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12. 第一菊酸の置換ベンジルアルコール, フェノール, およびシクロヘキサ ノールエステ

ルに関する研究 勝田純郎,大神 弘 (大日本除虫菊株式会社研究所) 国重 勤,冨樫英一 (塩野香

料株式会社)41.3.2受理

第-菊憩の置換ベンジルアルコール, フェノール, およびシクロヘキサノールエステルの化学梢

道と殺虫性について報告する.

著者らは新規ピレスロイドの合成とそれらの殺虫性

について研究を行ない, benathrin(4-allylbenzyl

chrysalnthemate)が秘めて高い殺虫性をもつことを

報告したl).一万 M.Elliottら2)も著者らとほとんど

同時に発表された独立した研究で,節-菊酸の各種密

換ベンジルアルコールエステル類のうち,4-allylben･

:;)C=

zylchrysanthemateが非荷に高い殺虫性を示すこと

を報告している.

著者らは下記に示す邦-菊酸の田換ベンジルアルコ

ール.フェノールおよびシクロヘキサノールエステル

を合成し,イエバエを用いて局所鮎用法によりそれら

の殺虫性を調べた.
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半者らは1ru招1)において41alkylbenzylchrysanthe･

mates(4-ethy1-,4-propy1-,4-butyl-)は昆虫に対

して極めて弱い殺虫性 を示したことからfEi換 benzyl

の川的末端の vinyl兆はacceptorである沌山の作FT]

点に作用するため必要で,benathrin(Ia)の空rlq和田

が作用点に立体的にうまく適合するため地力な牧山性

を示すものであろうと抑杓 した.4-Propenylbenzyl

chrysanthemate(fso-benathrin)(Ib)は benathrin

(Ia)に校べ. イエバエに対し knock-downにおいて

1/10000,mortalityにおいて1/150の招力しか示さな

かったことからも田換benzylの側鋭末端のvinyl基は

iEFJl活性に大きな役割をもつものと思われる.Elliott

らP)も41prOpenylbenzylchrysanthemateがmustard

beetleおよびイエバエに対してほとんど効力を示さな

いことを報/bしている.

節-菊酸のETB換フェノールエステル (Ic,Id,Ie.If,

Ig,Ih,Ii,Ij,Ik)の9概の化合物はいずれもイエバエ

に対して詩性を示さなかった. 4-Allylphenylchry･

santhemate(Id)は benathrin(Ia)と極めて類似の

平田梢造をもっているにかかわらず活性を示さないの

は,Iaの空間配田が昆虫の作用点に巧く適合するため

に.benzylalcoholの -CH2が式要な役割を果たして

いるものと瓜われる.

著者らはさきにallethronylhomochrysanthemate

3)を合成し,その昆虫に対する生理活性は著しく低い

ことを報Lbしたが,esterlinkageへの-CH2の中人は

IaおよびIdに見られる如く alcohol川に行なわれた

場合にのみ昆虫に対する活性が大きくなることを示唆

している.

Allylphenylchrysanthemateは昆虫に対してほと

んど活性を示さないが,allyl益の田換位田は4位(Id)

の万が2位(Ie)より若干有効である.著者らの合成した

第-菊酸のフェノールエステル (Ic～Ik)およびシク

ロヘキサノールエステル (ll-10)はいずれも昆虫に対

し活性を示さなかった.

実 験

搬点および排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.本実験を行なうに当り御協

力を得た大日本除虫菊株式会社研究所辰巳雅桁凪 垢

野香料株式会社杉非頗次氏に感謝の意を表す.

4-Propenylbenzylalcohol

約枚l)により合成した 4-allylbenzylalcohol5gと

NaOH0.5gを満潮フラスコに容れ 1809で1時間加熱

した後,城圧下に雑潤して41PrOpenylbenzylalcohol

2.5gを4fJTJ.bp.112-1150/7mm

4-Allyトpheno1

4-Bromopheno131.4gに dihydropyrane18gを

加え,妃に微虫の氾比i概を加えると,～.it政に発熱する.

これを窒氾に3時間放FpPl後,KOH で巾和し娘圧下に

雑潤して 4-bromophenylpyranylether35gを狩る.

bp.140-143o/6.5mm

Mg2.8gとtetrahydrofuran50g中に放免の沃皮

を入れ加熱斑押しながら把押下に上記 ether28gを

tetrahydrofuran30gに桁解したものを滴下L Grit

gnard試5tRiをつくり,ついで allylbromide15gを

徐々に加え,摘下終了後更に1時間還流投拝を続ける.

反応物は悶法処理後蒸潤して 4-allyl･pheno18.5gを

得る.bp.100-1039/6.5mm.IRはこの構造を裏付け

る特異吸収のすべて (815,1,010,1,590,1,615,

1,735cm~1)を示した.

2-Allyl･phenoI

Phenolから閃法によって phenylallyletherを得,

これを Claisen転位して2-allyトphenolを得る.bp.

830/6mm.

21AIlyl-0-cresol

o-Cresolから'J桁はによって2lmethy】phenylallyl

etherを札 これをClaisen忙位して 2-allyl-0-cresol

を縛る.bp.87o/6mm.

2-AItyl-m-cresot

m-Cresolから'7;'f班によって3-methylphenylallyl

etherを札 これをClaisen転位して2-allyl-m-cresol

lE.を得る.bp.86-88./7mm

2lAIIyl-1･-cresol

♪-Cresolから'/I;Y法によって 4-methylphenylallyl

etherをN.これをCIaisen転位して2-allyl-♪-cresol

を狩る.bp.96o/7mm

2-Methyl･Cyclohexqn01

0-Creso121.6g,Raney-Nilgをオー トクレーブ

に入れ水菜初圧80kg/cm2で1200-1400で約5時間で

理論虫の水素を吸収し 2-methyl-Cyclohexan0118g

を得る.bp.58-600/7mm

3-Methyl･cyclohexanol

m-Cresolを上記 O-cresolと同一条件で加圧水添を

行ない,31methyl･cyclohexanol13gをtLrJる.bp.49

-50ソ6mm

4-Methyl･Cyclohe】(anol

♪-Cresolを上話己O-cresolと同一発作で加圧水添を

行ない.4-methyl･cyclohexanol12gを得る.

節一%一概と上記alcohol,phenolおよびcyclohexanol

軒のester化.

上記 alcohol,phenolおよび cyclohexanolを dry

benzeneに溶解し,これに縮合助剤として drypyri-

dineを加えdl-cz'S,tyansIChrysanthemoylchloride

と反応させ常法1)によりそれぞれの chrysanthemate

を得る.収宜ほとんど定立的.節-菊酸と Ia～Ioの
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esterの沸点および屈折率は次の通りである.

Chrysantbemates bp.(oC/mm Hg)

a
b

c
d

e
f

g
h
i
j
k

1

m
n
0

I▲
Tl
-▲
-▲
Ⅰ

I
I
I
I
I
I

I
I
I
I

140-141/0.21
135-137/0.21
112-114/0.30
121-122/0.15
117-118/0.21
125-126/0.25
125-127/0.22
128.-129/0.40
111.-112/0.20
118-119/0.28
117-118/0.23
99一一100/0.40
105.-106/0.20
112-114/0.70
103-105/0.40

笥

5162
5-13
諾

51-0
51-0
51-0
51-9
諾

51-0
4813
4--2
47-0
47

Se

,
l
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

生物試験

試料 :前記第一菊酸の田換ベンジルアルコール, フ

ェノール, シクロヘキサノールエステル(Ia-Io)およ

び槙準物質である α-dL-iyansallethrinをアセトン

溶液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

domesticavicinaMacq.の羽化後4-5日目の個体を

低温で麻酔し,アセトンを用いて所要濃度に調整した

葉紋o.00092mgをmicrometersyringeにより胸部

背板に処理した.試験に際しては雌堆の区別は行なわ

なかったが全試験を通じて,その性比はおおむね1:1

であった.薬物処理後個体は腰高シャーレに入れて小

麦粉の糊を食餌として与え,室温 (250-270)におい

て30分後の致落下仰転虫率と24時間後の致死率を求め

た.IaおよびIbについてはBlissのProbit法にした

がって整理し,イエバエ1頭当りの中央致溶下氾庇お

よび中央致死浪皮を求めた.

結果 :夫鹸の結果を表示すると Tablelおよび2

の如くである.

Table1. Concentration･knock･downandconcentration･mortalityofadultsofthecommon

housefly,Musca domestica vicinaMacq.forα-dL-tyansallethrinandla～Ioapplied
topicallyinacetonesolution.

Material CoでSegn;halt,ion TnusFE;r 3.K:oTcnfkittdreosw(n%, 24"boa.rfiaerlsrit:%,

α-dL-tyansallethrin
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2
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Table2. Effectivenessof(rdl-trapsallethrin,Iaandlbtoadultsofthecommonhousefly,
Muscadomesticaz)icinaMacq.appliedtopicallyinacetonesolution.

Knock･down Mortality
(after30minutes) (after24hours)

KD-50 Relative LD-50 Relative
(γ/fly) effectiveness (γ/fly) effectiveness

α-dl-tyansallethrin 0.40
benathrinla 0.21

Eso-benathrinIb 384.28

1.000 1.29 1.000
1.904 0.13 9.923

0.001 29.49 0.044

SummaL･y

Therelationship between chemicalstructure

andinsecticidalactivity ofchrysanthematesof

substituted･benzylalcohols,-phenolsand-cyclohe･

Ⅹanolsisdiscussed.
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13. イエバエに対するフタールスリンと合成共力剤の共力効果 について ピレスロイドの生

也.試験に関する研兜 節 3和 式祐和雄 (大阪府立公衆衛生研究所) は田四郎 ･蓮生nj]郎 ･大森yl男 ･

雌本侶子 (日本柑脳株式会社研究所)41.3.9受理

Phthalthrinに非力剤を氾J7]したときのイエバエに対する火力効果を,雑益滴下法と呪ihtT?降下法に

よって火験した.その鮎凪 phthalthrinに対して safroxanの共力効果が政も大きかった.しか

しこれをピレトリンと piperonylbutoxideにおける共力効鵜と比較すると劣っていることがみとめ

られた.

虫近わが国で開発された phthalthrinは, 昆虫に

対し速効的な麻畔作用をもつすぐれた新ピレスロイド

1'=)で次のような梢近式を有する化合物である.

0

::;)C:cH-CIHc'CH-C?oH2CN〈…二()

l

l

/＼ O
CHS CH3

しかし,致死の効力にほとばしく,致死脱皮に述し

ない場合は蘇生する割合が比較的高いという欠陥をも

っことは,ピレトリンやアレスリンなどと同様である.

この欠陥を純なうためには,共力剤と混用して効力を

たかめることが考えられる.従来有効と考えられてき

た種々の非力剤も,菊酸エステル塀の化学梢造によっ

てその非力効果が同一にあらわれないことは, これま

で数多くの研兜によって明らかにされてきたとおりで

86

ある.

phthalthrinに対する共力剤の効果については合本

らl)の報LBがあるが,本報では主として methylene･

dioxyphenylgroupをもつ各種の共力剤を phthal･

thrinと混用した場合, イエバエに対してどのような

共力効果があらわれるかについて比較実験を行なった

ものである.

実験材料および実験方法

実験に供したphthalthrinは,住友化学工X株式会

社製造による活性成分88.2%のtechnicalgradeのも

のを,また比較に用いたピレト.)ンは以桐駆虫剤判迎

株式会社製造のtotalpyrethrins23.57,%(I12.37,%.

ⅠⅠ11.20%)を含むエキスである. また合成非力剤に

は piperonylbutoxide,safroxan,Sulfoxide,〝-

propylisome および S-421のそれぞれ technical

gradeのものを突験に供した.


