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･(+)･h･ans-Homoch.ysanth｡mic acid,tふhen

boiledindilutes111p中ur王cacid,gives(+)-Iranぎ･

e-hydroxy･dihydrohomochrysanthemic ac対,mp

176170,t9gether滋ith (+)-8,6･dimethyl-γ-L'so

bllteny1-61Valerolactoもe.TheformationIofopti･

Callyactive,lactone､_from (+)･Lra'ns-homochry･

S.allthemicacidprovides'anothercogentevidence

fo主thestructureofthelactoneprevious一ydeduced

ontheracemiccompound.

-TheAfhdトE王stertreactionofthellOmO･aC王ds

givesfurtherhigherhom?lguessuchas(士)-,

(+)-LralZS-b･(3-isobuteny1-2.2･dlmethyl-,yclo-

propane-1-)-propionicacidsand(土)-cis-3-is9-

bllteny1-2,2-dimethylcycloblltane･1:acetic acid･

Both trans-acidsgive,inboilingdilutesulplmric

acid,thesame:(土)-r･(1′,1′,4′-trimethyl･pent1

2′-enyl)-butyrolactonetogether.with･the-corres-

ponding hydroxy-acids,optically inactive aJld

activerespectively/CompletAe.esolutionof(土)-

1rans-homochrysanthemicacid甲d (主)･Iwas

achievedbymeansofopticallyactiveα･plleny-

1ethylamine.
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94.ホモ第-菊酸エステJL･及び関連化合物 の昆虫に対す る毒性 勝田純郎 ･r近本惟好 く大日本

除虫菊株串会社研究所)長沢純夫 (京都大学化学研究所)33･7･一7受理 ,

瀞 掛 こ於て報告したホモ第-菊酸類と (士)･alleth.olone とのエス妄'噛 及びその関連化合物類の

イエバエに対するキ性を topicalapplicationmethodによって試験した.,Allethronylhomochry-

santhemateは寿性を有し,光学的にはd系の万がl系よりも寿性が優れている.更に'C･extとntion

によって得られた酸痕のエステルは妥性を失 う. Pyr'ethroidtypeのエステルとして cJ･clopropane

環の代 りに cyclobutane環であっても,他の必要条件が揃っておれば毒性がある事を新しく発見 し

た.然しこの場合も esterlinkよgeが史に延長されて,homo･LyCloblltane酸 エステルになると毒

性を失 う.又関連 Iactone寿=ま全く毒性を示さT4かった;.

Pyr9thro三dsの立体配LBと昆虫に対する毒性との関

係を明にす.るため,著者等はcyclopropane環とcyclo-

pep.tenolone環を結ぶ estei】inkngeの延長を試み前

戟))に於て第-T菊駿の carbonchainextentionを行

った･ 第∵菊酸の高級同族休は Arndt-甲stert反応

により合成し,その構造は関連化合物と共亭与前托 1)に

放て明にした. これらの敢類は thionylchlorideを

作用させて夫々の 声Cidchl?r王desを作 り,LaForge'J

の方法により (土)-aHetllrOloneとェスチル化を行っ

た･徹 られた ester菊は chromafograPIl法により宿

性 alurFinaの屑を通過させて精製し, 純度は.pola-

rograph法にJ:1)定めた.与れらの allethrin高級同

族体の定量分析に関しては,.予め polarograph法に

よって検討を加えた結果 allethrinの場合と同様の方

法で Ia-dl-LralZS二allethrin を標準として正碓i土足宜

し得ることを確めた.

これらの ester鞍及び関連化合物O.イエ六エMusca

domesLz'cavicL'naMacq.に対する磁性を microme-

tersyringeを用いるtopicalapplicationmethod.iこ

より試験し,30分後の medianknockdownconcenト

ratlon及び24時間後の median】ethalconcentration

を求め, これらの α-dl-1TlanS･allPthrinに対する相

*-ThisisaJapaneseversion of仇earticlewrittentinEng一ishaやdsubmittedtoBulLAgr.Chem･
･Soc.Japan,vol∴22which●isnow inpress.
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TableI.'′Evaluatl'0工10frelativeeffectivenessontoxicityofallethlronylestersofhigher

llOmOlogousacidsandtherclatedcoJnpOundsascomparedwith α･dl-EransHallethrin_

MedianKnockdown
concentration

MedianLetIlal
concentration.

Series Entry Materia一 Rclative
KC_50 kr..ock･down LC･50

e【iectiveness

Reladve
lethal

cffectivnesS

α-dl-trams-alledlrin 0.07520/ 1.00 0.127プQ/ 1.00

9 dl･allethronyl-dl･cz-S-chrysanthemate 0.035 2.15 ･0.069 1.85

α-dl･LIⅥnS-al1ethrin 0.078 1.00 I 0.195 1.00

2 10 2d_13慧eththryqF,y3iodbl;fSIe3:ifoceruie.nit.;?; o･748 0･11 0･357 0･55

α一dl･trans･allethrin 0.193- 1.00 0.312 1.00

3 4 dthl;ailaety onyl'd-1''ans-homochrysan' 0.551 0.35 0･4写2 0･74

α･dlJra7ZS-allethrin 0.077 1.00 0.133 1.(氾
2 dl-allethronyl-a-Lrans･chrysanthemate 0.006 13.50 J 0.027 4.88

α-dl･trans-allethrin 0.102 1.00 0.165 1.00

3. 'dl･allethrony]･l-LransIChrysaD_themate 0.289 0.35 0.467 0.35

α-dl-trans･altethrin 0.090 1.00 ノ 0.158 1.00

6 1 dl･allethronyl-dl･transIChrysanthemate O･014 6･56 0･039 4･09

5 ddtallae.elrOnyl-i-trams-lm ochrysan' (240･200)券 0･0004 (90･146)半 O.0018

c(-dt-tralZS-allethrin 0.117 ,0.191

7 g,lZ1iiPmthersinyTt諾L-ot芸霊 霊 )-_i;0.5pui:nnyalte -

8 2d,12-_ail:?Aoynlyci-cll-o',rra.n,SinPi!31-is,orb.u,t?.nnyite

6 i,i;EliFmtherAnyB Sli;T.a.霊 二王fis,霊 器fel 一

･1 まf霊 王ehSrc器lyoILetl霊 :13_iscoe?autteenyll2,2-

･2 5aie)r'.SfaGc-t慧 ethyl'rl'sobutenyl'3'

･3 5aTe)r'oSfaec-t慧 ethyl-γ-isobutenyl-3~ J一

･4 fuj=霊 rl-a(clt';!'g4'~tr王methyl'pent-2′~cnyl)- 一

･5 投 cdtiOmnee孟宗2,770(biuZ霊 if霊se悪cutea芸も

16 (土)-pyrbcin

#Thevalueinparenthesesisnotrealized

対数他を罪定して Tablelに掲げた.

㌔Methylene基によって第-菊酸よりesterlinkage

の長い allethronylhomocllrySanthemate (entry

No.4,5) はある程度の毒性を示すが, 更に ester

linkngeが長くなると (entヮ No･6-8)全く毒性を

失･う.Homochrysanthemate の場合もまた第-菊軟

に放けると同様に光学的に d系 (entryNo.4)の方

が l系 (entryNo.5)よりも議性が払い.然しd/I

のJiii性の比率はこの様な分子の変形によっては変らな

かった.即ちiij性に対して或要な雄響を与えるのは不

斉炭末 C(I)に関する絶対配'Bで, この様な ester

linkage の延長だけでは光学異性体間の molecular

conformationが ′′血reepointscontact′′により適

当になる様に改良されない.

Cyclobutanecarboxylate(entryNo.10)が可成 りの

毒性を示す執 ま極めて興味深い事である.Reh-ronyl

chrysanthematesの詔性を示すのに必要な敢成分に就

ての構造上の必ql条件として不飽和 isobutenyl畑鎖,
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gem-dimethylgroup及びLyClopropane環が多くの

研究者達によって結論されている.然し乍ら,.上の事

実は之に対して他の必須条件が満さ､れてい るな らば

cyclopropane環の代 りに cycloblltane環で置き代え

ても或程皮毒性を持つ事が明と･ならた.然しこの場合

でも esterlinkdgeが更に延びると (entryNo.ll)

trams-llOmOCIlrySa.nthemate(entryNo.6-8)の場

合と同様に毒性を失 う.

関連 lactone類 (entry.No･12-16) は全く毒性

を示さなかったので念のためこれらlactone親の同族

体と考えられる pyrocin の毒性に就て比較のために

追試を行ちた.Pyro'cinに就て松# 3)はイエバエに対

して高い毒性を有し,Harper等1)は無効であると論

じていぬ ,･topicdapplicよtion による著者等の結果

は 甲arper'等の結論と同様全く毒性を示さなかった･

.実 験

一般法

■dl-･AIIethronyl～dl-1rans･llOmOCIlrySanthemate:

dl-allethrolone2.3g(n2D51.5135)を 15mlの dry

benzeneに浴解し, これに縮合助剤として d'rypyri･

dine 1.7ml を加え, 前報l) に於て合成した dZ-

1rans-homochrysanthemoylch一oride3.2gを20ml

の dribenzeneに塔かしたものを注加すると淡紅色

に着色し,直ちに pyridinehydro払lorideの結晶が

析出する. 密栓して室温に 2-3日間放置した後,

pyridinehydrochlorideを軒別したbenzene浴紋を
水,重曹水.稀 HCl及び水の唄によく洗液し,乾燥

後減圧下に N2気流を通じつ 低ゝ温 (浴温 500以下)

節23 番一王

で泣紹し, 粘嗣透明な ･dl･a11e血ronyldl-1rans･

homochryヲanthemateを得る･ 収量殆ど定量的･再

び pet.Ctherに浴かし活性 アルミナの屑を通して爽

雑物を除去した後,減圧下に N_q気流を通して再び溶

剤を溜去滋崩する.定量分析は α-dl･traTLS･allethrin

を標準物質とLpolarograph法により行った. これ

と全く同一損料 こより程々の第一撃酸同族体の a11e-

throloneesterを合成した.これらester類の屈折率

及び半波冠位は.TableIIの如くであった.

生物試験

試料 :Tab一eIに掲げた 16の化合物及び楼準物

質である α-dl-Erans-allethrinを acetone溶液とし

て種々の損皮のものを調製した.

方法 ･.豆腐柏培基5)によぅて飼育 したイエバエ

Muscado'mesticavia･naMacq.の羽化後4-5日目

の個体を低温で麻酔L acetone を用いて所要濃度に

調製した薬液 0.0005ccを micrometersyringeに

より胸部背板に処理した.試験に際しては雌雄の区別

は行わなかっ鞍が全試験を通じてその性比はお むゝね

1:1であった･'薬物処理後個体は petri皿に入れ/i)

麦粉の糊を食餌として与へ,室温において30分後の

敦落下仰転虫率と24時間後の致死率脅求めた.

結果 :実験の結果を表示すると TableIIIの如く

である.

本研究を行うに当り称忍駕な御指導を賜った京都大

学化学研究所長武居三吉教授,,大野聴教授及び井上堆

三博士に深甚の謝意を表す.又発表を許可された大日

本除虫菊株式会社上山勘太郎社長に深謝する.

Table.ⅠⅠ. Refractionindicesalldhalf-wavepotentialofsyntheticpyrethroids

Half-wave
Material n2DO potential

v.S.S.C.E.

1. dl･allethronyl-dl-1rallS-Chrysanthemate .

2. ･d-transICllrySanthemate

3. -l-1rans･cllry甲nthemate

4. - ･d-trallS-homochrysanthemate

6･ -dl-ira,▲S-β-(3･isobuteny1-2,2I
･ difnethylcyclopropanell)-proplOnate

7. -d-1rans- ク ク

8.･ こI-Lrans- // ク

9. -dl-cis-Chrysanthemate

10. -dl･cis-3-isobllteny1-2,2-dimethy]cyc.1oblltatle-
_1-carboxylate

ll. -dl･cL'913lL'soblltenylI2,2･dlmethylcyclobutane-
1-acetate

1.5060 -1.24

1.5072

1.5076

1.5019 -1.23

1.5021

1.5008

1.5010

1.5022

1.5∝)0

1.4960

1.5008

(

[

1
･
-｡

二

相

ほ

ほ
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0

9

5
3

3
0
0

4
8

0
1

4

oO
.
87
.
67
36

16
.
0
72

田
34

8
.
8
.
2
.

14
2
0
8
5
5
0
3
8
7
1
9

S;'
91
75
48
43
13
朗
60
47
34
31
2

閃
91
約
80
氾
96
75
乃
69
75
円
8

叫
S
S
岬
仰
岬
S
.s
s
叩
叫
叩

6
2

5 α-dl-1JⅥnS-allethrin

3 dl･allethrony1-l-1rans･chrysanthemate

3
7
0
8
0

0
5
6
3
3
4
0
4
2
4
6
0

98
.
87
66
38
.
19
0
69
39
は
S
3
0

7

2
48
17
4
0

3
3
0
2

1
6
5
0
0
9
1
0
2
1

8
0
0

9
4
S!
83
61
.
43
13
91
83
55
お
5

.
0
36
1
6

5
.
0
.
0
.

59

65

㍊

49

朗

66

59

53

60

56

59

弘

田

56

69

鎚

7

s
s
s
誌

岬
叩
岬
岬
仰
脚
欝

的

叫
的
S

6 α-dl,Lrans･allethrin

i dl･allethrony1-dZ･lransIChrysanthemate

5 dl-allethronyl-l-trams-homochrysanthemate

8
9
5
7
3
8
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

95
雅
紀
S
14
5
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
d

O
0
0
.
0
0

6
6
1
3
4
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

1
5
8
5
1
4
0
0
0
0
4
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
〇
･
0
0

9
7
7
3
4
2

95

78

64

朗

70

71

03

9｡

78

8｡

81

閃

128
84
畑
91

鎚

73

73

閃

81

71
カ
71

86

89

7

1

6
2

S
･S
･
叩
岬
S
叩
S
S
叩
提

岬
s

s
s
誌

岬
叫
S
.叩
誌

岬
S
叩

叫

7 α･dl-Lrans-allethrin

7 dl･al1ethronyl-d-1TTZnS･β-(3-isobutenyll
2,2-dimethylの,Clopropane･1)-propionate

8 dl･allethronyl･l-1rans･β･(3･isobutenyl･
2,2-d3methylcyclopropanel1)-prop王onate

6 dl･allethronyl-dl-transIp-(31isobuteny1-
2,2-dimethy7cyclopropane･1)･propinoate

11 dl-allethrony1-dl-ct'sl3-Z'sobuteny1-
2,2-dimethylcyclobutane･1･acetate
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12 (士)-♂,8･dlmethyl-γ-isobuteny1-81
valerolactone

13 (+)-6,8-dimethyl-r･isobutcnyl18-
valerolactone

14 (土)-γ-(1′,1',4′-trimcthyl･pent･2'-cnyl)･
blltyrOlactone

15 2'烹 cRmneeth(yflrcO,Tzo(b:t)a-nC!S/13/a'-cseobbごt::iyii
16 (土)･pyrocin

1/8

1/16

1/32

1/1

1/1

1/1

1/1

1/1

m

腿
71

即

71

69

74

8

0

nU
0

0

o

O

(U

(U

0

0

O

(U

o

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0
.
0

0

0

0

0

0

R占8un16

describedinthepreviouspaperswereesterified

wi仙 (土)･alle血rolone.The toxicity of 血ese

estersandtherelatd compoundstothecommon

llOuSefly,MuscadomesLt'cavt'ct'naMacq.,Were

eyatuated by topicalapplication method. The

allcthronylhomochrysatlthemate(entryNo.4,5)

-wasshown tobetoxicand thedextrorotatory

Eormwasfarmoretoxicthan血eJaevorotatoryone.

Fur山erelongationof山eesterlinkageresu一ted

inthelossoftoxicity.Thecyclobutanecarboxylic

acides'ter(entryNo.10)wasshowntobetoxic

andso,thecyclopropaneringmightbereplaced

tosomeextentbytheq･clobutanering,provided

theotllerrequirementswereEulfited.However,
furtherelogationoftheesterlinkagea7soreduced

thetoxicity･ThelaQtOneS(entryNo･12116)

Obtainedby血ehotsulpIluTicacidtreatmentwere

non-toxic. 1
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25.LindAnCによるシマ トピケ ヲ幼虫の駆除につし､て 正垣幸男 (京都大学理学部 動物学教室)

33.7.12受理

瓜矧 こ融接に抄蟹がなくて シマトビケラ幼虫を駆除する])ンデン乳剤の氾皮と接触時間を室内尖験

により得た.

措 自

宅地目幼虫は淡水には'=瓜し,大部分が造B!してその

内に居を占めるが,なかでもシマトビケラ科 Hydro-

psychidaeの幼虫はJjTr刑造網型 ーnet･spinnerであっ

て,これは発屯水路の内壁に附右近関して流水虫を減

少させ,ために発屯所の出力減少を来たし,陀力界に

Ef大な抗告を与えているもので,本邦内389発屯所の

うち172倍所がこの紋日を受け,そのtEl失TE力は実に

211920kW に及んでいると言われている.

わが国では奈良女子大学の沖田松苗博士及び河合禎

次氏5･6･7.8)が早くから毛硯目の分軌 生態についての

立派な某紙をあげられ,虫近は発1丑所の被告を防 ぐた

めにシマトビケラ科の防除をも超 考々究され対策を実

験されつつある. .

筆者は京都市高野川流域のプユ -S三mulidaeの駆除

対策として Iindan'e 乳剤によるプユ幼虫の駆除を実

施した際,芸=一列に多くの毛効目幼虫が流失するのを見

たので,その後プユ幼虫の殺虫効架の室内実験と非に,

シマトビケラ幼虫に対する lindane の殺虫効果の突
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