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今E]まで;托者がもちいてきた内径 20cm.TSさ'43.

6cmの撤榔年下法矧 ま.どの柁収まやこれを,J､刊化
しうるカ..をしろために.この宍快はおこなわれたもの

である｡その約凪 氾霞 6cmの):ム栓を1J'ナ7jガラ

ス恥p底蚊をもちい.イェJIェを供託庄山とした頓介,

DDT 粉剤の放血こかんするかぎ()打霞 14.29cm

程乾がこれを小型化して位mL与る舵中限のものであ

ると結論される｡_
/
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Thisexperimentw.lS0;lrr:edotlt'tofindthe

minimumsizeof･thesettling･dustapparattJs
whichisabletoel･aluatetheeLrectivcnessof

DDT powderusing 'adtlltsof'the common

houモeEly(M'LSCado"EeSt''caL･)･Fromtheresllllt

ofexperimentthelVirterc.oncludedthat_the

apparatusoLliase;lreaOf14.29cmindiameter

istheminihtlmSizeforthatapparatllS.Itis

consideredthattherul}bcrplug of5cm iLn

diabeterhole(Iinbaseplatehaveanlarge

efrectonthespeedofL･nockdownofthe.com-

- monhollSCLly･̂Stllehouse8yis.abletokeep

itsnormalpostureontherubberplugLdrlon-

gertimethanontheglassplateeomparati-

vely･Du,totherelativeareaofglassplate

torubberplugintlleapparatusOfbase･area

tofbelow14.29cinindiameterI.issmallerthan.

thatl'ntheapparatllSOfbasearea･ofabove
-14.29'cm-wecどInnotCValllatethetrue色Lrectiヽ･e-

nessofknockdownqED工)Tpowdertoadults

ofthecommonhot】se8ybythe二apparatushav-

ingthebasetareaLelolV14.29cm indiamc-

′ter.

SttldiesonSynergistforhsecticideslX.Ont九eSynergisticActionofthesome

CompotlndsContainingTwo3,4-HethylenやdioxyphenylOrotlpSwithPyrethrins･､

ⅠIiromichi-M T̂SUAARA (Dept.ofAg√.Chew.,Faculty ofAgr..Gffu:UnhでrSity)

′Receil,edNov.7,1952.Botyu-KagL7hzL-17,143.1952.(lYithEng)ishrestJmd147)

25 嚢琴の共力剤に関する研究(第9朝).2筒の ,3,4-恥 thylenedioxypllenyl養毛
･･有する放射 ヒ合物のt･t,I.-I)ンに対する兵力効果に就て 枚原弘道 (晩冬大学 Lt<[-i,:柿
艮芸化学孜'iif_)27.ll.7.受瑚

2節の3･4-methylenediox)l･f,henyl兆(3.̂･･mc･ -OICf12-0-)'2'等であるが, 前二者.'D化学構造と.
ph･g･)を7J-+る化合物で pyrethrinsに対ul,A/)∫ ､~pyrethrjnsl言対する共力効欠とゐ謁係はH･u･,･7met

軌紫を和するものは･天然物ではsesami.HIRFH; al･̀1'により詳細に研究され pyrethrins●に対し共

712.R3--OICIT2-0-),(1)asarinin(IR1-ll;R2,R3 カ効光を:(け る泡には 3.4-me.ph.g.が必要である

=-OICI72-0-)及び hJ'nokinl'n (IIRl･R管主 との結論を和･比の'系列の非力剤発早の鵬 となった｡
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Lll･筏2位の 3,4-me･ph･g.を有する化合物.～
pyrcthrJ'nsに対する共力効果 に就て SyhT7ミR7TOLII

ct･lLO'の piperonylpipcraie･中山 4̀'の-pipe-

TOnylpipcronylateに関する研究の外これに敵 17る

研妃は無い株である｡

碧省は L-aSarjnir,及び hinokininの如き不然物

の外2田の 3,4-mで･ph:g･を布する数箇化合物と除 ~

山'dl'･J'粉との況合粉剤をイ工.く早に適用し共の落下仰転

効月ミから.其れ等の化学構造と pyre-thrinsに対す

ろ北ソJ効瓜とP詔係に就て若干(?X･R兄を得たので此処
に'yttLlf叶 る｡ _㌔ ′.

/0＼
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1 t
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である matair/esinol(ItR】F-OH,や かPCrr3),
及び dimcthyJmatairesinol(llrq,.R2- -OCH3),
叉 sesa'miム 及び LIS.ar,･nin の申心板 '(Central

nuc】cus) の近縁化合物であ8.ls0-mannide■(VI

I阜l--OH),I1.SO-rPannide2,5-diTもethylether(VI

R1--PCHっ)''_SO-mannide2,5-diやloriqe(VIlミ･-
-Cl)のLpyrethriiisに対する共力効果に就て研妃し

ているb)を知った｡

.実 放

l･ 供 試 製 軌 .-
a) 除虫-gu･粉, plpCrOnyl1)lltOtXid占 及び talc

CHSCII｡
I I
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Cl-I-Cll

■l
11

-■

l一
1l

I

c

I
C
I
C

I
-
▼1

,-
I

l
●
.

1

1

C
-
C
-

C

･

＼
L
.
C
＼

/

0
0

(Ill) ノ

(.I.7本研究完了鎮 KI.:Rli(.5)が sesamin及び'asar-
ininの近縁化合物である eudesmin(IR】=H.′R2,
R3三一ocH3),grnelinol及びiso-gmelinol(1R1
--017.R;,R3--9CH3),.h.inokininの近縁化合物
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之等諸物矧ま爪7稚 (6) で用ひたものと同一のもので.
●ある｡

7,) 2位の 3,4-m占･ph･早･を桝 -る諮化合物｢

之馴 ヒ食物の駅造及び特数は約1式に示す通りである｡
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郡1炎の化命物申 Ⅰ.一及び ⅠⅠAは妨1稚爪 に於て . これと申Jlfrt.のものを氾融しても mp の降下なく筏
lTJひたものと同一のものであL),ⅠIlは榊原Tfn)Jrl･,(7' ･者の舵出は V.であるのを認めたo

IV叫及び IV,は宍戸三J･いぬ V.は中山弘柴氏によ -ⅠⅠ･ 供拭粉剤の調整法 ,
り大 介々成せ)招 捌 こJ比例 せられたものである;比の '､ 粉剤の組成は約2宗に戻す様に pyrethrins(除虫

TLll)le1.Thechcmic･llIstructureandcharacteristicsofthecompound占tested. ､

code'S王gnof
c(-mpoundstested Coll叩Ound.q

L-aSarlmn l

hinokinin

2,3-dipiperonylbutane

mes0-3,4-biョ(3,4-methylene-
di叩yPhenyl)-hexane

raceml13,4-his(3,4-methylene-
qioxyphcnyl)-hexanc
di-1'so-Safrol,2,3;6,7-bis-
methylenedioxy-9,10-diethyl
dihydroantllraCene

Structuralformula

ユ22～123

54{二55

73･-74

178.5～179.5

83.こ85

144-145

内 ⅠV,はmeso,,aceml混合体から可及的 meso作

結晶を分郎した母液を謀附して得た半固体(150)で,

83-350で透明に熔灘するヨ･-.として racemi_作と思は

れるものであ L).叉 tはO-iafrolの dimcrには両

phenyl兆の問に cyclohexancめ中心核を和する的
迫も考へられるが.著者は ANGT･:T.t及び M r̂.が)の

方法によt)isoISafrolとアルコール性塩化水=#とから

mp145-14606?di-Z'sosafrol(Ⅴ) を介成し,

Table2. Thetime-pertentknock-down
ihesymergizedpyrbthrumdustswiththe
phenylgrol】pS･

gg'粉として任用)を 0.0り2% としこれに2節の3,41I

me･ph･g･を-JJ'する件附 ヒ合物を0･8O%加-.叉比
較の為同正の pipcronylbutoxidcを加へた粉剤も
耶1-mした｡調矧王約7槻(爪)に述べた方班にtl摂じて行ひ,

tL令化合物の耶矧こは.IV.,.及び IV,の熱ペソゾー

/し,llh･の7セト./以外は総て'L-テルを川ひた｡

ⅠⅠⅠ. 供 拭 昆虫

.節7卿 ,の卿 とr･滴 のイエ,,･モM .LSCadomesE.･ca.AL･

tableofaduilsofthecommonhotlSeLlyfor
compoundsllal･ing.two3,4-methylenedioxyT

145
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成虫を伏用したb
･IV･.実験装置及び方法
実験装旺及び方法共に長沢,高野のによL)報告せら-､

れたものと粒理薬丑を0･1gと･Lf=以外は略同じであ
I).又実験室温は 190土lOであったq

V･.実 験結 果 .

供託各粉剤の組成,処理時間と致落下仰宏虫数率と

の関孫は節等表の如くである0

-倍 piperonylhutoxide及び2田の 3,4-me.ph.

g･を有する諸化合物0.8%含有の単剤では何れの場

合でも32分間に全くィ,i,.'ェの落下仲宿を示さ革かっ
た｡

第2炎の結果の内粉剤Al,B,C.D∴及び.Eに於け

る成続を log-probability.paper上にプロ?,トし

て得た予備国府投から判定すれば.化合物 IJf,ⅠⅤ"I,一
IV,及び V は何れも pyrethrinsに対して全く共

力効果を戻さない苔は;明かである｡'粉野 F 及び G

即ち化合物 Iq及び lIAに於では雛1報(2)にて報告

した除虫-dgL石鹸液と同様に,粉剤に放てもpyrcthrins

に対して非力効果を戻すのが観察さ才Lる｡比の粉剤A_～
F,G及び rtの実験総力ミを BLrSSのprobit法によ

I)整塑すると朽3誠の通りである｡

る兵力効光の方が H/.のそれより抜かに大であ畠が,

節1報(ヲた放ける呼出に対する除虫-E･J'石鹸液ではこれ
と正対の鰭朱を得ているここれは致軒 仰伝効果と改

野劾凪 仇詳昆虫及び融 )形式等の相違に原凶するも

のと.臥はれる｡

以上の様に py.rethrinsに対し低かの典'力作用を
和するiso-sifrol及び safrolが2分手折合したと

考へられる ⅠH,㌔ⅠVin,lV,及び V は官命弘 である

3,4-Tle･ph･g･を2箇有する化合物であるにも拘ら

ず pyretllrinsに対し全く共力作用を示さない都か

らt,＼先に小山(J)は piperony.1piperoriylateが全く
pyrethririsに対し共力作用がなく,又 SyzJflR】lOl･}l

ctal.のは pipcronylpiperateが bpnzylpipc-I
rate.よE)共力劾勅 洩 る姉を報告している恥 こよt)

講習さオシる様に 3,4二me･ph･g･.1田を有する化合物
に盲削こ1位の 3,4-m.C.ph.g.を結合せしめても-3もの

共力作用を増加せしめる執 こほならない様である｡

揃の如く或化合物が､pyrethrinsに対し共力効光

を有する為には 3,4-ine.ph.g.を布する執 ま第T･に

必幻条件ではあ畠が充分の条件ではなく,中山(わによ
る両phenyl基間のエステル結合,木実験に■よるIII,

ⅠⅤ〝;及び J:V,.の両 phcnyl遊間の2田或は465'の

Table3. Characteristicsofthetime-knockdownregresstionisodosesofadultsoftlle

commonhouseJlyforthepyrethrum dustssynergized●lViththecompoundshavingthe

tlVO3,4-methylenedioxypbenylgroups,andpiperonylbutoxide.

.こ｣で bは時間 Tを対数 t.致落下仰密虫奴率

Yhを probityhに題捜して求めた時間数落下仰挺

出数率由惜敗の方程式 yk-5+.a(i-i).の角素歎,共

の逆数 1/a1-6は窄捜された抵抗性の正成分布曲悦の

嘩準偏差であるっiは中火位で共の逆対数胎 P如一

失致落下仰腐時間である.今此わ中央琴落下仰凝時間

を粉剤の有効度の指標とすれば約3表から{pyfCth-
rins含塵 0.092% の除虫菊粉剤に O.8% の Ia.及

.ぴ Ⅰさhせ添加する時は,前著は f,yrethrinsの効力

-を 2･23倍に,後者はそれ卑芦J15倍に増強し,共の

有効圧は前者は piperonylb蕪 xideの 0.248倍,
接着はそれの 0.24つ倍に相当する串が元されている｡

脚の如く粉剤の状態では.ⅠJの py,rethrinsに対す

-_146

択素直弧こethyl或は meth夕1川銃の祐介している

朴計る cyclohqxadiedの構造を有する場合は牟くlt･-

カ作用を示さず;文典力作mを1J.する､ェ"及びIIAの

i勾phenyl誹 )の構造をみると,前者は2岨縮分.した

tctrahydrof,urqn'後者は -γ-lactonc 現を持ち'
何れも酸素を含む複素五貞環である叫から.それが

pyrqthrinslこ対し非才作川を示す為には比の枝な税 -

議環構造を持つ-;lfも一つの必要条件ではないかと考-

られる｡

KTmtti(6)も3,4-me.ph.ど.以外の隅造も妨二に正

賓である叫を指摘している｡こ叫 まH R̂VILT一_etql･(10)

に よ E) N-_cyclohcxyl .furyト2-acrylapidc

ー■
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(vll)が相当する piperamideと同様の助穴を有す

る叫が報告されて例t),又 tetrahydrofllrEurylpi=

peratc(VHI)が球力なJ与･13剤である叫と対比する

と列強ある間組である｡

Il空 目2
llC_-CH 0 C- C
rL ll H / ＼
llC C-CLL_-CII-C一･NH-CII CH _

＼o/ ＼C- C/
H2 rl2

(V!I)

H2C- CH2 ･0
I ) tL. /
H2C CH-Cl寸2_0-C二CH-CLト CH=CHJj
＼o/

(ⅤⅠII)

asarinin及びⅠIhの桃造中共ゐ methylenedioxy＼
基の謂裂或は3.4-nle･ph･g.を耽り去った稲造を1J-

する pinoresinol(∫Rl-fI,R2---0H,R3-
-OCH3),dirn'ettlylpinorqpinol(∫R1--H,R2=】ミ3
ゴーOCl-I,),･diacetylpinoresinol.(∫R1-一二II.lt℡
--00ccII!,R3ゴーOCH3).gmcrinol,is0-gmcrinol,
eudesmin,matairesir)ol,dimethylmatairesinol,

is0-mannide,l'Sかmannide2,5-dmethylether及び

.is0-mannide2,5-dichloTide等の諮化介物の pyre-

thrinsに対する共力効果に就ては lILu.T･r:rtetal.(TJ

及び KTmR(･5)の研究があるが, これ等は放て非力効

晃が激弱であるか或は金一くそれを'IJしなト､という｡.故
に2筒の3,4-me.phg.を和する化合物に於ては,

Tn9thylenedioxy恭或は m,･ph･g･とこれ等の韮本

構法とが共存し初めて共))効果がもたらさ中るものと

想像せられる｡ ､ ′

- 総 ､′ 措

ノ2倍の 3T.4-me.ph.g.をすけ る数旺化介物の化学

構造と py'rethrinsに対する共力効果との閑旅を知

る為に,-talcを班剤とLpyrethrinsを0.092,oi含

布する除虫ijj粉剤に上記諾化合物を0･8%混合し.共

の共力効取をイエJIェ成虫の落下仰宏試験により研究

したとこ7),2.3-dlp享peronylbutane,meso二,ralemZ.-

3,4lhis-(:i,4-methylenedioxyphenyl) llCX.lnC

及びdi-Z'SO-safrolは pyrethrinsに対し全く光ノJ効

力壬を,示さず,L-aSar叫 n及ii'I-inokinin のみ共力I
効クエを読し,bl.TM のprOhit法によ,)求めた中火致
搭下仰脚.m)をi;1て:)Cの-JJ'効蛇の折紙と･1-Jui'.･前者

はpyTethrjn5'の効ノJを 2.23仙こ,拷:捌よそjLを
2.11HlJ'･に脚;L5日ノ,;JL-･のイJ'効蛇はTJfJ者は pJ'pcronylI

7)utoxideの 0.248hT･,後者は粥の0.1740仙こ相当す

るさ

比の様に2mの 3,4-mc.p1-.g.を1Jlする化介物で

もpyrethrins'に対し典JJ効果を戻さないものがあ

節 17 放 ･ /

ら,叉分子巾の 3,4-me.ph.g.の数の増加は共JJ劾

丈の唱蜜に役立たない都から,分子中 3,4-me.lph･g･

のを有する節は妨-の必:j7条件ではあるが同時に他の

化学構法をも併せて具へる印が第二に必零で,-L-aS-

arinin及び hinokiln王nに見る様な両 phenyl基の

rulに椴誠を舟む複式五月環の中心核を有するのも-?
の必%-な条('1･･であると考へられる｡

木研兜は著者が内地研究員として京都大学農学部に

餌学申.同大学化学研究節で行ったもので.終始御懇

籍な御指導並に珊 随を硯った武居三吉教捜及び大野稔助教授,｢生物試験に多大の御援助を戴いた長沢純夫Grio.>cII2ll
/氏叉光星な試料を恵与された横浜国

立大学学芸学部榊原照明瓜 末都大学工学部宍戸虫-

氏及び日米香料菜品株式会社III山弘実氏に夫々厚く感

謝する｡.
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●
ResumdI

Inordertorcseareh,therelationhchycenthe

chemicalstructureofsomec?mpoundscontai-

nillgthe tlyO mCthylenedioxyphenylgrLJupS

anditssynergisticactionwithpyrethrins,the

authorperpared･the synergized pヅrethrum

dustscontaining,0.092%ofpyrethrins.and0.8

% oftheabol,e一mentionedcompわundsrespe-

ctiyely,u'singtalcascarrier,andthencould

.lSCCrtaintheireffectil･eneSSforthekilOCk-down

testofやdultsofthe:commonhous由ies(M,LSCa

domeslt'ca:L.),Par)dprol･edthat2,3-dipipcr.ony1-一
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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


