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8 畏粟の共力剤に関する研究 (第 15報) I)jllydroconiferylalcohol 及び関連化

合物 の合成並にピレ HJンに対する共力効果につい て* 枚原弘道 (岐阜大学 虚学部

瓜芸化学教盗)29.4.28.受斑

Djhydroconiferylalcohol及び閑適化合物を合成L,それ等の化学構造とビレl･lJ

ンに対する共力効果との関係をイエバエの落下仰転及びアカイエカ幼虫の致死により研究

し gllaiacol及びrLllenOlがアカイエカの致死に対し全く共力効果を有しないにも拘ら

ずイエバエの落下仰転に対●しては強い共力効果を有するのを発見し 又 wl0Xy-n-PrOPyl

倒錯は落下仰掛 こnegativeの作用を量するのを認めた｡

光に机10_Hi(1'に於て cgonolの分脈:7Ii物小sty-

raxino】icaci(I〔3-mcthoxy-5-(3-hydroxypTOpyl)

S.11王cylicaci(I]が pyrcLhrinsによるイ工,.'ェの許

下仰位に対 し L･Lronolの2倍の共力効月ミを読し,こ

れと近緑化食物であるdihydroconifcrylalcoholも

亦かなt)の共力効Lf王を示す叫をmlJ,-1したが,これら化

合物の化学椛芯と共-JJ効火との田係を'nJ伽 こする為,

dihydroconifcrylalcoh｡1並にこれに関連化介物で

ある γ-(m-mcthoxyphenyl)-及び ./-(L･-oxyphenyl)-

propylalcoholを夫 相々当するP-Phcnylpropionic

aci(1の cthylcstcr或は amideの Natrium-ethyl

alc｡holによる還元によって介成し,介成上二三の新

lJ.･相 を1..i,Rlに.l=記三化介物の外 これに椛造上関迫

のある γ-p】､enylpropylalcohol,frllTLiacol,anisol

及び phenolの pyrcthrinsによるイエ,i-t成出の

訴下仰伝並にアカイエカ幼虫の致妃に対する非力効月ミ

を研究し,これらの化学構造と共力効刀ミとの関係,ill.

に叉落下仰防共力効月王と致死非-JJ効果との区別に対 し

若干の知見を引.Iたので此矧 こm'LFけ るo

f.I.7本研究に於て guLliacol及び phenolがpyrc-

thrins によるアカイエカ幼虫の致死に対 し全く共力

効光を7J･しないにも拘らず,イエバエの洋下仰転に対

してはcgonolの2倍の共力効月王を試すのを発見 した｡

この様な†即jiな椛遇を和する化介物が享'Hl{仰防火.:JJ劫

火を右する叫は従来知られていなかった71f･で脚三,m拙

ある祁セある｡

臭 古史

r･I)ihydroconiferylalcol101及び関連化合物の

合成

これら化介物の介城はml阿炎の如き径路で夫々和

*本研究の班71E3は昭和29年4)I1Iln木瓜芸化学会

大全にて報位した｡

当する β-pllL･nyJl)r{'Pionic ;lCj(Iのcthylcstcr或は

amide.の N.ltriunl-Cthyl;llc('I101による道元によ

り合成 した｡†･･J)L･もl托榊 勿TrC･ある.

(1) Dihydrocon)lfcrylELIcohol(Va)の合成

(･1)Jcrulie.lCid(h)･･Tll.:M NN ct.ll.(℡)_の方

班によt)I(エリソ TIJr.JEl.紙 Fllrlnセソーダ 2.-Jg及び

水小に絶入すると:L'L氾 flfl状物Trが7'岬 ]しろ｡これを妙

齢上で加迅瞬llIi-;(:(抑し,放冷校析川 した印紙mJをiP耽

し 苛地ソーダ30frをJk40Oce に酢lrJ･'iLた桁液に

桁附 し馳時:I:紺おし,冷往エーテルにて可frLf部を除き,

的tn残鳩を紗1..JVMl僻地とすjLはi'G濁色の払fT.塊とな

る｡これを諜'A水から11脚 IhIlすると mp 172-1730の

jItE色紙JrltがT.fられる｡収iit17.5g(53.8%)

(I))hy(lrofcrulicacid(IIa):Ia17.5gを 5%

苛･'刑三ソーダfrIi液 85ccに桁解 し把搾 しっ ゝ 2.5%

Na-amalgam350gを加へ還元 し,反応終了後塩酸

にて酸性とL析LtIする的状物をエーテルにて袖山L,

エーテルを溜去すれば 16.2gの和結晶が残る｡これ

を 5ccの水から再結晶すると'mp7リー840 の Ih

が得られるO収丑 15.0g(STJ.7,形)

(C)ethyl hydrorcruhtc(lJl;I):生lf柑及び獅

mt3)の7}-1lU三によl)lh lGtr, I.1P.水アル･J-ル 75g

及び氾脚セ7･.riLrを(川.TJ'･TL'uTTti,Tz榊 l･J=加/tBェスチル

化を打ひ,エー.}--ル如ltlHーたものを塾.R圧-iJ:i:Wに附する

と hz)183.0-llm.i'JO/1･1mm (文献hfilU2.5-1lJ3.0

/17mm)(つい C･Lエ7H-･ルが亨!.きられる. 収Tu3:10.58g

(73.4%)

(d)dihydroconiferylalco1101(Va):野村及び

獅mO)の方法により的浴小で加熱 した金属 ナト.)ウ

ム上に HIalO･5Sgを無水アルコールに折解 した耶

液を滴下4時rEけ還元を行った後,未変化のエステルを

分解する為 50ccの水を加へ更に1時間煮溺する.
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CharH･ TheprocFSSOfsynthesisof･dihydroconiferylalcohol
andtheirrentedCompounds.

｣
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Ⅰく2'も/ (IV)

I
Rliク＼C.12･CIIrCl.20fIR2､も/

ナルコ一,Lの大部分を除去 した後 CO2､で地和 しェー

テルJnLl粒 行っても充分にFl的のアル.つ-ルを的化け

7J2Jは;川来ないので,液を疏酸椴牡としエーテルにて

-LIJrT'肋rlを拙tlSL,袖山物を炭酸 ソーダ桁液にて申和

し,CO:次で企fJ:.･;で飽和せ しめ印び ェーテルにて抽

川-H Lはm アルコールが 4.8g得られる.城圧蒸溜

に附すjLは bplou-1L)70/16mm (文献偵 1960/16

mm)13)で;1.Eyi色粘刑な Va が和られる.収丑 2.0g

(24.5,00/)

(2) γ-(m-nletllOXyPIIenyl)propylalcohol

(Vb)の合成

(a) ll" itrolJenzaldehyde:bcnzaldehyde200g

を氾硫酸 SS7cc及び於硝酸 130ccからなる況戯で

ニトロ化する(1).得られた mp500の淡黄色結晶

_210gをベンゾール及び右的エーテルの等容混合液か

ら押紙'l汀ければ mp560 の淡=Rf色針状結晶が得られ

る｡収出 165.7g(5S.1%)

(b) "L-OXyl'cn､zaldchyde:〃H-itrobcnzal(lehyde

48

a:lt1---OCH3,R2--017
･1く31--CeH5

h:R1---OCH3,R℡〒 -Il

lミ3--C2Ⅰ‡5

C:lil;三一日,1ミ2--01I
R3--C占H5;-Clも

d:Ⅰくl-R2ゴー11

(Ⅴ)
58gを水1100ccに況和 しこれにsodiumhydrosulLitc

290gを加へ還元 ･̀7'し き盟塩酸 1109Cで分帆 次で

20以下で汲軸 受40ccを加へ,此の波に正純恨 'J-

ダ 16gを水89ccに桁解 した液を滴11-f:ア･/化 し,

後'ilt･;'法で処fljeuiEたm7ルデヒド結晶 19.4gを法具水
から印結晶すればmploヰ.50のm-oxy])enzaldchytlc

の結晶が得られる｡収韮 14.7g(31.3,Oof)

(C) 〝1-methoxybenzaldchydc:PdCllOIIttCtalLr')

の方法によt) m-oXyhenzaldchydc14.5gをiJj性カ

リ 7.3g水 130ccに桁解 した液に約1rJ,'tL,沃化 メチ

ル 18.7gを加へ 1000の仙掛 71で 1時rLllJナ九化を

行ひ､,エーテルにてjlhLnして得た粗アルデヒド12.5g

を減圧蒸潮に附するとbp1150/11mmでm-mcthoxy

I;enzaldchydcが子ミIられる.収丑 9.2g(56.fJ,oi)

(d)β1m-1nCthoxyphFnyl)propionicacid(Ilo):
TImÎNNetal.の の方法に従ひ 17卜mCthoxybcnz-

aldehydc2S.9g,加水削恨 ソ ーダ 14.5g及び.W水

nil,駿 43.5g にて PJ.;liKI'N 反応を行へは mpl180
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(文献的 11r)o) の 〃1-rnCt)lnl･yC)'nnnmicacid (Ih)

の約･I!!,21.7fr(5Ll.7,00,)が71Jられる｡これを水 100Occ

にfT?附 し17.TJ,.o'N.ll.1mnlfr.1m ▲100gにてi:;t元 L I.lJlT;
比にてkm!+九は nllH.moの ln)の紙肌がtfI.Eられろ｡

J即It1.i)TLr(朋.2,Oof)

(C) cthylp-(m-mctJl(,･YyPhcnyl)propit.nmte

(lllh):Jミー川rNSON Ctnl.tg)の-))一統によt)lIhl!I･7FT,

).tr.モ水アルコール 52cc, トルオール 74cc及び班疏梗

10ccを況合 し罰投酔 いで加熱 し常法でエステル化を

行う,亨'.Eられたm割 エステ.)レを朗圧蒸溜に附すると

bplr)60/15.5mm (文献lll115G-1570/1LE=jmm)の)で

Hthが柑られるC収出 18.5g(TLq.4,4g)

(f))-(m-rncHlOXyphcnyl)1)ropylalcohoHVl)):

]ミonlhlSO7cct.ll.P)の方法によ()IIIlIユ8.5gを無

水 アル コール 1:rTccに獅ru･'I.し,fLflさ紛いで加熱 した

12.7g の金田 ナトl)ウム上に苅下 し,r托6時間光跡

還元を行ひ手(.1た枇 アルコール 9.1女 を純正読流に附

すれば hp155-1570/15mm (文政帖155-1570/

1.r:)mm)巾)で粘朋な VI)が亨'1られる｡

(3) γ-(♪-OXyphenyl)propylalcohol 1

(homotyrosol)(Vc)の合成

木化合物は既に1912勺ミ7iMUNCtal.(10)が γ-(♪-

oxyphcnyl)propylchloridcにFiE'.恨ソーダ及び氷耶

脈を作mせ しめ介成 してるが 著者はp-(♪-oL･yPltcnyl)

propionicncidの e仙ylester及び ･lmidcの還元に

よる令成を試みた｡

(a)β-(♪-oxyphenyl) propionic acid(phlo-

retinicacid)(Ile):樋口(71)の方法に評言じ henzLl1-

dehydc40g,舛水R."l恨 ソーダ 20g及舛水FWll恨 60g

から PJmKIN 比応にて 2ニ!.5g の cinmmicacid

(rnp132-1370)を合成 し ･einmmt'cacid20gを

5,00'=L了性 ソーダ獅液にrTLr<tTJ･'F･し,2.5,00'Na-am･llgam

400gに て還元 な行 ひ亨'.EらiLた糾 hydroc)'nnamic

acl'dを水からTTS緋Ihllす る時 は mI)46-470の懐が

17.3glrlられる｡hy(lrocinnLlm]'C;tCidユ6.5g.を波

枕恨 2irJfr及び 60/oi相磯 16.5gからなる況楓こて

ニ トTl化を行ひ亨'.1たm nitroacidを熱水に混じNall

C0.1を加へソーダ塩とし 塩椴を加へ熱時折IIIする

♪･nitrollydrocinn.lmic.TICid のf.WzrTをiP収し いJtr:

拭 作を2阿b･1,試すと mp165-1r;Goの J･-nitro.lChI

の淡7Ll色hWIJが [;..rJFr亨I.1られる｡♪-nitroacid.rl.rJ.I:

告 lo,00'アン･t-エヤ水にrr'r'附 し,これに椛恨耶一炊

trJlJg,2rI,oQ'7I･t･I-ヤ水 .';;-JrC及び水 110ccから

な る旅を加へ:作排in元を行ひ,itl的なきlモDI把新し,袷

却 しっ ＼班蝶円やを加へると rnP1.'‡1-1320の p-(♪-

aminophcnyl)propionic.lCi(I(Ic)が 3.7g析LL卜

す る｡TC3只■を水 20rC及班tt.浦賀4.5ccに獅解し,

これに NaN'0ご4.5gをJI(8ccに榊 7.したf(7液を沌

節 lrIポーⅠI

II1.'LJtT.'法によt)1･'アブ化次で/JI附を71･ひti枯淡を班桁す

れば I叩129-12LIOの β･(J)-O.yypllCnyl)propionic

.lCJ'【l(IIc)那 ._).rltT1..Fられる｡

別に J)-nl･yT)cnz.lldehydcから次の柁なJJ俄 で ⅠIc

を介成 した｡J叩ちかoxyhcnz.lldchydcTJfr,I.m.モ水桁

円空リーダ 30芹及び.4.m.泳 75.r'.恨 90gから PJ･:Tth,IN 反

応によって和られた 2,10XyCinnLlmicacid の‡鳩!.=lUI

S2gを熱水 900ccから円結晶すると mp20Soの苅

色針状結晶が紹られる.収丑 13g (31.8%)本紙晶

13gを水 500ccに耶解 し200gの 2.5%Na-amal-

gam で還元 L生成 した IIc の粗結晶 14g を熱水
10Unccから押紙すると mp12Soの淡黄色結11｡Hが得ら

れる｡収Ilt12.Lrig(95.2%)

(I,)cthylp-(♪-oxyphcnyl)Propionate(IIIc):

Hc4tqr, 舛水アルコール 2Og及び濃硫憤 2gをgi投

内申にて 4時即諾Ic沸し,3WltlJのアルコールを溜去 して

残班に水を加- N.leCOlにて小和し エーテルにて

糾エステルをが仙 するO収IIIL･4g｡ これを減圧蒸沼に

附すれば 7)pIsm-11!Jlo/31mm (文統帥't-26;I)o似上)

で ctllyl/亨-(I,-0･Yyz,hcnyl)I,roI･iomlcが育てlられる｡

RIJ'(:!.6g(77.0,形)

(C)mctllyl〟-(I)-ol･yI-1lCnyl)Prol-iomlc(HIc):

IIc14.2g, メチルアルコー′tTl.q及び トルオール

r)Og からやIul.法によt)処和して1l.]た7:ILITスチルをil･RFE

講河に附す3日i' 1,ドlT70/JHrnm で rncthylβ-

(Z･-oxyphenyl)llropion.lfcがfrlられる.収茄と 72g

(76.9%)

(d)p-(♪-O.TL,yphcnyl)r)ropionic-acid amide

(IVc);rncthyle.qfcr12gにILJY;弧で 2S% アy そこヤ

水 lSOcc を加へ一夜改定し 技液を 30ccに濃桁冷

却すると mp127.50の IVc の結晶が析出け るO収

iit10.4g(94.5,00')

(e)†-(クーoXyphenyl)pr叩ylalcol101(Vc):丸

底フラスコに金属ナ1･リウム 3gを収 t)FL11浴小で加熱

しっ こゝれに ethyl〟-(♪-nXyphen),1) pr(叩i｡nate

3.6g-を無水アルコール 21gにr(.i解 した旅を泊下し

4時間煮排する.役:)三変化の エステルを分解する為

20ccの水を加へlP.tJ'm,rL排し, アルコール の大部分

をmj;･.COL･次でjW.,:で他77Tせ しめ エーテルにて処

nt.しても川竹のアルコールの祁ItHが肘難であるので,

fl紘 統快打Wl:とし抑川する物TlをiP去しエーテルにて

NfLHL 才刷 l物を水に獅解して Na2C03を加へ申机

CO三にて飽和させ,更にエーテルにて抽川しエーテ

ルを溜去すると mp44-450の Vc0.3g.が針状結

晶として析川する｡これを 194-1950/20mm にて減

圧蒸溜するとmp50-510の結晶 0.2{)gが祭主られる

がfLI不純の為吏にこれを少_Lli･のエーテノり二羽,(Li解し石的

エーテJLを注加すれば mp54-550(文統帥II:550)flo)
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の Vcの針状結晶が析山するo 収出 0.23g(8.2%)

本結晶は水に易肝性で坊化玖波を加へれはEi7,J三青色を星

する｡上記の様な cthy】csterの還元による方法は収

出が恋いので次の如くⅠVcの還元を試みた｡(d)に

て介成 した ⅠVcユ0.4gを純水アルコール LI6ccに折

角雀し,汎称小で加熱 した 13.4gの金属ナトリウム上

に川来るだけ泣かに滴下,5時間煮沸後常法の如く処

現すiLは利け ;I,コール 7.0-gが得 られ る.これを

lLIl.0-191.50/11mmで蒸溜精製すれば mp43-480

の針状紙HrlT15.0g(52.2%)が得られるが, 不純の為

ェーテル+リ●グロイソによる円結晶が不可能であるの

で,印び奴圧蒸潜に附すると mp46-4(J9の結晶が

4･4g狩られる.然 し本紙瓜は mp･が鶴少しく低い

ので benzoyl誘導体として桁裂を行ふ為, 木アルコ

ール･2g を 10% 苛性ソーダ浴液 100ccに搭解 し

benzoylchloridc7･5ccを.把持 しっ 徐ゝ々に滴下 L3

時間常温にて把杵を矧ナ校約400に加温し反応を完了

させ常法によE)些理 しエーテルにて 1'cnzoyl誘導体

を地肌 アルコールから円結晶せ しめると mp71.50

(文献耶 720){)O)の白色結晶が 2.8g 得られるO

(5P･1%)木綿ur.'12.8g を柄桁加皿にて加水分解 し孝三l
られる mp46-490の結晶 1.2gを 1SO.50/7.5mm

で減圧?.･RmJ'3'迎空し,脚 こエーテJLにtft'f解 し村 山エーテ

ルを加へ-lTi的する拭作を 2回行ふと mp･52-530の

Vcの針状結Ihflが 0.!Jg 柑られる｡amidcに対する

収丑は 20･7% に相当し光の cthylcsler･の道元によ

る方法よt)退かに多い.

IJ.供 試 粟 剤

a) 除虫菊エキス:イ工,(ェに対する搭下仰転試験

用粉剤に用 ひた除虫25!',J'土キスの有効成分合初出は

byrethrinI6.56,Oof,pyrethrin II5.22%,total

py'cthrin占11.78% (水銀城還元法), ナヵィェヵ幼

山に対す る致死拭験用乳剤に用ひた もののそれは

pyrethrin I6.20%,pyrethrinII6.31%,total

pyreHIrins12.5% である｡

節 19 巻-ⅠI

rb)tal乍:一筋7周か12'のものと同一のものであるo

c)egonol･･エゴ批不鹸化物から分JTJeBtした糾 egonol●

結晶をヱ-テル及びメタ′-ルにて印結 L=た mpl18

･､1190のもの｡

d)乳剤の11'剤及び乳化剤 :trichlorocthylenc は

む販nll'Tを四第潤 した bpS6-870のもの,Xyleneは

bp157-140｡のif'･販晶,硫酸化油は市販品その腿を･

用ひた｡

e)dihydroconiferylalcohol及び四連化合物.I

dihydroconiferylalcohol,チ-(m-methoxyphcnyl)

prppyl alcohol 及び γ-(L,-oxyPhcnyl)propyl

alcohol は前述の方法で合成 し串もの,7-phcnyl

propylalcohol.guaiacol,ani;ol及び phcnolは

夫々御坂晶を猷圧又はfrJT圧で茶溜桁aI-2したもので-]∈の

記号及び指数l羊約1式に示す菰りである｡

ⅠⅠⅠ.供試粉剤及び乳剤の調製法

粉剤の組成は約3尖に元す様にPyrethrinsを0.2,0.I

としこれに cgonolを8倍LiL91.6% をカT卜 たもの

を2.§昨とし,粉剤小に於ける共-力作川を望する廿の以ri

数を同一とする為, egonol 以外の誘化合物は総て

cgonolと同一モル数を採った)調頚旦･.yZ;は茄7g((12)に

述べた罰yl'Tl'解況令状によ()耶城は cgonolのアセトソ以

外は総てエーテルである｡

乳剤原液に放ては pyrethrins合血を O.25'oo'とし.

これに cgonol及び Va-VHⅠを総て81Lll:Liである

2,% 加へ,乳化のJま通条作である妨2相 こ示す嘩な地

方を用ひた｡

ⅠⅤ.供 試 昆 虫 `

粉剤のイJ効蛇 の試飲に用ひた イエバェ 〃Mr｡

domesliCaL. 成虫は式部大学化学研究所N.q･研究三三

で把押 条件下で飼育したもので,羽化後 4-5Hを有名
たものであL),叉乳剤の祁効蛇の試飲に川ひた7カイ

モカ Cz･lcxi･;_bier:SL var･､I,OEEC"sCoqui. の劫

出は岐阜和郊外の著演宅の下水滑から托3Jiした卵塊を

水道水を盛った水脚 トで蛸化せ しめ薬IT]･lY.臼Jを印とし

Tab181･ ThccharactFristicsofdihydroconiferylalcohol

andtheirrchtedcompoundstested.

Codenuml)erof
compoundstested

記

耽
.m

Ⅵ

m

m

Compounds bp (oC/mmIIg)
(mp)

dI'hydroconifcrylalcohol

r-(m-methoxyphenyl)propylaLIcohoI

･γ-(♪-oxyphenyl)propylLllcohol

γ-Pheny】propylalcohol

guaiacol

anisol

IphenOl

196-197/16

155-157/15

(54.0-55.0)

12O･0-122･Lr=)/12
20l.5-2017.TJ

ユli2～153

(40.O-41.0)
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TAble2. 'rhcぐOTnPllRiti(1nOftheorjFrimlcmtllsiorlStCStCd.

て飼育 したもので,FLY:化後 5-7HHの3抑山である｡

V.実鞍安置及び方法

粉剤のイェJ(ェに対する手許1{仰験についての91験抜

放及び方法は共に長沢等(13)によって･WtPJ'･せられたも

のと処粗葉虫を 0.1gとした以外は略同 じで,叉アカ

イェカ幼虫に対する乳剤の祁効淀についての試験には

郡11稚 (l一)と閉脚 こWr要拙技に托釈 した乳剤 200ccを

盛ったべ トリ-皿にアカイエカ幼虫 101些宛を入れ,

24時間後に於ける生死を毛細打仔 節で虫休に刺軍を与

へる?Jnこよって判別 した｡宍験は1琵刑に放て対数開

脚に2叉は4系列の稀釈液6和を作 ,),1柁釈液に耽

て10筒のべ トリーm,計100匹のHL=山に就いて行った｡

又触 理区対照.として同位に 100控のFL=iliについて24

時間後の生死を併せて祝?.L亨した｡

t.TJイエJくェに対する粉剤の実験は昭和だ8年6月29日

及び:lOHに行ひ,只験壬弧は 27土loであり,又7カ

イェ･))に対すろ乳剤のプミ矧 ま昭和28年7J12f)Hから8

月27円迄にジi施 したもので,宍験時の水温は 23-300

であった｡

VI.実験結果及び考病

A.イエ>''ェ成虫に対する落下仰転試験

災験は粉剤抑il･̂ I- 1･.北に ∧2-Ⅰの2系列に分

けて行ひ,芥粉剤の刺LTL宅,クl放FJl放,供託虫数及び処

理帽rlHとま-I/;.洋1I仰仰山敬三i,:}との関取 ま郡3衣の如 くで

ある｡(.T11-yrCthr加 を円脚JLない芥化食物の母剤で

はr'4分r糊こ伸 Lも欠 くイ･7-′くェの許下仰院を示さなか

った｡

Table3. Thctime-percentknock-dolVnI.lhtcofthecommonhous.eny
fortllCSynCrgizcdpyrcthrlJmtlustsWithdihydroconiferyl
alcoholandtheirrchteLlcompom1(ls.

Codesign(lf
dusttcstcd ^JIIIIICLDIEI F

Egonol
1.600

Nl】ml】er(1fexperiments

Numl)erofindividuals

Time

(min.)

I
I)

I

4
H
LH

l室
川
-14

.'12
4.i
64 義

A2 I B2 1 G I H I i

三 三 ≡ -空 重

51
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Table4. ･Characteristicsofthetime-knockdownregressionisodoses
ofthec｡mm(lnhouseflyforthesynergizedpyretllrumdusts
withdihydroconifcrylalcoholandrelatedcompounds.

約3式の払出を Bl:lSSの prol)it法によE)整理す

ると筋4炎の様な的Inミとなるo

こ ｣で b は時RuT を対数 t,致落下仰転出数率

Yh を probitykに変換 して求めたlLli･閃 一致1'JH下仰

転出数率固相班の方程式 y-5+b(lJt')のlTJ,票数,

非の逆数 1/b-LTは変換された拭枕性の正如分和ul娘

の控準焔温 tは中央値で兆の逆対数 字 は中火致落

下仰転時間である｡ 今 1d.を粉剤の1f効蛇の指按とし

て考察を行ふ71ほ す る.f''Ji比の際川Liiとなるのは

pyrethrins によるイエバェの落下仰位に対する共カ【
T 剤 の非力効果 の故弱についての未読法であるが,孤

.1lqt(H)にて･Wti1,-･した共力蛇のBif立を落下仰転の際に

も採用し, pyrethrins 波蛇が同一 の粉剤に放 て

py.rcthrJ'ns]ri剤の中火致落下仰転時別を共力剤を況

和 したiJL刑のJfl火致落下仰転時T+LiJを以て除した抱で戻

し,こALを搭IJ仰転共力圧キ仮称する部とした｡此の

仙 まれ14ノミの IIyrCthrinsヱii剤を韮ifLiとした場合の各

批介粉剤の比和効比の仙 こ等 しく,共力剤による搭下

仰舵力の増強蛇に相当する｡

抑lU手技(.1)に於て防火2JUl粉を川ひた域合 Vaがかな

L)Jl.:ソJ効nミを示すのを鞘IFti･したが,木実験に放ける除

山?Jtjエキスを川いた切分でもBE･の落下仰転共力度は

1･27'l≒七 cgonolの .1･10仰 こ相当するoVaから

hydroxyl去与を失った VL),methoxy基を失った Vc

及び的TFln換韮共失った Vd は全く共力効月ミなくむし

ろ落下仰準を達雄せしめる結光を読L,,ベ'ソゼン枝の

仙Slrlに W-OXy-n-prrOpy1-を才け る時に共力効果を戻

すか こは 3,4I;/.ltこmethoxy及び hydroxyl兆を同

L柑 こすけ るヨJは;必婆であると考へられ,更に かoXy-

52

n.lPropyl州 別 を失つち guaiaeol,anisol及び

phenolが雷夕日こも弧い共力効果を読し,粥の-7'-HTnJ

転共力比は夫々 2139,1･7O及甲 2･31であE),柑 こ

guaiacol及び phe71̀11は egor)olの火々 1.1J占及

1･88倍 のヨJi力皮 を'--jtL,'cgonol脚退化介物!tt

styraxinolieacid lt次で強力な落下仰候非力剤であ

る都がわかった.此の様なlnll担な化令物が比の様な仲
川を和する執 よ今迄全く知られていなかった加で港だ

興味ある関越である｡

.此の際 phenolはメチ,L化によL)共力効果が汲LRじ,

メチル化物 (aniso】)の oTthoのl立矧こhydroL･yl･2.r!

を沼入すればFfぴphenolと同程姥の共力蛇を計Jl椛
にな(),文典力蛇の大である anisol或は Phcnolの

metLZ誠は Para?位'脚こ:)こ々 ･L0-0･1'y-'トprOPyl仙

鈍を泣入すれば共力効月ミを全く火ひ,-Ai.に guaiacol

に同じ側311を沼入すれ ば;JIJJ姥 を朗少す る耶災は

a}-oxy-n-propyl側飢ま落下仰転共力効力王に対 しては

むしろ ncgativcの作川を才すする叫をRf;すものと考へ

られ,節10沌 巴̀)にて egorlolが天然物小此榔 'J恥 .

非力効火を戻すのは melhylene''Iioxyr,hcny1兆及び

2-phenyleoumaroncの盗本骨格を1fする加の外.utl:

の u-oxy-n-propyl仰跳或は7位の methoxy兆の

存在によるものではないかとの考察を述べたが,以｣ニ

結邪か ら egonollの落下仰厨 t･-JJ効凪 こ対 して LJ-～

oxy-n-propyl側仇は哨強の役割を粥せず,mcLhoxy

非がそれを粥ずるものと想像せられるO

宍際 methoxyJur;が共-JJ効果1日砿作川に与っている

恥 ま既に KJ.:RR(157によって捕告せられている｡

万.アカイエ幼虫に対する殺虫試抄 '
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'Jtmll･JJ:に於 T･柁な机蛇の 八一JI の芥乳剤の-IJ一効姥

を苗ひiJEのiL!紙状に稚ひアカイエカ劫火の7.M!拭空知こよ

()淡めた,市乳刑の椛相打3,.'>(V).!113放 (.Y(pl,".)-

1/V)と妃il!!!.ミY との阿臨 (企災取を瓦 じて.Ql.F.処皿

榔!･:i区の三1:Jlf山科 土100,I.I)を炎示すると的 TJ-8:A

の池t)である｡

約 5-8式の純I架について卿 こ桁摂な比較を行ふ-A,

黄塩を対数,死出率を prohit嘩位に旺き扱え BLISR

の菜立一夕E虫率仙映一次変換操作を施 して共 の国府方

程式 yごa+a(XIX)を求め,史にこれを観測位との

剛の適iWlに関する x2一 試験を行った結果を読すと

節!J炎の適 E)である.

Table5. DosageX(ppm)-mortalityY(,Q.I)tahlcsll)r.'iynCrflizedpyrctllrum

emulsionswithegono1,dihydroconiferyl-alcoholan(l〉-(〝L-methoxy-

phenyl)propylaldoholtolarvaofthecommonhousemosquito.

Table6. DosagcX(ppm)一morhlityY(,a./)tatJlestorsyJICrf;izL･tlI)yrCIIlrum

cmulsions with egonol,7′-(♪10XyPhenyl)PTOI)yl.llcohl)I ar)d

γ-phenyJpropylalcohol･tohrvLIOfthecommonhoIJSCmosquito.
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Table7. DosageX(ppm)-mortalityY(形)tahlcsforsynergizedpyrcthrum

emulsions lVith egonoland guaiこIColto larvaofthecommon

】1011SemOSqllito.

TaEIle8. DosagcX(ppm)-mOrhlityY(%)taI)lpsforsynergizedpyTCthrum

emulsionsIVitllegOnOl,anisolandpllenOltolarvaoftheCOmmOn

llOuSemosquito.
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/∫
Table9.･ LtlHllm.WyOr-hh orL･,Yl叱rirncnt.i lor.ナC:htion l-(･tlos:ILL,t3.Wtl

.nlOThlity lo hrm oEthecorllrnOlthou.<L･nlO叩uitlHhl､SyllCrFriz一･(I
pyrLtLhrl]blt･mt]1sionswith (lihy(lr(ronift.ryl.lTrollOl.;川111hLLir

rehtt･llco_T叩･･tlm ls･

1くegrcssionequation

y-a+b(x-x-)

y-4.917472+7.31777(xl0.6635'3)

y-5.O3753+5.86477(x-0.St)066)一

y--5.04743+5.03972(x-0.8･-1610)

y-5.216SO十1.2.8344L-)(X-1.8.JOOO)

y.-5705371+li.60332(x-1･fJ3(,017)

0.61SO7̀

0.77t;06

2.3(jO99

3.68991~

5.90436

y_-=4.i.J'J71+7.01･lLll(x-0.63700)

で-4･93069+G･88491(x-0･93743)
yll.･･i.184.-'3+5.29291･(x-0.如 J:l)～

y-5二213.-'7ニト10:01379(x-1.Lr_･115)

y､--4.tJ7067-illL'5'JGll(x-1.TJ9U92)

y-4.!I捌 0+7.̀3･_,311(x-9.払 う3).

y-5.072'Jl+6.-16917(x-0.89431).

y-4.'J7031+5:23リ37(x-O･'J7540).

IYf5･ODOll+10･626]1(x-1･Wl'97)
ly-3･72153+ !l･1801,0(x-1･91731)
p･xy;r5.101501t11''.86S30(x-2.01･114)

yI-5.036O9+TG:0736リ.(x-0.653つLI)

少l-=4.1J17413+.r5.51139(x-0.Ul)OOLI)

y-6.10370十5.83SS4(x-0.83311)

y--5.03075十12.17181(x-1.rJi6つ4)

yllJ.817.'iS5日1.0コOStJ(x-1.リ7838)

y--5.11523+10.03037(.V-0.70こi70).

y-5･03131t+6⊥5LI377I(Y-0･8･',053)

･)I-5.061)O3+6.60.)77(x-1O.76GS2)

y=4.3S25Sl+1?.57616(x-1.97i41).

L y-3.43906+6.19414(x-1.rJl186)r
杓 -4.81SS6十16.06562(x-2･0卿 )二 ､

'0.73rJ85

0.53660

0.52178

.0.7667il

O.8.～)771,
0.lrは..JLl

yご七･J62Gl+6.81116(x-0.636'82)I ,

霊 :I:71!Go霊 377･'(XxI::……認 二√ ;

L'y'--41.319テ.ri+8/Jmi7(x-1.DOi38)
A琴y-5.07617+1'.7.578ULI(x-1･!)7:iH)

.y-41.7'U7Ol̀+ll.-21TJ3:i(x-I.!JSiS7)

<,
榊

op

c,

榊

y-5.05013十7.31併7(x-0.651G3).
1

y--4.8'J314+(;.]3768(x-0.90331)

y--5.】6101+4.00383(x-0.8S4SO)/

Iy--4..T.(;()13十10.012Sd(x-1.fJ0110)-･~
I･Xy-.r:I.207m+】3.4-1G27(LYl1.93S:ltI)

ry--4,I_'()!J21+Lq.015.I)LHx-I.Onn.-)I)r
l:Ry=[).3-lS7O十L'.).070･-)0(x-._1.O:)iZtq:i);

1.493S6

.5.Uリ770

/2.'22764

-~~1.31820
0こ89764

0.03407.0.79012
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此の内 Evc,EⅥ,DII,Dl7及び EIE-の乳剤で

はJCの回指紋が二つに分けて考へられるが,LD-50

のmIlには※印の税分によった｡

抑 1火の拙nミから乳剤基立-死出韓国稲税を描き,

これに?.与き令乳剤の絶対及び相対才J一効蛇を井川すれば
mlOJiの速L)である.

TtLble10. ～)soluteandrehtivetoxicity
tJl.TiynCrgjzedpyrethrumemulsions lVith
l川)ydroconifcryl alcohol and 'related
CtlnlJ)oun(Is.

Cり【ksig17L ĥsolutetoxicity1lielative

L･tnl山iM 11 LDl50 (ppm)

節 19 替 -Ir

今 LD-5Uを以て戻された各乳剤の有効姥から供

託化合物の pyTethrinsに対する非力効果を考窮する

に, イエ,.'ェに対 して落下仰転共力腔の大であった

Va,guaiacol,anisol及び phenolはアカイエカ幼

虫の致死に対し全く共力劫火を示さず,むしろ.lnisol

以外は nega!ivesynergistic(antagonistic)に鋤

くものと考へられるOこれに反してイェバェの洋f仰

∴転に効力のなかった Veが位か致死非力効刀ミを示し,

共の共力蛇は 1.12(egonolの 0.:''JIだ)を示すは興

妹おる如であるが,これを構造上から(fjW する叫は凶

難である｡

小山(】n)は光に safTOl誘導化の pyrCthriIISに対

する非力効刀王を研究し,イェ,,'ェに対する洋lJ仰怯非

力効n主と故妃非力執刀ミが略平行田係にあるが,coum.1-

rine は前者の作用を1fするが後者の作川は放朗であ

る加を報･hl･している. 本宍験に於て Va及びこれに

関連のある phenola.もこれに近似の比乃巳をイf+る

き如 明 かとなった｡mCthylenedioxyphcnyl 兆を1J'

する諮化合物が pyTethroid によるイエバェのき鞍下

仰杭に対 し非力劫火を才け る抑 ま著者(17),小山t的及

び長沢(J8Jによt)湖lih.･されたが,これらの外上記の如

き nleEhyl印Cdioxyphenyla忘をLJfせないff'Ij出の此

校的鳩車な phenol坊が新しくこの様な化介物1mこ

入る叫 となる.

以上宍験に於F耕一ド仰伝試験にはイ工,,'ェ成虫.投

出試験には7カイェカ幼虫を川桝▲巧試験を同-1出tに

就て行はなかったので,同一昆虫に対する1化刑 勿の

落下仲尾及び数兆共力効力王の関係に就ての研兜は今後

に残された問rmではあるが,滋近除虫LJjj約班的iに於け

る相生告虫を対象とする部面の比,qIの増大したこと及

び我 が 国に於ける家庭lfJ除虫効製剤の効力判'ji3に於

で成虫の洋1{仰転の遅速にm大関心を持たれる恥 kr

に叉以上災験による斌い肪下仰怯共力効刀ミを'JJL̂J:ら

全く致死Ji:力効米をイJしない化合物群の発見は,今後

殺虫剤に対する共力効nミを諭ずるに当ってこれを吉祥.下

仰Ⅰ云及び致死兆-JJ効果に分けて考究亨する必Rt比を指JJ..A

するものと老-られる｡生白この両共-JJ効LJミが火して比

出体内に於ける同一較溝に娼 くものか誠は全 く別のそ

れに退くものか,又アカイエカ幼虫の投虫試験では致

死共力効果を1J'する諸共力剤の混和は明かにIIL;虫の

knock-doWn を遅延せしめるが,この現象とき'HlI仰

抵共力効果との関係は興1341あるT亨jl抱であるが,これ等

は将来の研究に伏たなければならない｡

総 括

IDihydroconiferylalcoh-ol(Va)及び関連化合物

の化学構造と pyrethrinsに対する共力効月ミとの閑按

を知 るため Va, 7′-(〃卜hlCthoxyphcnyl)-propyl
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alcoholtV.1)及び )′-(I,･O:typhcnyl)-propyhlcohol

(Vc) を火々相当する β-p71(･nylpropionic;tcLl の

e仙y】cstcr王_･引去nmlhlcの N.ltrJ'llm-Cthyl;一lrollOl

によるilLt元にて介成 し,これら化介柚の外 7J-llhcn)･1-

propyl .llrOhol (Vtl), flu.1iTLCL)I, .1nisol 及び

phcnolの pyrcthrinsによるイエバェ成iJiの鞘TmI

忙並にアカイ7-九幼虫の致死に対するJI,l･JJ効月ミを研究

したとこ7,,イエ,.･ェの落 下仰掛 二は V.i,gu.1.･tlcol,

.lnisol,及び phcnolは egonolよE)位れたが;･カ効

力王をiT:し.蛸に guaiacol及び phenolはcgonolゐ

3EL'.-･に相当する効Biがあるが,_V]),Vc及び Vdは

全く効月さを読さず'o'-oxy: n-propyl側j好itま搭下m.L院
に対 しては ncgativcの役:t.11を粥 じ,アカイエカ致死

に対 しては Vc (致死-lI:A-JJ旺 1.12)以外は総て･jE,:-JJ

効ガ!を方7.･きなかった｡

以上の柁な民n窮から今後が.A:JJ効力ミの研究に於てはi'芹

lI仰慣jl,:力効月ミと致死非力効月ミとに区別 して諭ずべき

ものと考へられる｡

木研究(r);(都入学式rJ三七教授を代-Ji･水とする ｢臼

虫の化学的FJJ'除に脚す7JL.r_期 的研兜｣に田する兼;.:合研

究の一部で,約的'dn頼托を貼ったN.I..･三:,li'教授並に-A

学抗桁FF,蚊教授,LJi物試験に御班1-亡を托払った):･:都大学

化学研兜斯大野稔助教授故に長沢純夫ft･.化合物合成

上枝々脚数読を戦いた扱小弟糾大学中沢抱一教授池に

野村博fTJE士及び木只験の.一部を卒業論文として穴城せ

られた太m陣地に平ELI陽太的柿柑こ火 T々Sj.く感言別する｡
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Rさsum6

T｡rlnrlIhcrehtjonhetlVeenChemicalstructllre

Lln(IsyzICrfrisl)'C .lCtion of dihydroconifcryl

alcohol(Vtl)･ln,Iolrchfe｡ compolln,｡S, the

･llltllnr1)I-Cl)tlrC(lV.1,.I,-(1111n】Clhnl･yphenyl)propyl

a】cohol(Vh).ln()γ-(t･101･yPIICnyl)propyl.llcohol

(Vc) hy lthc rc(llICtion ll･in N.ltrillm-Cthyl

alcotlOlof■corr叫)onlJingcHlylcslcror.lmidcof

p-pIICny)pT･or)ionic･TtCj(I. .lml cmminctl the

syncrgistic action of this Hlre,c CO11叩otJnds,
γ-pheny)llrol1ylalcohol(VtI),fItn hcol,nnisol

and phcnol肌,川IPyrethrins Lronlthclknock-

dolrnOfll̀ItZSt･LlyIIySynCrFrjzc(II)yrethrllmdust

preparation.q,nnrlf;̀'mthemOrhlityofnlOSqllito

hrva hy .qyncrgJ'zellI)yrethrum emulsions,the

allthorh.lS07)tainc(1thefollotyingresults.･

Thc(lc.qrccofsynergjsm ofVa,gmiaco1,
.1nisolan(7phcnolfor knock-doIVnOfhouseny

issllPerJ'ortothatofegonol,especially those

of gua)'acoland i)henolare asstrong as2

timesofegonol,butVb,VcandVdhavenot

exllibitedsynerglSm.IIence,.the existence of

w･oxy-n-propylsidecllain on benzenenucleus

playsthenegatiive ncHon forsyner月-)Sm in

knock-down.

^tlcompotlndscL･CePtVc(dcgrceofsyncrfTism

Jk 1.ll')h.ll･C noteXhiT'itcdIsyncrgism with

pyrcthrinsforthemorhlityofmosqtlitohrvLl.

Hcncclomr(1, studiesorlSynCrg王stic .1Ction

mtl.qthc,from theohservat王onallOVementioned,
invcstigatcdd)'stinguishingsynergjsmforknock-

(IoWnfrom thatformortality.
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