 l
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Chart1. The.<ystcmaticchartofthをstructuralforJmlaof..2-pher)ylcoumaronedcr-

i､-atiヽ･csanddcgmdationproductsofcgonoltested･ -.

Hot(CIT,)J

Hq･.(Crl,)～

Ilrnu
.Tt-
hJJいー
･
-
-
-

I-Y

cH,COO･･(CIT,)ユ

CH,COO･(CH2)3

, _o_C芋

cH,COOL(CIT,)∫
0-cH2 HOOC

OCH,
(ⅤⅠ)
千.了.
OIT.CtT.･

0.←cH,COdll

(lX)

OC113

(V) J_

分解姑成物これ等供紺 ヒ合物の耶氾及びヨ宅の相瑚 節 . ?で.-1E･の合成は文献記-;Ilの通t)の方法で行ほれたも

並に持数は約1図式及び約1炎に示す適E)である占 :のであるn m は約7肝.'と同一のものであ(),'ⅠVは

上記謂化令桝 -I,H,V.ⅤⅠ及びⅤⅠ事'は絶て川合 ･ 著者が川合町 7'.の方比によって egonolから合成し.
邦一代･から.VHlは野村陣氏から大々訟与されたむ_ 又TXは著者が常法によE;pipcror･alの Ĉ NNrẐTtTP

11rJ●
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rrable2.Thetime-percentknock-downtableofthecommonhouseLlyforthesyner-

gjzcdpyrethnlmdustswiththe_2-phとnylcoumaronederivativesanddeg.radationpro-
ducts6fegonol

･肋Sによ̀って得たものである.'
ⅠⅠ.供試粉剤の調製法 -

粉剤の組成は妨2炎に示す枝に i)yrethriDSを

0.UU2%とし これにcgonolをO.8%加へたものをILri

･岬とし,粉剤小に於はる共力作用を昌する甘陀拡散を

rJ1-･とする為 egonol以外の諮化合軌 ま総て,egonolI
と同一一モル数を探った｡

Table3. The time-percent knock-dolVn
tal}leoEthecommonhotise恥 forthesyn-
ergizedpyrethrum dustswithp)'perony】ic
acidandIdihvdrocoliiferylalcohol.

C()designof
duststested

PyrethrinS/Ot

桐如法は約7報(1'に放て述べた方法により行ひ,.各 ingTedi一
化合物の榊 牢にはⅠⅠⅠ,V,Vr,VH及ii.IX､の7セト･/ ent

以外は総てエーテルを用ひた{

ⅠⅠⅠ. 供 託 且 虫
耶7主材1･の場合と同位のイエ',･ェM㌫cadomesLica
I..成山を任用した.'-

lV.来観装置及び方法

究放浪旺及方法共に長汎 市野(sIによE3報Lt,]'･せられ

たものと処理荊丑を0.1gとした以外は略同じである｡

又突放室温は粉剤番号Al～fIの場合は po土lo,A空,

Ⅰ及びJの場合は 280であった｡
Ⅴ･ 男 験結 果 .

宍験は粉剤番号 Al～H 並に A2,Ⅰ及び Iの=

系列に分けて行ひ,各粉剤の組成,処短時間と致諮下

仰捌 収 率との関鰍 ま第2表及び約3未の如くである｡

I.T.1除山'gu'粉を配剤しない各化合物わ単剤では,l♭ll
の切fTは32分間,'I及び Jの場合は64分間に何れも

全くイエバェの落下仰席をJ-I:･Sなか?た.
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Tab]C4･ Chr･lCteristicsofthetime-knolckdownregressioT一isodosesofthecommon

hollSerlyfor■thcpyrethrumdtlStSSynergizedwith 2-phenylCOumarOnCイlcrivativesand

(lcgradationproductsoLcgonol

節2表の完投結果を BT･ISSの prohit法によL)乾

理すると節4炎の様な桔兜を悶もーO

こi'で bは曙関 -T を対数 t,.致貢ぎi'ド仰倍加数率

Ykを probltyL･に変換して求めた時間一致洋下仰

噌虫放率同局悦の方程式 ユ,A-5+b(I-1')C*TJ系数.
･]Sの逆数 】ZbごJは変虎さj血 抵抗性の正;31分1Ll'松
の群臣旧遊である｡i-は中火偶で,･共の迎対数n)'iデは
小火致Sn･'仲居曙関である｡今中火致由 :仰庶時間を
勘剤のL/1'効皮の指概とし考察な行ふ?Lfとする｡
egonolの恭本骨格であも 2-phenylcoumarone

(1)白身もpyrethrins･に対して可成(;の共力効態を

示し,きちの-fl'効圧はcgonolの0･746IP.:に相当する｡

北の化合物(I)の phcnyl24!･の3･4位に .rrethylene-
dio立y i.随 Z17!入すれば屯に典の共力効果が egonDl

の0.891仇に増萌される｡分子中に 3,4lme.ph.g.

を具-る歌 ミその化介物がpyrcthrinsに対し典-))効

果を呈するに必零な秦件であ.73'恥 ま既に多くの人々に

よ()報告せられ_ているところ･である｡此化合物(lI)の

Coumarone核の5位に frOXy-n-PrOpyl.州別及び
7位k methoxyl基が導入されたもの即ち cgonol

n身になれば更に共力効果が培墳される｡

Kl･:ntlP)の股近の研究によれば methylenediol･.V

?.riをよもへろphcnyl苑に methoxylL基を導入すれば
p yrethri.nSに対す7Jt･-))効果が可成()増強されると

いうからcgonolの切付こも7位の Tethoxyl-2肋;
･粥の肘 lJの招致に役立っていろものと恕取せられる｡

又 ahoxy-〟-propyla与の兆-))助脚LYl掛川).こ耽ては
米だ知られていないが,p)'peronylbutoxidcに放て

n-pr･･pyl側%{lが兆の非力効ガミに絹賓な投;F.qを粥じて
いる印から想像すれば,此の切介に放ても恐らく!.Fi関

係ではあt)柑ないと,iLI.はれる｡ egonolの5位の O-

oxy二n-r)ropyl仰好iの hydroxyl非をアセチル化す

ると粥の共力劾光がO.S21fl群に械少する.-これは hy-

drUXyl鵜の消失にTIJr･:内するものと一U.はれる｡cgonol

をアセチル化すると同時に恨化する吻合生成 され る

r)or-cfrOnOlonidincacctatc(VII)は egonolに比

して非力効果･が椎か (1･093(.+.'･)大である｡ くれは

hydroxyl鵜のアセチル化によTJIi-))劫火の減少より

1)enzoql】inor)C型生成の為のその増強皮の-)JJが本化合
狗(VII)の兆-)J効只によt)多くa3%;･3-るに院内するも

句と愁[繁.せられる｡次に arCt.VIcgonolを Il202を

以て附 ヒLluran核を防犯せしめてfl-1ず/-?aCetyl-

sty'nxjnicacidのPyJCthrinsに対する共力雛 柑主

君外に故力であっとcgonolの1.571倍の-1]･効姥を示

し,JT川n(9に於で2節の t'1,4lmC.Ph.ど.を-有する
化介物では酸素を含む視試五貝環が共ブコ効果増矧 こ与

って1...ると推論して斑いたが,比の2-phenylCOuma-

rone核の Luran琵劉こ放ては全く反対に邦の開裂が

共力効兄の聯大をもたらす結クエとなった｡比のTL;洞 は

次の/stymxinolicadd-の分脈の申r日脚粒 を:lJ-す
る苑ではないかと考- られ るo ncL･Lylstymxinic

acidを胎化した均分虫ずる styraxinolicacid は

意外lごもegonol関連化合物中では最も敬い共力効果

を示し,其の有効箆は egonolの21.ooo倍であった｡

第3表に示した実現は第2.表のそれと臭った時期に

施行し,,共の処理温度も.280 であって‥一院に py-

rethrinsI'ii温度の上昇に伴ひ共の′有効圧を減少する
為64分間に何れもイ工,(ェの50%落下仲宿を示さなか

ったので'.字謀られた精力壬を log-prot,ability,paper

上にブTi.ットしてそれに措かれた予約回同税から推論

する事とした｡即ち_mcthylenedioxy基を11-す る

piperonyl王cacidは Pyrethrinsに対し放弱な兆力
151
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効弟を表すに過ぎないか,そわLを有しな亘 dihydro-

eo.'Tifcryla.lc_ohol.(VJII)は比蔭的掛 -,共力効果

を京L prpbit4.0の点を採って比較すればは,本●

化合物 くⅤⅠⅠⅠ)は pyrethrinsの効力を3.38倍に増

■式する｡

9.,4-me:ph.g.の methy事enedioxy弐⊆が開裂して
3_及び号itJ-.に夫々 hlethoxy1品及びbydroxy1 兆を

有する地合物がtpyrelhri品Sに称L methylenedi-

oxy基をわする化合物に比し遠か亨哉弱な共力効果を示

す都は卯 =.HA.-･.J･:R(10,-etal･,Kt;-RR¢,及び小山(1),

によt)報告せられている地であ_73が.以上ゐ実験で弧

かとなった枝に, methylFneFlioxy真弓が開裂した稲

造を村するstyraxiriolicarid,喜郎ここれから脱災唆

した榊迫の dihydroconiferylalcoholが共にpy-

rcthrinsに対し比較的掛 ､共力効架を示す耕 土研L.

tい知見で.甚だ興味ちる雄であるO

結局 cgonolが天然物IJiで pyrethrinsに対し比

重如適 い非力効果を示すのl坤 子如こ3,4lme･Ph･g･

を有する外.非の装本骨格が 2-phen.ylco'imarope

核である郷と共o'5位及び7位に夫々:O-oXy-ワーprO-
pyl側貌及び methoxyll2.rsを有するのに'Lriくもの

と想像せられる｡frT･5'cou車 rone核の furan環の稲
造は非力効邦増強作FfJには与っていないと考へられる｡

' 枯 ▲ 括 1

2-phenylco_T_marone紗 那を及びcgonol分解生成
物の化学耶造とpyrethiin･slこ対する共力効果との関

係を知るため,talcを拭剤とL pyretthTinsを OrO

92%を含有する除虫-1jg粉剤に･egonoilo.8% 華に 21

phenylcoumチrone許導体及びego1-91分解生成物を
egon'ol と同一モ)L紐皮浪合L,共の粉瓢こよるイエ

バLA成虫の落下仰転試験を行tl,共の効力を BLTSS

の.proPit法により求めた中央致落下仰転時間か.ら判

ERすれば,.2-phenylcoumarone及び 2-(3,4-meth-

ylcncdloxyphenyl)-coumaron?は夫々egonolの

0.746肪及び0.891倍の有効度を読した｡即ち egonol

の2.S木骨格である 2-phenylcoumaroneそれ自身
pyrethrinsに対し共力効果を示し,比のphenyl益

の3,4位に′mcthylene'dioxya如;導入され はゝ共力効

果が噂頚する｡̀封に比のeoumarone核の5及び7位

に夫々 0-0,Xy-?-prOpyl.側貌及び methox),1兆25:A

導入声れたもり即ち.egonや 白身にな川王一層共の

作用が増強トも｡叉 egonolはテIt=tチル化により共力

効果がP･821倍に減少し,掛 L=酸化されでnor-ego-

nolo叫 n,eaceiate及び acetylstyraxinicacidと/

なあと効力が増強 L, 特た後者の場合はekono,Iの

1･571倍の有効箆を示す｡.a｡etylstyfJXinicacidの
加水分地組三成物である styraxinolicacid及び史に

これから脱規醸 した構造の dihydroconiferylalco-

手招

′-I

学 ｢節 .17か

`.holは共に..pyrethrinsに対し強し:共力効果を示し,

特に前者の場合は 甲OnOlの2･00倍の有効度を示す｡

methyleneaioxy基与の開裂した構造と見る可き毘換去忘

･を有する上記2化合物がpyrethrinsに対し軌 ･非力'
効果を77-.･すのは新しい知見であって,甚だ興味ある却
･である'餌 piperonylicJaci_dは pyrethrinsに対

-′し微弱な共力効果を表すゐb';観察された｡

結局 egonolが天然物中で pyrethrins'に対し此

二校的強い共力効果を示すのは分子中に3,4-me.ph.g.

を才け る都の外 さもの兆本骨格が 2-phenylcoumar一

二One核である部と共の 5及び 7位に夫々 aI叫Xy-

n-propyl側貌及びme.thoxyl誠を有するわに逝くも

のと想像せら､れる｡′

本研究は著者が内地研究員と､して末都大学虫学部に

餌学小,同大学化学研究所で行ったもので,終始御.g

純な棚 旨導並に御株蝕を賜った武尉三溝故扱及び大野

稔助教控.生物試級に多大の御援助を執 ･た長沢純IF<

rt･及び柴田砂田子執 ､又耽重な試甲並に槌々御示唆を

似ったTLT涙教育大学歴学部川今其一教授並に野村陸相

士に大々厚く.感謝すITD｡､
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ヽ
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Lactured,uslngtalcascarrier,hymixingthe

pyrethru山一dustcontainlni0.092,a.''JEpyreth-

rins･lVlth0.8,%oLcgoTicllandthcsamCmOlar-

ityoftheabove-mcntioncdcompoundsnsmuch

aseg｡nol,aridregardingtllCmCdhnknock-

do､vntimecLilとulatらdthetime-percentknock-

downcun･ehy probitmethoddevelopedhy.

Br･[舶asahindexof･theeflectivepe-ssofits

dusts'theauthorobtainedthefollowingconc∵

l'usions:I3oth2-phenylcoumarorieand2-:(3,4･

methylenedioxy/phenyl)-coumaroneムad･respec-

tivelydevotedthe､effectivenessof0.746time

and0.891timeofcgonol.Thatistosay,the_

2-phenylcoumarone itself,the foundamental.

skeletonofegorl()1,exhibitedrathermoゴerate-
1yth'es.vnergisticactior)､vith-pyrethrinsI･and

into3,･4-positionsofphenylradical,thesyner二

gisticaction iTIC.eases, and furthermore,
whenaI-OXy-n-propylsidechainandmethoxyl/

grupistobeintroducedinto5and 7-posi二

tionsofcoumaroner)ucleusrespectively,the

activitvigftlrtherinc.eased.Egonoldecreases

節 17汝

itsefGectivenesshyacetylation,andir.creasesit

lVhenoxydized●to′nor-egonolonidinc acctatc

andacetylstyraxin.:cacid,especiallythとlattcr
docs.itto1.571timesofegono1.13othstyrax-

inoh'cadd･lnddihydroco-niferylalcoholexhi-I

hitthemarkedlysynergisticltctionlVithpyr-

cthrins.especially'thcformerc;{hibiE2.00O

timesasmuとhTaslhccffectiven占ss.ofcgonoli

ltmaybesaidtoheanintcresling observa-

tionthatsuchcompoundsaSニcontain■ing-n(I

methylenedioxygrottpshotllddenote.amarkcd-

･ly'syn甲gisticactionwithpyrethrins･

IInconclusion,/thereasonivhyegonol,among

naturalsubstances,exhibitsits.comparatively

powerfulsynergisticaction-Withpyrethrins

istdbeexpollndcd.asduetoitspossessing

methylenedioxyphcnylg'roupin･moleculclits･

folllldamentalskeletonbeing jdcnti丘edas2-

phenylcoumarone,theexistenceofa-oXy-n-

prl0pylsideChainin51POSiti'onofcoumaronp

hucleusandofmethoxy1-groupin7-position
oftlleSame.

OntlleRelativeResistanceofSeveralSpeciesofInsectPestofStored-prodtlCtStO

theGaseollSγ-BEG.TatsllrO'K｡zv_o (EntomologicalLaboratory,KyotoUヮiversity)･

.ReceivedNov･25,1952･BoLyu-Kagahu17:153,̀1952(WithEnglish.resume,153)

97. 貯穀婁虫数種の γ-BHC ガスに対する世抗力* ･河野迅郎 (京都大学良学坪 ＼
E.1虫学研究室)･27,1工,251受由

.Ⅰ 措._ 百
_･L～一

･㌢BHCは単に接胡封として有効なだけでなく,ふ

な7)チ.ぐれた燥蒸剤的な効果をもつことが知られてい

ち:'. これは γ-BHC のもつ知 と性によrると考えら

れているや;,この梓性に活目して,㍗-BHCを貯宅告
出の肌除に利用しようとする試みは早くよりなされて

きた℡)二7)｡なかでも貯穀害虫の大部をしめる甲虫類に

対し那馴こす(.'れた効力をもっことは応用的価値を高

くするもので･矧 こT-:のような用途をめざした製品も
市販されつつあるC,

､著者は貯狐田虫に関する研兜の1現として,貯敷吉

山のうち耶効目こ拭するもの数班をえらぴ,これらの
?∫-叩 Cガ子に対する抵抗比を突放的に比校放対した

ので,その紙質をここに報告する｡なおこの研究は文

部省科学兜研印の】部によって行ったものである｡

*末都大学瓜学郊IL虫学研究笠紫班節218骨

ⅠⅠ∴ 供試材軒及び実験方法

I

供託昆虫は次の6瞳で,3QoC恒温立で日延の条件
のもとに飼育し判 ヒ後●2-7日日の成虫を突放に用い

た｡I

コクリ'ゥ CataTldrr10ry～-ae

ココクゾウ Catandrasasahil

ナガS/I/クィ.LuLIJ:OJICrtlLadomJ'tLJ'ca

ヒラタコクヌスト･t'tIキ TriboLlu〝lCaSLalteZLm

ハアズキゾウムシ CalLosobruchTjschl〃ertSIs

ヨツそ./マメゾサムS, CatZo∫obrLLChuiqltLadrL'-
_ maculatus

7,--riHCは京都大学化学研究所武居研究畠で措刺され

たものを用いた｡供試薬を分舘し辛いただいた上記研

究去l三脚礼を申上げる｡′

殺虫試験は次の方法によvjたこ 珂笹拓さ約 12cm..∫
班琵13cmのガラス群群を用い,容器の底部に0.5グ

1こ3


