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studiesOntheSubStii'utedBenzylE8ter80fChryBanthemicAcid.YoshioKATStTDA,Hiroshi

OqAyl(ResearchLaboratoryofDainipponJotyugikuCo.Ltd.,Osaka)ReceivedNovember29.

1965.Botyu･Kagaku,31,30.1965(withEnglishSummary,33)

5.第一菊酸の置換ベ ンジルアルコールエステルの研究 勝田純郎 ･大神 弘 (大日本除虫菊株

式会社研究所)40.ll.29受理

第一菊憩の各担置換 ベンジルアルコールエステルの合成とそれらの殺虫性について研究を行なっ

てきたが,4-allylbenzylchrysanthemate(Benathrinと命名する)は極めて高い殺虫性をもち,

α-dL-transallethrinに較べ,イエバェに対しknock･downに於いて1.7倍,mortalityに於いて

9.2倍の効力をもつことを発見した.

除山猫の有効成分 ピレト.)ン類 (pyrethrins)は殺

山成分として比斑のない速効性をもち,広範囲の昆虫

に有効であること,温血動物に対して柾毒なこと,及

び昆山に抵抗性を生ぜしめないことなどから,貴重な

湖山成分として家庭用殺虫剤の王盛を占めている.一

方 ピレトー)ン獄の深緑化合物の研究は盛んに行なわれ,

天然物にそれらの合成物を含めて "Pyrethroids" と

総称されるに至った.今日までに合成された数多くの

pyrcthroidsrh実用化されているものは,只allethrin

と phthalthrinのみである.

耶一刻酸の田換ベンジルアルコールエステルの研究

は Barthel等l)によって行なわれ,2,3-dimethoxy･

benzylchrysanthemateはシラミ及びカの幼虫に対し

故い牧山JJを示すが.3,4-異性体は無効であることを

述べている.又 Piquett,Gersdorff等2)は 2,4-及び

3.4-dimethylbenzylchrysanthemates(dimethrin)
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がシラミ,カの幼虫.及びイエバェに対し強い殻虫力を

示すが,2,5-異性体はほとんど無効であることを報告

している.即ちBarthel等によって行なわれたbenzyl

chrysanthematesの一速の研究では上記 dimethrin

が最 も有望 なものであったが,イエバェに対する

knock･downの効力3)はallethrinの約ytに過ぎない.

著者等はallethroloneの側鎖の部分構造とallethrin

のCOnformationとから考えて,alkenylbenzylchry･

santhematesの合成を試み,benathrinが符に肪れ

た殺虫性を示す ことを知った. 一万 4-alkylbenzyl

cbrysanthemates(4-etby1-,4-propyl,4-butyl-)は

昆虫に対して弱い超性を示したことから田換 benzyl

の側鎖末端の vinyl基はacceptorである昆虫の作用

点(siteofaction)に作用するために必要で,benathrin

の空間配置が作用点に立休的にうまく適合するため地

力なお性 を示 したものと考える.又 4-alkylbenzyl
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Additioninproof:AfterhavingsubmittedthismanuscripttotIlisjournal,theauthorslearned

thatI)r･ElliottetaLalsohadsynthesizedthesamecompoundindependentlyandpublishedthlir

resultsofbioassayinNature,207,938(1965).Ourapplicationoり apanesepatentforthissynthesis
hadbeenfiledinJapan.
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chrysanthematesは alkylbLTJ銃が良くなるに従って

昆虫に対する-IUル ま低下するが,致死効卿 ま仰転効朱

に悦べると摩れている.

介成緯掛 こ示す9日く,bromobenzene(Ⅰ〕を鉄触

媒の存在で央累化して柑られる1,41dibromobenzene

〔Ⅰ〕を Grignard反瓜 こよりallylbromideを作用

させて 41allyl.bromobenze(Ⅱ)を打た.〔Ⅲ〕の IR

吸収 spectrum は末苅('Jvl'nyl(910,992cm~I)及び

1,4-麿換ベンゼン (815cm-1) の吸収を示すことから

宗付けられた.更に⊂m〕を Grignard化し,これに

HCHOGasを作用させて4-allylbenzylalcohol⊂Ⅳコ

を得た〔Ⅳ)のIR吸収spectrum の bandは alcohol

(3360cm~l)及び末端 vinyl(910,992cm-I)を示し,
このalcoholは3,5-dinitrobenzoate,mp80.5-81.50
を与えた.dLICI'S.Lranschrysanthemicacidをpet.

ether巾で SOClBと反応させて dt-G∫s.tronschry･

santhemoylchloride〔V〕を札⊂V〕をdrybenzene

巾でpyridineを縮合助剤として(Ⅳコと反応させて目

的物 benathrin〔Ⅵ)を得た.

実 験

融点及び抑点は祁正しなかった.IR吸収は日本分光

IR-S型で行なった. 合成の一部は塩野香料株式会社

胃樫英一氏,国立 勤氏,生物試験は大日本除虫菊株

式会社研究所辰巳雅宥氏の御助力を得た.記して感謝

の意を表す.

(1)Benathrinの合成

1,4-Dibromobenzene〔I⊃
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Bromobenzene〔Tj47gと鉄粉 1g小にf!苅 50g

を45-50oに保ちつつ此押下に徐々に摘下する.滴下

終了後,温度を75●まであげて反JL:を完納する.悶化

した反応物を benzeneに折節し.20,%NaOHで未反

応央窮を除去し.水洗,乾燥後1.1R潤して 1.4-dibromo･

benzene〔T〕62g'.を柑る.収畔88%.bp218㌧ mp

87.-88o.
4-Allyl･bromobenzene(Ⅱ)

Mg6gとtetrahydrofuranlOOg中に放流の沃皮を

入れ加熱故押しながら粒押下に上記1.4-dibromoben･

gene(I)55gをtetrahydrofuran80gに折節したも

のを滴下する.滴下終了後貯 こ40分間逆流,況坪を拭

ける.ついで allylbromide42gを上記 Grignard試

薬中に速やかに摘下し.史に30分間還流把押する.反応

物は珊法処理後詰溜して 4-allyl･bromobenzone⊂Ⅱ〕
37gを得 る.収率 81,%.bp94-960/12mm,IRI

spectrum は Fig.参舵.

4-Allylbenzylalcohol〔Ⅳコ
Mg1.3gとtetrahydrofuran'100g巾に微虫の沃皮

を入れ加熱改作しながら批押下に上記 4-allyl･bromo-

benzene(Ⅲ⊃10gを tetrahydrofuran20gに桁解し

たものを璃下する.摘下終了後妃に1時m退流班作を

続ける.ついでHCHOgasを約3時間帝人し,反応一

物は常法処理後-m潤して 4-allylbenzylalcohol〔Ⅳ⊃

4.7gを得る.収郎 62,%,bp115-117'/8mm,3.5-

dinitrobenzoatemp80.5-81.5o(Anal.Found.C,

59.67;H.4.27;N.8.17;Calcd.forClTtTl108N2;
C.59.65;H,4.12;N,8.18)

4000 2800 2cm 1800 16∞ 14CK) 120u IC03 8CO cm'1
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Infra･redspectraofa)4-allyl･bromobenzene.b)4-allylbenzylalcohol,
C)41allylbenzylchrysanthemate
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4-Allylbenzylchrysanthemate(Benathrin)⊂Ⅵ⊃

上記 4-allylbenzylalcohol(Ⅳ⊃2.2gを 15mLの

drybenzeneに溶解し, これに縮合助剤として dry

pyridine2mLを加え dLICfs.trams-Chrysanthemoyl

chloride〔V〕3gをdrybenzeneに溶解したものを注

加するとpyridinehydrochlorideの結晶が析出する.

密栓して室温に一夜放起 した後 pyridinehydro･

chlorideを折別した benzene溶紋を水,蛋曹水,稀塩

酸及び水の唄によく洗液し,乾燥後減圧下に N2気流

●を迅じつつ低温 (浴温50o以下)で濃縮し,粘桐透明

な4-allylbenzylchrysanthemate-(Ⅵ⊃(benathrin)

4gを得る.収虫殆ど定量的.bp140-1410/0.21mm,

'nP81.5162.1RISpeCtrum は Fig.参府.

(2)4-Alkylbenzylchrysanthemateの合成

4-Alkylbenzylalcoholと dLICis,transIChrysan-

themoylchlorideから上記benathrinと同じ経路より

4-alkylbenzylcbrysanthemateを得る.

4-Etbylbenzylcbrysantbemate

Table1. Concentration-knodこ･downand

bp126-1270/0.20mm,n12も1.5137.

4-Propylbenzylchrysanthemate

bp134-135o/0.23mm,n吉も1.5108.

4-Butylbenzylchrysanthemate

bp136-1370/0.25mm.n吉と1.5064.

(3)Benathrinの生物試験

試料 :前記 benathrin,41alkylbenzylchrysanthe･

mates(4-ethy1-,4-propy1-.4-butyl-)及び標準物

質であるα-dt-tramsallethrinをacetone桁紋として

種々の濃度のものを調整した.

方法 :豆腐拍培基によって飼育したイエバエMusca

domesticavicF'naMacq.の羽化後4-5日目の個体を

低温で麻酔し,acetoneを用いて所要没庇に調製した

薬紋0.00089mJを micrometersyringeにより胸部

背板に処理した.試験に際しては雌雌の区別は行なわ

なかったが全試験を通じて,その性比はおj･Sむね 1:1

であった.薬物処理個体はペトリ皿に入れ小麦粉の糊

を食餌として与え,室温 (25-270)において30分後の

concentration-mortalityofadultsofthe

commonhousefly,MuscadomestI'cavicinaMacq.forα-dt-tramsallethrinand

4-allylbenzylchrysanthemates(Benathrin)appliedtopicallyinacetonesolution.

Material LconcentrationL "7nmse…;so‡IKn;ckllnouwt:sin IMorltadlityyin

Table2. Effectivenessofα-dL-tramsallethrin,benathrinand4-alkylbenzyl

chrysanthematestoadultsofthecommonhousefly,Muscadomesticavt'cina
Macq.appliedtopicallyinacetonesolution.

Knock･down(after30minutes)
Relative

effectiveness

Mortality(after24hours)
Relative

effectiveness

α-dL-tTanSallethrin 0.34㍗/fly 1.20γ/fly

benathrin 0.20 1 1.70

4-ethylbenzyl
chrysanthemate

0.31 1 0.97

4-propylbenzyl
chrysanthemate

4.32 1 0.06

4-butylbenzyl
chrysanthemate

129.30 1 0.002
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致搭下仰松虫畔と24時間後の致死卑ミを求めた.これを

Blissの probit法にしたがってKU_T!し,イエバエ1朗

当りの巾火致落下況皮及び小火致死肌F空を求めた.

耕宋 :実験の結朱を袈示すると TabIe1,及び2の

如くである.
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SummAry

Exploratory studies have been made with

substitutedbenzylestersofchrysanthemicacid

in苧earChforeEfectiveinsecticides.Ofmanybenzyl

chrysanthematessynthesized.4-allylbenzylchry･

santhematewasfoundtoshowahighinsecticidal

activity and was designated asHBenathrin".

Benathrinwasas1.7timestoxicinknock･down

and9.2timestoxicinmortalityaSrI-dI-trams

allethrintoadulthousefly,Muscadomcstl'ca

vicinaMaq.,whenappliedtopicallyinacetone

solution.

Sttldie80nSAligeninCyclicPho叩hortl8E8terBWith.In8eCticidAlActivity.PartX.Symergism

ofMalathionagainstSusceptibleandResistantInsects.MorifusaETO.YasuyoshiOsmll̂,Setuo
KtTAKATA★,FumikazuTAN̂K̂*andKen'ichiKoJTMA+(DepartmentoEAgriculturalChemistry,
KyushuUniversity,Fukuokaand★hstituteofAgriculturalChemicals.TonNoyakuCo.Ltd..

Odawara)ReceivedNovember30,1965.Botyu･Kagaku,31,33.1965.

6･ 殺虫性 サ リゲ= ン環状 りん酸 エステルの研究 (第10招)感受性および航抗性fFt地 に対するマ

ラチオンとの共力作用 江頒守総 ･大島Bl義 ･北方節夫★･田中文-～･小爪班-●(九州大学瓜学部ETlti

化学科,暮成東良薬株式会社凸薬研究所)40.ll.30受理

マラチオンのirj力を増放させることで知られているtri･o･tolylphosphateの主要析性代謝柁物を

含む7斑のサ.)ゲニン環状 りん慨エステルについて,マラチオンとの共力作mを感受牲および蛇抗性

のイエバェとツマグロヨコバイを用いて検討した. 環状エステルのア.)ル部将肘 ま, ことに班抗和

に対し市い活性を示した. アルキル誘串肘 ま抵抗掛 こ対し軌 ､共力作用を示した. 放映した化合物

巾. 虫有効な非力剤は 7-methy1-2-phenyl-4H-1.3,21benzodioxaphosphorin-2-oxideであった.

このものは祇抗性イエバエに対し,propylparaoxonや Dibromのようfl既ク刑も力刑よ りも布効で

あった.

Certainorganophosphoruscompoundsincrease

thetoxicityofmalathion(0,0-dimethylS-(1,2-

biscarboethoxyethyl)phospl10rOdithioate)tomam･

malsl). EPN (ethyl♪一mitrophenylphenylphos･

phonothionate)2)andTOCP(tri-0-tolylphosphate)3)

arewellknownexamples.Forinsects,particularly

resistantstrains,severalsynergistsofmalathion

havebeenreported:propylparaoxon(dipropyl

かnitrophenylphosphate)1),EPNanditsoxoana･

logち)forhousefly;tributylphosphorotrithioate

anditssomerelatedsubstancesforhouseflyand

rnosquitol･7);EPNformosquitoB);Dibrom (1,2-

dibrom0-2,2-dichloroethyldimethylphosphate)

forgreenriceleafhopper,).Allofthesephosphorus

compoundsareknownasinhibititorsofali-esterase

orrelatedhydrolasesatleastinvivocondition.

AlthoughTOCPitselfisnottheinhibitorin

vl'troIO),itismetabolizedl'nvL'votoactiveanti･

esteraseagents,i.e.,saligenincyclicphosphates

ll･12).Aseriesofsaligenincyclicpl10Spborusesters

havebeensyntheticallyprepared13,ll)andexamined

forbiologicalactivities. Arylderivativeswere

selectiveinhibitorsofali-eaterase16)andappeared

tobesynergisticwithmalathionll).whereassmall

alkylderivativeswerehighlyinsecticida117).

Resultsofinvestigationson thesynergistic

activitiesofsomesaligenh cyclicphosphorus

estersagal'nstresistantinsectsarepresentedin

this papar. Itwas observedthat7-methyト

21Pheny1-4Hl1.3,2-benzodioxaphosphorin12-oxide

(ⅤⅠⅠ)wasaquiteeffectivesynergistofmalathion.

MAteri818AndAIethod8

ChemicalB:SamplesexceptCompoundIIIwere
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