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9. Pyrethrin類縁化合物の合成 および その殺虫力に関する研究 武FB三郎 (京月次?･

化学研兜所 大野研兜室)★37.7.15.受理

.Pyrethrin類縁化合物の中で天然pyrethrinカ1の菊倍成分 以外の酸成分をもつ化合物を種々合成し

その殺虫力をイエバエについて調べた所 3,4-methylenedioxyphenyl･cyclopropane-1-carboxylic

acid筋の(士)二allethronylester類は,いずれもGi習な殺虫力を示した.中で も2,12-dimethyl-3-

(3′,4′二methylenedioxyphenyl)-C_yclopropane-トcarboxylicacidを酸成分とする(士)-allethronyl

esterは,天然 pyrethrin加と同和庇の払い殺虫力を示したので,この慨の規何只性体を分別して,

その規何梢迫を決定し,さらにより殺虫力の払い慨成分であったtrans俄を光学分利して後おのおの

の光学用牲体の紐対榔iiを決起した. これら化学的な川辺を2.∈掛 こして pyrethrin類の暇成分の

化学桐迫と殺虫力の関係について約じた.

除虫対の殺虫成分pyrethrin好は,その巾越した殺

虫九 比切なき速効性,広犯州の昆虫-の通用性,人

畜に対する無讃性など,殺虫剤としての必要な条件を

ほとんどすべて抑えているので 古くから愛用され 多

くの脚 Lた合成殺山剤の出現した今日でも'なおその

稲要は印加の一途をたどっているこ

PyrethrinFlの化学的研究は1907時戯谷1)によって

的められたが19241糾こ至りStaudinger等2)が申越し

た研兜発駅を発おし現在の pyrethrin化学の韮礎を

椛立した.その後柑 こ･m二次世界大概後のpyrethrin

化学の発吐かまHhitEましく多くの国際的な研兜の純米

1959年に発火された肪田等8)の研兜を最後として天然

pyrethrin桝の化学構造はすべてのIJ:tで決定されてし

まった.

これらの化学川辺の決定のために唄次合成も行われ

天然 pyrethrin現の各成分はもちろんのこと, これ

らの異性休なども多数合成され現在ではこれらの不斉

合成の研兜までが行われている.

このような幾多のft或な研兜の糾果,天然pyrethrin

桝は邦1図に示したようにcyclopropane斑をもった
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2柾の懲成分 (jyg'恨規)とcyclopentenolone環をも

った2柾の alcohol成分 (rethrolone桝)の組合せ

によってtll来る4和のesterすなわち部2跡 こ示した

ように2和の pyrethrin桝と2相の Cinerin狂iの混

合物であり,これらはすべてr-]系統の規何川辺と絶対

構造をもっている.

Figure1. Chemicalstructuresofthefour

constituentsof"Pyrethrins"(andAllethrin)
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このように天然 pyrethrin掛まC,H,0の三元素の

みから成っており,その組合せによって化学的に興味

ある構造をなしているはかりでなく化学構造と殺虫力

の関係を調べる上でも非常に興味深い対象であるので

多くの研兜がな~されて来た.

天然pyrethrin類の各成分の相対殺虫力比は第 1表

に示したが化学構造と殺虫力の関係をさらに詳しく調

べるために多くの只性休や輝線化合物が合成されて釆
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Figure2. Chemicalstructuresof"Pyrethrins"

(andallethrin)

H R
＼ /
C-C
; ＼

CH3 CrI3

H C

tI3C,lcli･C- ･Y 守 一R･
H CH2-C-0

R== R′=

PyrethrinI(ⅤⅠ)-CH3,-CH2-CII-CH-CH-CHZ

PyrethrinII(ⅤⅠⅠ)-COOCHa,
-CH2-CH-Cti-CH-CH2

CinerinI(ⅤⅠⅠⅠ) -CH8, -Cli2-CH-CH-CH3

CinerinII(ⅠⅩ) -COOCH3,-CHrCH=CHICHa

〔Allethrin(X) -CH3, -CHrCH-CH2つ

(VI) (+)-S-Gis-Pyrethronyl-
(+)-1R:3R-Erans-chrysanthemate

(VII) (+)-S-cis-Pyrethronyl-
(十)-1R:3R-irons,tr伽S-pyrethrate

(VIII) (+)-SICis-Cineronyl-
(+)-1R:3R-irons-chrysanthemate

(IX) (+)-S-Gis-Cinerony1-
(+)-1R:3R-traps,Lrans-pyrethrate

〔(Ⅹ) (土)-Allethronyl-
(i)-Gis,lyons-chrysanthemate]

1Ⅰ3C＼ ′9-H

Table1. Relativeeffectivenessofnatural

pyrethrincomponentsl･8)

KD LD

Pyrethrum extract 1.00
PyrethrinI(ⅤⅠ) 0.78
PyrethrinII(ⅤⅠⅠ) 2.05

CinerinI(VllI) 0.60

CinerinII(IX) 0.75

1.0

1.0
1.5

0.4-0.5
0.5-0.6
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た.これらのうち酸成分として天然または合成i175一対

髄をFT]いた ester瑞のなかには疏控な殺虫力を示すも

のが比悦的多く発見され,とくに荊2図に示 したalle･

thrin6)や･E3図に示 した furethrinT),cyclrethrin8),

barthrin9)などは天然 pyrethrin桝と比ILIIJする殺山

刀を示した.

なかでもallethrin(Ⅹ)はIH52袋に示したように天然

pyrethrin頬以上の殺虫力を示し,その上安定で も

あるので現在では工業的に生産され広く実用に供され

ている.

Table2. ･Relative effectiveness of natural

pyrethrins,allethrinanda-(士)-Lrans-allethrin

(LD)10)

Pyrethrum extract 1.23

Allethrin 2.86

α-(士)-trams-Allett!rin l･00

また,この allethrinはすべての立体異性休の混合

物であるので立体只性体lLuの殺虫力のBg係を調べるた

めに各成分がおのおの分離,分割され純粋な立体異性

体8紐が合成され,その相対殻虫JJ比は･n3炎のよう

に調べられている.

Table3. Relativeeffectivenessofallethrin

isommers(LD)19)

Configurationof I Relati,｡

acidmoiety 巨lcoholmoietyteffectivencss

このようにpyrethrin規のalcohol成分を天然以外

の alcohol成分で起放した深緑化合物では牧山)Jを示

すものが比較的多く見出されたが酸TR分を-*然以外

の敢成分で置換した撰緑化合物では天然pyrethrin蛾

ほどの殺虫力を示すものは全く柑られず天然酸成分の

立体異性体を酸成分としたものでも,その牧山jJは極

刑に低下してしまうので,天然敢成分以外の徴成分で

これと同程度の殺虫力を示すものの発見は困難祝され

ていた.

しかしながら節3衣に示したように酸成分の化学鵬

造が殺虫力に及ぼす描写劉まalcohol成分のそれよりは
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るかに火きく慨成分の化･tm14出とm山JJの凹旅を朋べ

る上からも.bるFl!度の湖山力む示す級成分の川別が.q!

まれていた.

一打行はこのような他山から大君大概成分以外の轍成分

をもち, しかも天然 pyrethrinmと比FlJL守'Jるよう

な氾山力なボナbyrcthrin好は引ヒ公物を創成するため

に 別fL三までに行われて来た研兜を Jlr5検討して芽2山JJ

を示すために偲成分がもたなければならない共作･を朋

べ,その矢作に適合するような徴成分を粒々合丁戊し投

も殺虫力の強い alcohol成分 (j=)-allethrolone と

ester化してイエバエについて殺虫力を比陵した.

この結果cyclopropane詔にmethylenedioxyphe-

nyl-ZiEをもった carbon徴を放伐分とする一巡の化合

物がある程度の殺虫力を示すことを見.rLlした.その中

でも耶4回に示した 2,2-dimethyl-3-(3',4′-methyl･

enedioxyphenyl)･cyclopropanell･carboxylicacid

を酸成分とするものは天然 pyrethrin 好iと同だ庇の

殺虫力を示すことが明らかとなった.

Figure4.
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胡者はこのように天然pyrethrinWlと全く只なった

化学隅辺の酸成分をもち,しかも天然pyrethrin獄と

同程度の殺虫力を示すpyrethrin獄緑化合物を初めて

合成し さらに これらの化学,fIVl辺と殺出力の関係を'.gIa

べた.

平面構造と殺虫力

Pyrethrin好lの慨成分を頚5'酸研以外の慨成分で班換

した深緑化合物で天然 pyrethrin獄と同程度の殺虫

力を示すものは全く知られていない.著者は現在まで

に合成された各樺の酸成分について,その平面構造と

粒dlJJの開床を調べ菊懲現より払い殺虫力を示す慨成

分の合成を試みた.

y3'恨刑はcyclopropane現をもつことが大きな相故

の一つであるがcyclopropaneはイ川Jな麻酔剤として

IT]いられていることから見ても pyrethrin刑の胴桁

性を月かナて,その柁二肘rJな速効他の一役をはたす式要

なものと考えられる.Staudinger等 2)はこの環の開

裂した第一菊俄の梢造只性体を合成したがその天然

"rethrolone"ester類は全く殺虫力を示さなかったと

報告している.また LaForge等25)も同様な顧成分や

この環の代りに二重結合をもつ懲成分等を合成しその

(土)-allethroloneesterの殺虫力を調べたが,やは

りこれらのものはいずれも殺虫力を示さなかった.従

って紙ではpyrethrinおよびその郊緑化合物が殺虫力

をホすための軌 q分の絶対卿トの一つとして cyclo･

propane環を もつことを挙げている. しかしなが ら

MetcalL27'ほこれらのも'iHとな検討しStaudinger等の

伽 乾したもののうち)･Mu.'11環をもった-坪の徴収分

が才舶LノJをホすことを折柄L carboxyl邦に対して

α'β一不飽剛E3があれば,あるfJl.庇の湖山lノJを示すので

はないかと考次している.肪円等28)は那一浪y概の立体

特只的な夙 Eによって cyclobutaneZaをもった>rlt.班

体を合成したが,この (土)-allethroloneesterの殺

虫力は非常に低下したと報lLE･している.またこれらの

一巡の研兜で肪田等29'はcyclopropane環とcarboxyl

2品のII'FJにmethylene兆が入った homo･Hi-菊慨を合

l戊したがその (土)-allethroloneesterの殺虫力はや

はり掘抑 こ低下してしまった.

これらのことから-P.:n-は pyrethrin郊緑化合物が

穀dUJを示すためにはその他戊分はcyclopropane環

をもち しかもCarboxy1兆はその環に融接ついていな

ければならないと考えた.

次に酸成分が湖山JJを示すために問皿となる打紐 は

cyclopropane環に八･枚した二-ili統合の71･Z在である.

Staudinger苛 空)は･m-菊徴のニーiE結合を飽和すると

穀出力がなくなると報LBしたが LaForge･'.$28'は

allethrinについて同様な実験を行い allethrinの恨

成分の川飢二IFi糾合が飽和されるとその殺出力は%に

なることを旧柄し,この二重結合の存在はallethrinお

よびその獄線化合物の殺虫力に正宏な役判をはたして

いるのであろうと結論している.その他にも彼等は多

くの酸成分を合成したが cyclopropane王顎に共役した

二iE結合をもつものではある程度の殺虫力を示すもの

があったが,二重結合があっても共役していないもの

は,いずれも殺虫力を示さなかった.またGersdorff

等30)は茄-菊慨の二m糾合を飽和したものについて,

正確な殺虫試快の緋果 致死力は低下するが 致落下

仰転加まほとんど変らないと靴 '1している.

これらのり状 から一n:捌ま僧成分の cyclopropane

跡 こ八･放した二m糾合は敦だi下仰悔加 こはTtfは捌旅し

ないが,致死JJに将はな関係をもつから出帆 こ吸収さ

れた役に,その受容体との生化学的反応に関与する際

のFi要な働きをなすものと考え,顧成分が殺虫力を示

すためにはcyclopropane環と共役した二正結合また

はその他の何んらかの不飽和性の存在が必要であろう
と考えた.

第三に 問題となる構造は 菊酸類のmethyl基特に

cyclopropane 環上の2つの methyl基の存在であ

る.節-菊憩においてこのmethyl基がない類緑化合
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物の殺虫力は極端に低下することが知られている.I

ElliottlO)ほこれについて この methyl基の存在は分

子の形に大きな雄饗を与え 昆虫の受容体と適合しや

すくなるためであろうと結論しているが 主糾ここれだ

けでなく溶解性の和迩等も閃迎しているものと考えら

れる.従って著者は髄成分にmethyl益が多いほど殺

虫力も放くなるものと考えた.

以上のような検討の結氷IB:者はcyclopropanecarb-

oxylicacidで cyclopropane環に共役した位田に

不飽和性をもち,同じ環に methyl基をなるたけ多く

もったものを合成すれば必らず菊敢塀より強い殺虫力

を示す概成分が得られると考えた.特に現在までに合

成された俄成分が宙鋭または側軌をもったcarboxylic

acidまたはcyclopropanecarboxylicacid等であっ

たので胎のまたは芳香現をもったcyclopropanecarb･

oxylicacidを合成し,これを殺虫力が投も放くしかも

比幌的 rlやすい(土)-allethroloneとester化して

その牧山)Jをイエバエについて調べることにした.

Cyclopropanecarboxylicacidの合成法は軽々知ら

れているが逝者の目的とする徴成分を合成するために

はこ爪糾合をもつ化合物-の脂肪摘 diazo化合物の

附加仙 じが奴も適している.脂肪尿diazo化合物も班々

ある,がAユ三に川いられるものとして diazomethane･
diazoethane,dimethyldiazomethane,ethyldiazo･

acetate符がある.これらのdiazo化合物はいずれも

非･tt'.'Sに分15･'tLやすく特にrJ'u三者は常温では脚り出来

ないので適当な溶媒のなかで低弧で反応を行い pyra-

zolincを合成したのちこのpyrazolineを加熱分解し

てcyClopropane環を合成しなければならない.著者

の合成を.TJ;みた酸成分についてはこの熱分1婦の際の収

虫が敵いので余り良い方法とは考えられなかった.

Ethyldiazoacetateも比較的分解しやすく550以上

では怨敵な発泡を伴って分解するので菰潤の際には

B･'i-TRな江㍊が必要であった.しかしながら銅粉または

硫恨朋芯の-lJt在下で110-1200で二重結合をもつ化合

物上に蛸下する場合は 正i接二正路合と皮応Lcyclo･

propaneElを作るので収故もよく危険率も少なかった･

即ち 我二かまm5跡 こ示すように二-1B結合をもった化

合物に銅粉を恕干加え必出ならはむ此奴制と浴剤を

かねて石油を加え 110-1200で ethyldiazoacetate

を滴下し反応終了後得 られた ethylcyclopropane･

carboxylateを加水分解しその敢成分を抽出し適当な

浴剤で -1I5紙糊処して目的とする cyclopropanecarb･

oxylicacidを合成した.この髄の構造を確認するため

に元請三分帆 水素添肌 brom添加等の諸方法を適当

に用いた.合成した酸塀の梢造式はIB6図とIS;7図に

示した.

これらの慨斑の(士)-allethroloneesterの合成は慨
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朝をthionylchlorideで酸塩化物としこれをpyridine

の存在下で (土)-allethroloneとester化し 生成し

た中性成分を総下 chromatograph法でfJ.3糾した.こ

れらの ester軌 ま赤外分光分析で確認した.

Figure5.
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これらの eSter瑞の殺虫試験はイエバエについて

突放のglに述べる方法たよって行った.田6図に示す

酸成分をもつものはいずれも穀虫力を認めなかったが

･W,7図に示したものでは殺虫力を示すものが多くその

大体の幌向は第7.図に桝記したようであった.

Figure6.
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これらの cyClopropanecarboxylicacid狂lを令成

する吻合に著者はrTuのような敢成分が牧山)Jを示すた

めに揃えなければならない様々の先作のタいこ 旧環ま

たは芳香環も何んらかの生理作用をもつようなものを

退び さらにdiazo化合物 と反応して cyclopropane

環を形成するようなこ韮結合をもつ化合物を探した.

このような配慮にもかかわらず合成した髄成分(XI)

-(XV)は上述のように全く殺虫力を示さなかった.
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Figure7.
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H2Cく.o二位 ~cH21CI -,C"-coonCH2mp.128-129｡ 0.0 +mp.128-1290 0.0 +
(XlX)

H2tS xI,18 -cIHg-:,E"-como,713l_132｡ 100.+.

H2Cくoo二Vj ~C)Hc-(CH蒜
170-1710 100+++
134-1350 100+++

(XXI) CH3CHS ++
Lr-(j=)-1ransIAllethrin 100+++

次に著者は弟7回に示したようなmethylenedioxy･

phenyl基をもcyclopropanecarboxylicacid顆の合

成を試みた.この methylenedioxyphenyl苑は天然

pyrethrin獄の非力剤として知られる多くの化合物が

もっておりpyrethrin現の生理作FT]に当然何んらかの

大きな役割をはたしているものと考えられている.

Methylenedioxyphenyl兆をもち しかも邪it;･の目

的とする懲成分を合成するた桝 こ適した応も1rJやすい

化合物は safrolである.しかしなが らこの safrol

は benzene環の不飽和性とcyclopropane王冠を合成

するために必要な二重結合が共役していないのでこれ

にethyldiazoacetateを附加して得たcyclopropane-

carboxylicacid(XIX)も当然不飽和性とcyclopane

環がJT:･役せず IrlfJ述の著者が考訳したFf!諭からしても

薙WlJJを'示すことは余りmf!jHt来なかったが芽津山l拭験

の糾Llミ那71句にIJ托 したように邪:-T･の致死力を示し

た.

このことからcyclopropane王顎と benzene環が共

役すれば,より払い殺出力を示すものが柑られること

が期待された.このような慨成分 (XX)を得るために

若者は safrolを異性化して iso･safrolを得 これに

ethyldiazoacetate を附加させることにした.iso･

Safrolはその化学構造からみて2樺の cis,trans規

何異性体の存在が考えられ茶軌 こよってこれを分別し

たと報告した文献31)があるが~搾者がこれを拭みた緋脈

Figure8.

IH2Cく.o二O -C"21CH=C"予芯 ,
Safrol

一･ZCく:二(∋~C-ILCtI-C"3
iso-Safrot

報告されている各uBJI:1m分は IRにわいて;La允に一致

し,またこの各河分に ethyldiazoacetateを附加

して柑た cyclopropane'carboxylicacidも,全く同

じものであった.従って1'so･SaErolを苅田にのみよっ

て 規何只性休む分別することは不可経でありItlTJ述の

文献が.Ttっていることを知った.このようにしてOf戊

した敢成分 (XX)はJgl和したように払い朔illノJを示し

たので,さらに評･鰍 こその村山力比をLmべた約L托耶4

衣に示したように什-(土)-trans･allethrinに比べて致

訴下仰位力は0.4LiY･,致死力は0.18ll.Y･の肌を示した.

この仙 ま効懲mISよびその近緑化合物を暇成分とする

もの以外で全く化学川辺の9q･なる懲成分をもつものと

しては現[丘までにT.]られた投も強い殺虫力を示すもの

である.

さらにY.:抑 まこの概成分 (XX)を他の方はで狩るた

めにethylpiperonylidenacetateにdiaz?ethaneを

反掟L-1させたが口的とする pyrazolin は和られなかっ

た.

Table4. Relativeeffectivenessof(土)-alleth･
roloneestersoftheacid(XX)and(XXIb),and
a-(土)-ErLZT:S-allethrin

KD LD

Theesterof(ⅩⅩ) 0.40 0.18

Theesterof(XXIb) 1.21 1.48

α-(土)-transIAllethrin 1.00 1.00

上述のl'so･Safrolにethyldiazoacetateを反LL-hさ

せ懲成分(XX)を狩るJJ一班は収n(約11,%)が余 り良く

なかったので T.:ろ削まiso･safrolより反応性が良いと

考えられる1-vinyl-3,4-methyledioxybenzene32)を

第9図に示したように piperonal とmethyliodidか

らGrignard反応によって得たalcoholを脱水して合

成した.この 1-vinyl-3,4-methylenedioxybenzene

は予想通 り非常に反応性が近く蒸溜後一昼夜室温に放

田しただけでも完全にIli合 して しまった. これに

ethyldiazoacetateを反応させれば慨 (XVm)を好
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Figure9. 再結すると融点 170-1710の敢 (XXla)と134-135●

の酸 (XXIb)に分別し得た.

この敢 (XXI)を別の方法で狩るために･Hi11図に示

すようにethylpiperonylideneacetateとdimethyl･

diazomethaneを反応させて A2-pyrazolineesterを

柑た.この pyrazolineesterを銅粉の存在下で加熱

分解すると(XXⅠ)のethylesterが狩られたがこの節

程の収虫(22%)が非常に惑いので段柊の収虫が恐くな

り上記の合成法より良い方法とは考えられなかった.

その上この方法では(ⅩXIa)は得られず (ⅩⅩIb)のみ

が得られた.このことから著者は(XXIa)は より不I安

定な cis一慨であり(ⅩXIb)は より安定なira〝S一慨で

あろうと推alljした.

Figurell.

H2Cく:二(∋~ctIO
Piperonal

聖 讐 聖 fI2Cく:二(∋~C"=C"~cooc札

･2Cく::;
- ->

heat･
-≡=;

Cu

･‥-二 三二 ‡ ‥~モ :ここここ

l_

N

Il2Cくoo二(∋~C)"C-(C"-cocq I5
CH3CHa

(XXトester)

この喝 (XXl)を酸成分 とする (j=)-allethrolone

esterの殺虫力は予Al通 り非Il;I,'に拙く特に (XXIb)を

懲成分 とするものは苅4誠に示したように α-(土)-

1rcr.S-allethrinと比べて致薪下仰臨力は1.21は 敦死

力は1.48倍という邪興的な殺虫力を示した.この仙 ま

ほぼ天然 pyrethrin塀と同程度の殺虫力を示すもの

であり酸成分が菊観想以外のpyrethrin斑繕化合物と

しては初めて狩られた驚異的な値である.

この慨成分(XXIb)とその(j=)-allethroloneester

のIRは環12跡 こ示した.

以上の突放の結果著者が合成した酸成分の平内描出

と殺山刀の関係を考察す ると 徴収分が環 に融接

carboxyl兆をもつCyClopropanecarboxylieacidで

あること以JJrにcyClopropane環と共役した不飽和性

の存在 同じ辞上の methyl益の数 methylenedioxy

進の存在等がその殺虫力を放く交配していることを知

った,
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Figure12.

V V √ ､
(XXlb)

1 (" _A.,.th,.n,,_

2 4 6 8 10 12 14

即ち第7図において懲(ⅩⅠⅩ)と(XX)は稲造只性体で

あるが (XX)の方が殺虫力が故いのは phenyl苑と

cyclopropane環が共役していること,またはcyclop･

ropane矧 こmethyl兆が存在していることによると

考えられるが徴(XVm)と(XIX)において(XVm)は

この mhetyl兆がないのに (XIX)より殺虫力が拙

いことを考え合せると(XIX)と(XX)の殺虫力の弟

は cyclopropane王顎とphenyljzl宅が兆役しているか石

かの追いによるものと考えられる.

上述のようにIB!-菊慨の cyclopropane環に共役す

る二jlt統合を飽和するとその殺虫力は急激に低下する

ことを考え合わせるならば cyclopropane方言に二jTrt結

合かまたは不飽和性が兆役していることは殺虫力を示

すための茄要な要式と考えられる.

次にcyclopropane環上のmethyl兆の数と殺虫力

の関係は (XVITT),(XX),(ⅩXI)を比較すれば明らか

なようにその数がfn加すれば殺虫力は比例的に放くな

る.従って (XXI)の cyclopropane環上の他の位VTL

に,もっとmethyl兆をふやすことによって,より殺

虫力が放くなることも考えられ今後の研光が期待され

る.

節三に邪者が合成した慨成分のうちで粒出力を示す

ものはすべてmethylenedioxyphenyl兆をもっていた

がこの益の殺虫力-およぽす騨轡は(XVⅠ)と(XVIⅠⅠ)

または (ⅩⅤⅠⅠ)と (ⅩⅩ)を比較しても明らかなよう

に相当大きなことがわかる. このmethylenedioxy･

phenyl誠をもつ化合物で天然 pyrethrin類と強い共

JJ効脈を示すものが多くあるので 著者の合成した村

山力を示す形成分がこの誠をもっことも考え令せれば

methylenedioxyphenyl兆と pyrethrinの関係につ

いて何んらかの閃迎付けがtll来るようになるかも971れ

ない.

以上のようにY.:抑ま菊概況以外の概成分をもちし

かも天然 pyrethrin刑とrLld相成の湖山力を示すpyre･

thrin深緑化合物を初めて合成しその慨成分の化学構

造と殺虫力の関係を調べることにより初めて酸成分の

化学稲造と殺虫力の関係について新しい171兄を得た.

規何構造と殺虫力

天真矢須lj慨軌 まnTJ述のようにいずれもcyclopropane

印に関してtra13S一川辺をもっているがこの規伺}f相性作

を初めて令成した Staudinger等2)はその天然 reth.

roloneesterがほとんど芽壬出力を示さないことを見出

した. その牲多くの研兜者により allethroloneを

alcobol成分とするesterについて同様のことが確認

されてきた.Elliottlp)は弟3表に示したように alle-

thrinの全異性体の殺虫力比を調べたが酸成分の幾何

柿造の差のみに基づく殺虫力の差は cis-敬 :irens一散

-1:2となり,このことは顧成分とalcohol成分の光

学陸がそれぞれ同じである場合には常に同じ傾向にあ

ることを見出した.そしてこれは幾何構造の相違によ

って分子の形が変 りtrar,S一型のものの方がcis-型のも

のより昆虫の受容体に受け入れられやすいのでより強

い殺虫力を示すのであろうと結諭した.

P.:者はこのような結論が正しいものであるならば当

然胡者がWrらしく合成した前述ゐ敢成分の うちで

cyclopropane環に関して規何異性体のあるものでは

Ire:nS-iIL!辺のものは cis一柄道のものと比べて約2Ilfの
殺虫力を示さなければならないと考えた.

そこでこの放何隅造と殺虫力の関係を調べるために

邪布の合成した新らしい徴成分のうちで艶何界性体が

存在し, しかも良も殺虫力の強い 2,2-dimethyl-3-

(3′,4′一methylenedioxyphenyl)-cyclopropane-1-

carboxylicacid(ⅩⅩT)を取 り挙げて幾何異性体を分別

し,その放何鵬迫を決定すると共にそれらの(士)-alle-

throloneesterの殺虫力を調べ a11ethrinにおいて

知 られた慨成分の幾何構造と殺虫力の関係と比校 し

た.

粗整注の2,2-dimethyl-3-(3′,4′一methylenedioxy･

phenyl)-cyclopropane-トcarboxylicacid(ⅩⅩⅠ)は

融点120-125oを示すが節13図に示すように etherと

ethylacetate等を用いて分別朽約を純 り返すと畝点

170-1710懲 (ⅩXIa)と134-135o潤 (XXTb)に分別

し符た.

この 2mの7割ま分析などから明らかに敗何Lt..t也作

であり(XXIb)がより安定な trLTnS一概であろうこと

は抑 こも述べたがこれを征明するためにこれらの慨を

ozone雨空化 してすでにその矧耶沌;'Liが椛定 している

caronicacid に将いて同定したいと考えた. しかし

ながらこれらの憩が benzene環をもち一般に行われ

ている条件下の ozone硬化では benzene環は開裂

しないので程々の条件を検討し実験を繰 り返した結果

酢慨溶媒中で40D,8時間ozonegasを通じることによ

り初めて OZOne酉別ヒされることを見出した.このよ

うな激しい条Ilr･で懲 (XXTa)と (ⅩⅩTb)をそれぞれ
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Figure13.

ri

H";; C(3二: L旦
I
COOH

Il3C/ ＼8 -cooH ㌔lH
(ⅩⅩⅠ)

mp .120-1250

CH2

/ ＼
0 0 ･

･二 :､

"3Cy T"C

COOIit

:;C? く C7_-:_1
COOH

(XXIa) (i)-cis-Caronicacid

mp.170-171o mp.175o

d COOH
1 t

:;;)C(3IcH.｡H 旦 :;)C(C7_-C三 ｡H
l l
H H

(XXIb) (士)-trL;nS-Caronicacid

mp.13411358 .mp.2100

ozone慨化し狩られた ozone化物を30%過酸化水系

水で加水分脈すると (ⅩⅩIa)からは (土)-cis-caronic

acidがまた(XXIb)●からは (土)-irons-caronicacid

が狩られた.このようにして和た2位のCarOnicacids

は捺申試料との況拙試蚊において何れも融点降下を示

さずIRもそれぞれ完全に一致した.このIRはIES14図

に示 した.

Figure14.

1 ● .(士)-Lrans-(i:)-clls-caroil■icふcid

2 4 6 8 10 12 14

従って帆･行くXXIa)は3,4-methylenedioxyphenyl

兆とCarboxylaEが cyclopropane環の平面に対して

rLA.)じ-JJI''Jにあるcis一型の(士)-cis一慨また他方(XXIb)

は (士)-Ll･al壬S一概であることが決定した.

このおのおのの酸 (XXIa)と(XXTb)の(土)-alleth･

roloneesterの湖山JJをLmべた紙料 ま約5=iiのよう

になった.

このように (ⅩⅩIa)の eSterは(XXIb)のものと比

べて約半分の殺虫力しか示さず allethrinにおけるの

と全 く同じ幌向を示した.

この結果からpyrethrin類およびその近縁化合物に

ついてのみいわれていた慨成分の幾何構造と殺虫力の

内孫は著者が合成した菊酸以外の髄成分をもつ類緑化

公物についても当てはめ狩ることが判った.従?で
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Table5.･Relativeeffectivenessof(土)-alleth･
roloneestersoftheacid(XXIa)and(XXIb),and
(士)-cis-and(j=)-1rar,S-allethrin

KD

Theesterof(ⅩⅩIa) 1.00

Theesterof(XXIb) 1.75

(士)-cis-Allethrin

(j=)-irar.sIAllethrin

D

oO

36

00

08

L
i
l
･
eq･

～
･
2
･

pyrethrinおよびその塀緑化合物では髄成分のCyClo.

propane環に関する矧 祁推造の相迎は殺山刀に拙い

描轡を与え alcohol成分が同じであれば (士)-cis-慨

の eSterは (士)-irans一概のものの約半分の殺出力し

か示さないといい狩る.

絶対構造と殺虫力

Pyrethrin獄の絶対構造と殺虫力の関係については

すでにStaudinger等 2)も注目していたが これらの絶

対構造の決定は比較的おそく1954年に Crombie'･.T;也)

が先ず･m-菊憩の絶対梢迫を さらに1958年 になって

井上等23)が第二菊髄の絶対構造を またalcohol成分に

ついては1959年になってWJ･田等9)がそれぞれ決定した.

これらの絶対構造の決定より先にGersdorff̂qilO)は

節-菊慨の光学異性体の (土)-allethroloneesterに

っい七その殺虫力を比べ (-)-trams-酸よりのものは

(+)-trans一徴のそれに比べてほとんど殻山力を示さ

ないと報告したが LaForge等25)はさらにtlfi出した慨

を用いて同様な失敗を行った結氷 (+)-trans一慨のも

のは (-)-trans一概の50倍の殺虫力を示す ことを報告

した.Elliottll)もallethrinの金沢性体の相対殺虫力

比を'mべた結果 節3衣に示 したように その顧成分の

邦字性のみによろ徽出力の葦は聯成分の幾何梢鵜 と
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alcohol成分の光学性がrIlじであるならは (+)一雨如ま

(-)一概の40-50Llfも和dl)Jが拙いことを認めてい

ち.そこでこの訓 まpyrethrin好tの分子の形が飽州爪
氾の肌 超に15けるよt)も大きく変わるために灼何川辺

の机 如 '判ill加 こ与えるよりもさらに大きい[;tZ菅等を与

えるのであろうと肌諭している.

これらのことは枕何川辺の場合と同様に一門新がnTJ馬

した懲成分についてもいえるはずであり (+)-LTLulS-

取を懲成分とするものは (-)-ir(:ns一概のものに比べ

てより独い殺虫力を示すことが期待された.

そこで著者が合成した硬成分のうちで幾何構造も決

定し しかも最も殺虫力の近い懲成分(士)-1rET,r,S12,2-

dimethyト3-(3̀,4′一methylenedioxyphenyl)-cyclo･

propane-1-carboxylicacid(XXIb)についてその光

学只性体を分別し ozone慨化によって描出既知の

caronicacidと同たしてその絶対miZiを決定すると共

に それらの(土)-allethroloneesterの 恐山力を調べ

allethrinにおける関係と比校した.

(j=)-lrEInS-2,2-Dimethyl-3-(3′,4′-methylenedi･

oxyphenyl)-cyclopropane-トcarboxylicacid(XXIb)

の粒々の光学活性の脱誠との規を分別結晶法で分別朽

結したが quinine,ephedrine,btlrCine等を堀張と

してJT]いた場合には光学分別し和なかった.そこで堀

韮性の故い規兆として phenylethylamineを合成し

これを柄石慨をJT]いて光学分割LJl)この光学77;･性の

phenylethylamineを用いて(ⅩXIb)を光学分割する

と触点102-1030の (+)-(XXIb)と(-)-(XXIb)に

分別し柑た.この職をおのおの汲しい条L′I'･下で ozone

慨化すると (+)-(XXTb)からは(-)-(lR:3R)-caro.

nicacidをまた (-)-(XXTb)からは (+)-(1S:3S)

Ct72
/＼
0 011
/=＼
tk二__♂

::;;) (cfI:..H

C
l

lI

(XXIb)

mp.134-135'

-caronicacidを打たので (+)-(XXIb)は(+)-(lR:

3JP)-2,2-dimethyl-3-(3'.4′一methylenedioxyphenyl)

-cyclopropane-1-carboxylicacidであることが.ま

た (-)-(XXT)は (-)-(lS:3S)一個であることが決'Ji:

した.これらの絶対川辺は那15回に'T(した.

一m.:-il･の柑た (+)-(lS:3S)-caronicacidと (-)-

(lH..3H)-caron'ICaCidの IRは那16回に示 した.

Figure16.

√ 二霊

(-)-lTanS-

2 4 6 8 10 12 14

この3･Sのおのを懲成分 とす る (土)-allethrolone

esterの殺虫力は.弟6衣に示したようであった.

Table6. Relativeeffectivenessofthe(士)-alle･

throloneestersof(+)-and(-)-(ⅩXIb),and

(+)-and(-)-trams-allethrin

KD LD

Theesterof(+)-(ⅩⅩIb)33.3 20.9

Theesterof(-)-(ⅩⅩIb) 1.0 1.0

(+)-transIAllethrin ･･････50.0

(-)-trams-Allethrin 1.0

Figure15.
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このように取成分の光学性の相迎 即ち絶対梢迫の

刷迫はその紋出力に非常に大きな迎いを示し著者の合

JRした概成分(XXlb)においても(+)一徴 即ち(lR:3R)-

il.rL池のものは (-)-酸 即ち (lS:3S)-構造のものの20

-307[乍もの殺虫力を示した.このことから現在までは

爪一列慨 についてのみ明らかであった光学興性肘 Iu

の殺山力の側係はその通用'1田岡を広げはることとなっ

た.

実 験

この.m文中の馳 I.tや排点等は祁正していない.また

alcohol成分として用いた (士)-a11ethroloneは紫外

線分光分析の結果99.5%以上の紐皮のものであった.

CyclopropanecarboxylicacidWlお よび その

(土)-allethroloneesterの一般的合成はとその

殺虫註式快打三

第 5図に示した様に二弦結合をもった化合物(A)を

逆拭冷却管,摘下は斗,氾虻計をつけた三致フラスコ

に入れ銅粉と必要ならば浴剤および温度規制剤として

石油 (110-120Q)を適益加えこれを批拝しながら110o

まで加熱し滴下娼斗から当虫または当虫以下の ethyl

diazoacetateを徐々に滴下する.桐下にしたがって汲

しい発泡と発熱がおこるので内部の氾皮が 110-1200

に止まる様に滴下速度を調出し全虫を滴下し終った後

もなお発泡がなくなるまでこの温度をたもつ.反応終

了後反応-h物を冷却し加えた銅粉を組別除去した後残紋

を分印し加えた石油と未反応の化合物(A)を回収する

と求めるethylcyclopropanecarboxylate(B)とその

他の試合物などが蛇田する.この誠田物は正合物や不

純物の泣入のために一般に補色または虫佃色の粘韮な

ものでありさらに分田を繰 り返せば純度の高い ester

(B)がtLOられるが, これらの ester(B)は相当高い

垂肋エiを示し余 り高温では歪合や分解のおそれがあるの

で規刷物に不純物が混在したまま理論虫の2倍の酒糊

加血な加えて以桁上で 2-3矧 nl煮抑 加水分解し酒

tL'fをrllt収牧etherを退出加えて飽和歪宙水で恨成分を

充分除i:しこの水桁紋を柿硫酸で軟性としてその徴収

分をether'で抽山Lether刑淡を乾燥した後 etherを

Ld収すると求めるcyclopropanecarboxylicacid(C)

とその他の_Tr1台物などが視る.この蛇田物は不純物の

混入のために栂也または瓜桐色の粘-IRな紋体となって

いるが適当な溶剤と必要ならは脱色炭を班って再縮約

製を繰 り返すと純粋の酸(C)が狩られた.

この慨(C)を適虫のchloroformに浴解し2倍当虫

の thionylchlorideを加えて2-3時間煮排して塩素

化し反LL;後 chloroform と過剰の thionylchlorideを

減圧PT】収除去すれば髄塩化物(D)が残田する.この税

印物は概数化物として次の反掟:Lに川いるには充分純粋
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であるので これを道立の benzeneに浴解し用いた慨

(C)の80%当丑の(j=)-allethroloneと少虫のpyridine

を加えて24時rnは 配に放Iurlする.これにetherを通iln

加え飽和食脱水,飽和正凹水,稀溢軌 飽和企脱水の唄 '

で充分洗源L ether浴紋を乾燥致etherとbenzene

を回収除去すれば求めるester(E)を狩る.この ester

を精製するために活性 aluminaを吸着剤 とし石油

ether(30-400)を展開剤,石油ether:ether-3:1を

析出剤として流下 chromatograph法を行いその屈折

率の一定の区分を集めた. これらのeSter(E)桝純也

または淡黄色の粘重な液体であった.

合成したester(E)の殺虫試験は大野研死去でrtJTJ研')1

窒以来長年にわたり純粋に飼育したイエ)ヾエ (Musca

domesticaL.,)の羽化後 4-5日のものを用い1%
石油浴紋としてPZi諾降下袋田liは33)によりその30分後の

致落下仰転率を5u定しまた 1%acetontff紋としてfl'f
密徽虫注射掛 こよる点滴処理法34)によりその24時hl.J役

の致死力のWl向を調べた.なおこれらのなかで特に殺

虫力の強い懐成分 (ⅩⅩ)と (XXIb)をもつものについ

ては適当な批鑑の aCetOn桁紋として相密放免注射湖

を用いる点滴処理法によりその致落下仰転率および致

死率を求めこれを Blissの probit班に従って粒即

し35･38)その KD6｡および LD50の伯から相対湖山JJ比

を求めた.この結果は上述のようである.

Tricycl0-2,8,8-trimethyl-[4,1,1,02･1]-octa-3l

carboxylicacid(ⅩⅠ) : 2-Pinene13.6gに朗粉

0.5g石油 10gを加え'.mAの様に ethyldiazoacetatc

ll.4gを反LE:hさせ加水分解後その敢成分を methanol

で分別再結し二柾の願 (XIa)と(XIb)を柑た.

(XIa)純色塊状結晶

mp.158-1590収托 0.24g(1.3,Ov')

C12tI1802計詐 C,74.19H,9.34

突盈u 73.86 9.16

(Xlb)似也板状結晶

mp.121-1220 収益 0.65g(3.4/Oo')
C12H1802計節 C,74.19H,9.34

実nlJ 74.31 9.54

(XIa)と(XIb)の (士)-allethroloneester :

(XIa)0.24および (XIb)0.65gにLZl','班の様にそれ

ぞれ thionylchloride0.5gと 0.8gを反応させ和ら

れた慨塩化物に(±)-allethrolone0.15gと0.41gと

pyridine2滴ずつを加えて放置しその111性1戊分をh'i糾

して (ⅩⅠ)の (士)-allethroloneesterを柑た.

(XIa)の (士)-allethroloneester

n至gl.5175 収虫 0.13g

(XIb)の (土)-allethroloneester

n王F1.5200 収虫 0.51g

2,3-Benznorcarane-7-carboxylicacid(XIt) :
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3,4-DihydronaphtaleneBT)13gに銅粉 0.5g,石油

10gを加え'.･l'fu三の位に ethyldiazoacetatell.4gを

Fill:させ加水分m托その矧戊分を methanolでiljfJim

PJ望して偲 (XTT)を手ttlた.

1.1t他1'F.'JJ.†鵜ri晶 mp.160-161o 収rR 3g(16%)
C12t71202m･印 C.76.751t,6.34

火btTJ 76.90 6.45

(XII)の (士)-allethroloneester :

(XlⅠ)0.85gに'f;'f班の様に thionylchloride1.2gを

反応させ狩られた慨弧化物に (士)-allettirolon0.55g

と pyridine2桁を加えて放班しその中性成分をfl11聖Il

して (ⅩⅠⅠ)の (士)-allethroloneesterを符た.

nLo1.5658, 収誌 0.58g

3,4-Benznorcarane-7-carboxylicacid(Xm) :

1,4-Dihydronaphtaalene38)13gに銅粉 0.5g石油

10gを加えてmIll三の様に ethyldiazoacetatell.4g

を反応させ加水分析後その酸成分を methanolで朽約

m製して僧 (XIII)を和た.

I.17.モ色柱状約品,mp.167-1689,収琉 0.95g(5,00')

C12tI1202計罪 C,76.75H,6.34

矢沢rl 76.74 6.64

(ⅩⅠⅠⅠ)の (士)-allethroloneester :

(Xm)0.94gにTl'f法の様に thionylchloride1.2g

を反応させ狩られた懲脱化物に (士)-allethrolone

0.61gと pyridine2酒を加えて放mlLその中性成分

をfl一収 して (ⅩⅠⅠⅠ)の (j=)-allethroloneesterを和

た. nLo1.5630,収爪0.35g

Bicyclo-〔6,1,0コ-nona-2,4,6-triene-9-carboxylic

acid(XIV)39)

Cyclooctatetraene26gに銅粉1gを加え'.T'r'f班の様に

ethyldiazoacetate21gを反応させた後分刑により

(XlV)の ethylesterを和た. '

bp.96-114°/4.5mm,n…,81.5175,収琉 11g(46%)

この esterを加水分析役その頂成分を ethanolで朽

yl=耶製して懲(ⅩⅠⅤ)を和た.知毛色柱状結晶,mp.163-

1610,収虫 6g(45,Oof)

(XIV)の (士)-allethroloneester :

(XIV)0.81gに悶法の掛 こthionylchloride1.2gを

kLL.hさせ狩られた慨脱化物に(土)-allethrolone0,61g

と pyridine2柄を加えて放Ftしそのrfl牲成分をfJ'相法

して (XtV)の (土)-allethrolonecsterを看て1た.

n…タ1.5382,･収.rttOl54g

Bicyclo-〔6,1,0〕-nonanel1-carboxylicacid(XV)39):

(XIV)2.7gをethano120mlにrr.tF:J't･LRaney-Ni

3gを触媒として水溶し触媒を姐別除去･後 ethanolで

再結精製して憩 (XV)を和た.

餌色板状結晶,mp.111-1128,収受 2.5g(88%)

(ⅩⅤ)の (士)-allethroloneester ;

(XV)0.4gに',･lTはの様に thionylchloride0.6gを

反応させT.1られた相加化物に(j=)-allethroloneO.31g

と pyridinc2蛸を加えて放iLytLその中性成分を精製

して (XV)の (J=)-allethroloneesterを村た.

nヲP1.5195.収硫0.45g

2-Phenylcyclopropanc-1-carboxylicacid(XVI):

Stylene10.3gに銅粉 0.5g石油 10gな加え'li'f法の

様に ethyldiazoacetatell.4gを反は'hさせ加水分脈

役その暇ryq分を methanolでrJflfifI'ほTlして偲 (XVI)

を和た.

Tl純色柱状結晶, mp.84-85°,収琉 6g(37,00')

Cl｡tilOO2汀r罪 C,74.05 1Ⅰ,6.22

実測 74.13 6.33

(XVI)の (土)-allethroloneester :

(XVT)1.12gにLf;号泣の様に thionylchloridel･6g

を反応-1させ狩られた慨trh化物に (j=)-allethrolone

o.85gと pyridine2揃を加えて放『=/そのrtl性成分

を耶聖注して (XVI)の (j=)-allethroloneesterを柑

た.n2L.01.5518,収rlt0.33g

21(Methoxyphenyl)-3-methylcyclopropane-1-

carboxylicacid(XVTT) :

Anethol19.9gに別粉 0.5g石油 10gなJJnえ'.Trはの

様に ethyldiazoacctatell.佃 を凪 にさせJJTl水分仰

後その徴収分を methanolでIL1脚 打倒 して酸 (XVII)

を打た.

知他 微細t.flhV,, mp.121-1224, 収r't5g(24%)

Cl2tI..03m.弥 C,69.88 H,6･84

火州 69.78 6･93

(XVII)の (士)-allethroloneester :

(XVII)2.06gに･iJ;牝 の様に thionylchlorideO･6g

を反応-1させ狩られた暇脱化物 に (土)-allethrolone

1.02gと pyridine2柄を加えて放田しその中性成分

を和製して (XVII)の (土)･allethroloneesterを寺韓
た. nL81.5455, 収-1FaO･5g

2-(3･,4･-Methylenedioxyphenyl)-cyclopropane-1-

carboxylicacid(XVIII) :

1-Vinyl-3.4-methylenedioxybenzene32'に銅 粉

0.5g市hlllOgを加え･rl'址 の様に ethyldiazoacetate

14.6gを反応させた牲分TYltこよって (XVItt)の ethyl

esterを糾た. ■

bp.1450-150o/1mm,n呈;21.5305

bpl.500-1530/1mm,n王君1･5205

この各田分を加水分解後その観成分を chloroform

とmethanolで再結締製して主に低抑点部から高融点

のまた高跳点部か ら低観点の二位 甲敢 (ⅩⅤⅠⅠⅠ)を

村た.(XVⅠⅠIa).純色針状結晶,mp.144-1450,収量

2.5g(9.5%)

61
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CllHIOO一 計罪 C,64.07 H,4.89

' 実測 64.11 4.81

(ⅩⅤⅠⅠIb)無色針状結晶,mp.121-1220,

収虫 2.5g(9.5%)

CllIIl｡0▲ 計井 C,64.07 H,4.89

実測 64.32 ～5.05

(XVⅠⅠⅠ)の (土)一allethroloneester :

(XVⅠⅠIa)と(XVⅠⅠIb)おのおの 1.03gに常法の桜

に thionylchloride1.2gずつを反応させ得られた酸̀

出化物に (土)-allethrolone0.61gと pyridine2滴

ずつを加えて放置しその中性成分を精製して(XVIIIa)

と(XVⅠIIb)の(士)-allethroloneesterを村た.

(XVⅠⅠIa)の (土)-allethroloneester

nff 1.5642, 収量 0.5g

(ⅩⅤⅠⅠIb)の (土)-allethroloneester

n至io 1.5410, 収虫 0.5g

2-Piperonylcyclopropane-トcarboxylicacid(ⅩⅠⅩ):

Safro132.4gに銅粉 1gを加え常法の様に cthyl

diazoacetatell･4gを反埠させ加水分解後その徴収分

を methanolで朽縮約別して慨 (XIX)を柑た.

知モ也柱状結晶, mp.128-1290, 収虫 1.1g(5,00')

C12H1204計罪 C,65.44 H,5.49

実8tr1 65.30 5.94

(XIX)の (土)-allethroloneester :

(XIX)0.55gにmはの様にthionylchloride0.6gを

反応-hさせ和られた願塩化物に(土)-allethrolone0.3g

と pyridine2滴を加えて放'BLその中性成分を約出

して (XlX)の (土)-allethroloneesterを和た.

n呈F1.5470, 収斑 0.25g

2-Methyl-3-(3㌧4′一methylenedioxyphenyl)-cyclo･

propane-トcarboxylicacid(XX) :

isoISafro132.5gに銅粉1gを加え常法の様に ethyl

diazoacetatell.4gを反応させ加水分解後その酸成分

を metllanOlで朽結精製して敢 (XX)を村た.

純色杖状肌Tu, mp.131-1320, 収墓 2.5g(11%)

C12t1120一 計界 C,65.44 H,5.49

実測 65.57 5.66

(XX)の (士)-allethroloneester :

(XX)0.55gに'Ili法の様に thionylchloride0.6gを

反応させ狩られf=酸脱化物に (土)-allethrolone0.3g

と pyridine2楢を加えて放匠しその中性成分を約割

して (XX)の (土)-allethroloneesterを得た.

n王子1.5428, 収量 0.5g

2,2-Dimethyl-3-(3′,4′一methylenedioxyphenyl)-

cyclopropane-1-carboxylicacid(XXⅠ) :

Piperonalとiso･propylbromideからGrignard反

応-hで 1-(3′,4'-methylenedioxyphenyl)-2-methyl･

propanolを合成しこれを脱水して得た 1･(isb･but-1′･
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eEnyl)一3,4-methylenedioxybenzeneQOgに銅粉3gと

石油60gを加えて常法の様に ethyldiazoacetate39g

を反応させた後分軌 こより (XXI)の ethylesterを

子守た.bp139-141./0.25mm, 収虫 43g(50%)

この esterを加水分節改その酸成分をmethanolで

招結柄製して敢 (XXⅠ)を柑た.

無色塊状結晶, mp.120-1250, 収量 33g(43%)

この憩をさらにetherとethylacetateで分別持続

して二極の慨 (ⅩⅩIa)と (ⅩⅩIb)を持た.

(ⅩⅩIa)無色立方状結晶,

mp.170-1717,収益 4.9g(6.4,00')

C13tl1-0一 計算 C,66.65 H,6.02

実測 ･66.50 5.90

(XXIb)佃色柱状結晶,

mp.134-135て,収虫 14.5g(19,00')

C18tll▲0一 計許 C,66.65 1Ⅰ,6.02

突刈 66.37 6.ll

Ethylpiperonylideneacetate2.9gにXylenelog

を加えて溶解し-10--200でdimethyldiazomethane

･3gを 反応させ反応終了後 Xylene を回収L ethyl

acetateで再結絹製してA2-pyrazolineesterを得た.

淡式色粉状結晶, mp.142-1430,収琉 2.2g(52%)

ClBH180-N2計算 C,62.05 H,6.25 N,9.65

突au 62.02 6.31 9.65

この pyrazOlineester2gに銅粉0.5gを加え170一一

1900にまで加熱分解し.(XXⅠ)の_ethylesterを柑た.

bp.130-1310/0.2mm,nipI.5340, 収見0.4g(22%)

このeSterを加水分解後その徴収分をmethanolで

再紙絹製して (XXIb)を柑た.この (XXIb)はfl牝 で

合成したものとIRは完全に一致し氾触誠蚊の鮒!托執心

降下を示さなかった.I
(XXⅠ)の (士)-allethroloneester:

(ⅩⅩ1a).と (XXIb)をおのおの 2.3gにJ.1'f比の様に

thionylchloride2.4gずつを反応させ狩られた慨脱化

物に(土)-allethrolone1.2gとpyridine2滴ずつを加

えて放超しその中性成分を約製して(ⅩⅩIa)と(XXTb)

の (土)-allethroloneesterを得た.

(XXIa)の (士)-allethroloneester

n三㌢ 1.5410, 収_litl.45g

(XXIb)の (士)-allethroloneester

nfi0 1.5450, 収止 1.8g

2,2-Dimethyl-3-(3̀,4′一methylenedioxyphenyl)-

cyclopropane-1-carboxylicacid斑(XXI)のozone

酸化 :

(XXI)0.40gに酢酸50mlを加え400で8時間ozone

gasを迅じて酸化する.酢飯を回収除去後残留物に30

%過敢化水素水 2mlを加えて12時胤放置し減圧下過

酸化水素水を回収除去しさらに30%過酸化水素水2ml
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を加えて12時IL''J放iLylする.池倍化水井‡水T._rJFd様に除i:A

した牧水を加えて班馴 勿をIl鵜fifI.f班すると目的とする

caronicacidが柑られた.

(XXTa)の ozone慨化 :一

(XXTa)0.47gを'l;'ftl三の様にozone慨化して (土)-

cis-caronicacidをrlた.

加地針状 緋.Tlrh mp.174-175㌧ 枇収_F誌0.2g(63%)

C7tI130- m･1,7 C,53.16 II,6.37
実測 53.13 6.41

(XXIb)のozone懲化 :

(XXIb)0.47gを常法の様に02:One慨化して (土)-

traps-caronicacidを得 た.

細色針状結晶,mp.207-2080,粗収虫 0.27g(85%)

C7Hl｡0一 計許 C,53.16 H,6.37

文相 53.34 6.45

2,2-Dimethyト3-(3㌧4′一methylenedioxyphenyl)-

cyclopropane-1-carboxylicacid(XXIb)の光学分刑:

(XXIb)22.16gを methanollOOmlに桁解し(-)-

phenylethylaminell.5gを methano120mlに桁解

したものを加え24miTl"J放mtnする.出た約品を班別採封主

後残紋をさらに肌WIL24時RrJ放匠する.同様な操作を

繰り返し災めた規約15gをさらに同様に朽結してmp.

165-166さのものを災めた.

無也針状約品, 〔α〕ii0-22.94(ethanol,C2.31),

収托 9.log

C2lH25C-N 計詐 C,70.96 H,7.09 N,3.94

犬川 71.10 7.18 3.90

この瓜を2N拍慨で加水分先年しその徴成分を ether

で巧拙fl.倒 して(-)-(XXIb)を柑た.mp.102-103o,

9.t鴫也針状純uFlu. 〔Lr〕iiol31.880(ethanol,C4.14).

収虫 3.2g

C13H1-0一 計?,7 C,66.65 H,6.02

実測 66.69 5.95

(-)一塩を雄めた残査を2N比i慨で加水分解し顧成分

16.3gをmethano180mlに柄解し(+)-pheylethyl･

amine8.4gを methano120mlに浴解したものを加

え上述と同様にして mp.165-166oの塩を班めた/

純色Pl.状結晶, 〔α〕iT+22･81(ethanol,cl･14),

収放 8.26g

C2111250-N 計許 C,70.96 II,7.09 N,3.94

火川 70.80 7.19 4.16

この鮎を2Nfu倍でJnl水分In･'i･日掛戊分をetherで朽

続柄製して (+)-(XXIb)をfuた.mp.102-1030,

無色針状結晶 , 〔α〕iT+32.180(ethanol,C2.02),

収宜 1.7g

C13tll10一 計界 C,66.65 H,6.02

実測 66.88 -6.07

(+)-(ⅩXIb)の (士)-allethroloneester :

(+)-(XXTb)1.5gに冊班の様に thionylchloride

2.4gを戊LE;させ柑ら九た.RM.川二物に (-i)-allethro･

lone0.78gと pyridine2桐をJJrlえて放れしそのrfl性

成分をfl'ほ'lして (+)-(XXt)の (士)-allethrolobe

esterを子tJた.

n貫,01.5205,〔作〕…,0+3.75(cthanol,C4.00),

収Iit1.62g

(-)-(XXIb)の (士)-allethroloneester :

(-)-(ⅩⅩIb)2.34gに珊班の様に thionylchloride

2.4gを反応させ狩られた恨む化物に (土)-allethro･

lonel.2gとpyridine4滴を加えて放mtuLその中性成

分を精製して(-)-(ⅩⅩIb)の(j=)-allethroloneester

を柑た.

nip1.5230, 〔α〕fi0-4.00(ethanol,C4.00),

収丑 2.27g

(+)-(XXIb)の ozone懲化 :

(+)-(XXIb)0.47gを謂法の様に ozone厳化して

(-)-(lR:3R)-caronicacidを得た.mp.206-2080,

!.n.!色針状約品, ⊂α〕2oOl32.20°(ethanol,cl.02),

枇収丑 0.18g(56%)

C71ilOO一計詐 C,53.16 H,6.37

火さu 53.16 6.40

(-)-(XXIb)の ozone慨化 :

(-)-(XXIb)0.47gを'1ほはの様に ozone慨化して

(+)-(lS:3S)-caronicacidを柑た.mp.207-2080,

タ3托也柱状紙lVl.〔tr〕!?+30.90o(ethanol,cl.78),

粗収_qt0.18g(56,00')

C7tllOOl,H･?,7 C,53.16 II,6.37

火8u 53.34 6.32
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Therelationshipbetweenchemicalstructure
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andinsecticidalactivityofthepyrethroidsis

sointerestingthattheauthorattemptedtosyn･

thesizesuchcyclopropanecarbokylicacidsasto

givemoreeffectiveesterswith(土)-allethrolone.

Somenew (士)-allethroloneestersofcyclo･

propanecarboxylicacids(XI一XXI)Wereprepared

andtheirinsecticidalactivitiesweretestedaga･

instthecommonhousefly.Mostoftheseesters

oftheacids(ⅩⅠ-ⅩⅤ)showedlittleactivity,but

theestersofsubstitutedphenylcyclopropane･

carboxylicacids(XVⅠ-ⅩⅩⅠ)weremoreorlesstoxic.

Thereupon,theauthorsynthesizedsuchcyclo･

propanecarboxylicacidstogetsomesubstituted･

phenylgroupsattachedtothecyclopropanering,
andtestedtheinsecticidalactivitiesoftheir

esterstoclarifytherelationshipbetweenthe

toxicityandthesubstituentsonthecyclopropane

ring. Amongthem,(土)-allethroloneesterof

2,2-dimethyl-3-(3',4′一methylenedioxyphenyl)-

cyclopropane-1-carboxylicacid(ⅩXIb)wasfound

tobemoretoxicthana-(土)-tyar.S-allethrin,
andthecalculatedrelativeeffectivenesswere

1.48and1.210mthemortalityandknock･down

activityrespectivelyascomparedwith川-(土)

-ll･anS-allethrin(Table4).

Therelationshipbetweenstereochemistryand

insecticidalactivityofthepyrethroidsisofgreat

interestandhasbeenprosecutedbymanywork･

ers(Table3). Butitisnotasyetclearwhe･

therthisrelationshipholdsfortheotherpyre･

throids_typeestersofchrysanthemicacidaha.

loguescontainingsubstitutedphenylsidechains.

Itseemestobeofinteresttoundertakethe

elucidationofthisproblembydealingwithsome

arylanalogues二ofchrysanthemicacid.Then,the

authorundertooktheisolationofeachgeometrical

isohers of 2,2-dimethyl-3-(3',4'-methylencdi･

oxyphenyl)-cyclopropane-トcarboxylicacid(XXl)

andtheresolutionofthemoretoxicisomerfor

incorporationwith(j=)-allethrolonetobesub･

mittedtoinsecticidaltests.

2,2-Dimethyl-3-(3′,4Lmethylenedioxyphenyl)-

cyclopropane-1-carboxylicacid(XXI)wassepa･

ratedintothegeometricalisomers(ⅩXIa,XXIb)
andtheirconfigurationswereachieved.Ofthe

twoisomers,the(土)-trams-acid(XXIb),which

wasfound1.75timesinknock-downand2.36

timesinmortalityasthe(士)-cl'S-acid(XXla)
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wlleneSteriliedwith(土)-allethrolone(Table5),
wasresolyedbymeansofanopticallyactive

〟-phenylethylaminesaltinto(+)-and(-)-enan･

tiomers(Figure15).(1R:3lI)-Configurationwas

assignedtothe(+)-JrL711S-acidand(lS:3S)-con･

Ligurationtothe(-)-Jr仰S-acid.Thebioassay

revealedthe(i.)-aIIcthrolone'esterwiththe(+)-

trallS-acid,whichbelongstothesameoptical

seriesasthenaturalchrysanthemum acid,was

themosttoxicandwas33.3timesinknock-down

and20.9timesin mortality astoxicasthe

(-)-trr!ns-acidestcragainstcommonhouseflies,
asthecasewithotherpyrethroids(T.lble6).

Note80ntheRearingMett10doftheBulbIはite,Rhl'zogtuphuSechETZOPue,11台ittgPetriDish.

SeigoKANAMORI,HiroshiStIINOrlARA(IharaAgriculturalChemicalsInstitute,Simizu).Received

June4,1962. Boiyu･Kagcku,27,65,1962.(withEnglishrisum6,67).

10.ネダニのペ トリ皿飼育に関する2,3の知見 金森正剛･篠原寛 (イハラ出薬研究所)37.6.4受理

ネダニをペトT)皿で累代飼ffするために,9研捕物病原粥と4租の寒天培地とくみあわせた飼育培基

をつくt),ネダニの食性,配収と究刑力の関係を検討し,かつ邦刑の効力判定試験に通し,祝祭が容

易である脚の探邦をおこなった.その気Ii火25oC内外のぶ塊条11-･下において柑橘湖を侵害するミド1)

カビ梢脚 Pem'ciLliumdfgitβtlLmSacc.を抜和した

良のAfi果がえられることを知った.

ネダニRhizogly♪hlLSeChinopt̀sFumouzeetRobin

は軽々の球根作物および枇茎作物にたいする融接の加

野,また矧投稿被告作物との相互旧係からもjR表現さ

れ,生温 形闇の光明,ならびに防除薬剤の探芽引こtig

して多くの研兜がなされている.三作者らは望月らによ

る人工飼ffは1)に隅示なえて, 適時供試ネダニをうる

ことができ,非剤の室,I_内検定に適する偶政な対 e飼打

法を兄いだすことを目的に,ペト.)皿による飼ffを試

みた.

この純Ll上を批 T_iするにあたり,抑田村,mI校閲を似わ

った当研兜所次長,良沢純火脚土に搾謝の志をまけ る.

増 茎 の 選 択

材料およびJJ-は 柄物病学の分野で班用される輝天

培地に植物稲原菌を接托したものを飼符培誠とし,こ

れにネダニを放朋党殖させた.輝天培地に菌を抜柾し

Potatodextroseagarによる飼育において最

ネダニをlIIT]TT.')に放Lil･]した場合は,ほとんどの増益は難

関のために純然が不吋一拍となるか,矧tkによるネダニ

の実刑阻EiHが1.1ころため,ネダニを朋子脚 油 こ放飼す

る時期は培兆には和したl'Iiの'げ.)'糸が光天培地の誠両を

70-80% 以上怒った後とした.まず ジ1･ガイモ培地

(粉末'&天 20gr,砂桝20gr,ジャガイモ 200grの71f(

汁を 1000mlに制空法).比BiEluui(粉末IAS天 20gr,珍

地 20gr,彬T3エキス2gr,吋rT'手性連琵粉 5gr,水 1000

ml),チューl)ッブナ()わろし培地 (粉末寒天 20gr,

チュ-1)ップの球根をすりおろしたもの56gr,水 1000

ml),以上 1.5kg/cm2,100-1200C30分lN氾熱殺菌

およびアンズ培地 (粉末輝天 20gr,ほしアンズ 25gr

を60分Il.lJ六郷し1000mlに邪知したものを pH4にす

る)無加圧 100-120oC30分rlFJ湿熱殺菌した4桓寒天

培地をつくり,柑橘類を侵告するミ11日)カビ柄園,梨熟

班病菌 AllernariaKikuchial‡aTanakaをこれに抜

Table1. Relationshipbetweenthepopulationgrowthandsortsofagarculturemediain
themasscultureofthebulbmite.

Culturemedium I Potato J Misato

Plantpathogene ll語 柁 ｢7,･d･ ^･K･
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