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However,thehydrolyzingenzyme(fluoroacet･ warm blooded animals. This suggests some

anilidase)ofinsecthasfairlydifferentproperties compoundswiththeselectivetoxicitytoinsects

compared with thatofwarm bloodedanimal. may be found among monofluoroacetic acid

Theinsectenzymesarenotsoreadilyinhibited derivatives.
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24.胡轍成分の殺虫剤ならびに ピレ トリン,ア レス lJン共 力剤としての利用について Jn兆
の共)J剤に関する研先 (節24軸)松原弘道 ･谷村ITu児 (岐阜大学E3学部堤芸化学教室)41.10.26受理

イエバエ成虫およびアカイエカ幼虫に対する致死効米によって胡椴から分離したpiperine,chavi･

cineおよび Oleoresinの-お力およびそれらのピレスロイドに対する共力効米を研究した. 3成分111

剤はいずれもilld一見山に対してある程度のi13性を示し, またピレト[)ンおよび アレス.)ンに対しても

piperonylbutoxideに近い火力効火を有することから, 胡椴の成分は殺虫剤ならびにピレスロイド

共力剤として利用可能であることを朋らかにした.

ブラジルにiJ･いて邦人によって経営されている香辛

料工文で副生する低がl位のlUj似エキスあるいは pipe.

rineの結晶は.その色湘あるいは辛味牲その他の原

IAlから食料品としては利用が囚封巨で,その適当な利用

挫三g)閃光が公望されている.

fUJ似Pl'♪eTnigrumL.の中にはpiperine,chavicine

および piperettineo)ような methylenedioxyphenyl

兆を什 )̀る化合物が合イJされていることが知られてい

ら. こ0)うち piperineについては HarvilleLal.1)

が ピレトl)ンのlfJJ剤として研光し.それがピレト.)

ンに対して陵れたJIi･)j効米を示し, また Peet･Grady

弘…ではそれがイエバエに対しピレトリンよりも大きい

Ll!1位をボナと報Llii･した.さらに肋椴の節2成分として

Spring〟 〟 .2)によって新しく分離されたpiperettine

については GersdorffetaL.3)がイエバェを用いてピ

レ トリンおよびアレスI)ンに対 する共力効米を turn

table法で研先し, それがピレトリンに対しては柘め

てJ':Jい八ノJ効米をホすが, アレス.)ンに対してはその

八･ノJIAtが柚めて低いことを.7bB!め, また111剤はイエバエ

に対してノックダウンならびに致死効米をホさないと

述べている./Jl椴の辛味成分であるchaviCineまた辛

味エキスである Oleoresinのピレスロイドに対する火

力効果については紐Lliiがなく,さらにHarvilletat.I)

のいう piperineがイエバエに対しピレ トリン以上の

招力を有するという榔 !汀もJIri検討が必要と思われるの

で,;yJ:者らはこれらの点をILuらかにし, これらllJ日収成

分を朝出剤ならびにピレスロイド共力剤として利用可
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碓であるか石かを検討するため, イエバェ成虫ならび

にアカイエカ幼虫を供試昆虫として piperine,chavi･

cineI.･よび oleoresin iti剤の弓は力ならびにそれらの

ピレトリンおよびアレス.)ンに対する共力効凪さら

にそれらと市肋 の piperonylbutoxideならびにsa-

froxanのような共力剤 との比校研兜を才jない粁 卜の

知見を才EJたのでここに拙LIEi･する.

実 験

I.火映材料および方法

1.鵬試水剤:除虫菊ェキスはピレトリンーⅠ7.38,'Jo,

ピレトリンーⅠⅠ7.74,%,全 ピレト.)ン15.12,00'o)了け胤rll-l,
アレスリンは住友化学出の90,00'品,piperonylbuto-

xide(以下 pip.but.と略記),safroxanは八に85%
品,piperineは mp127.5-128.59で純度99%以上

のもの,chavicine は 38.4,%晶,Oleoresin はiAl糊

椴から抽出した piperine+chavicine53.4% (cha･

vicineの合出は piperineのhi)の工業%L品で,いず

れも摘砂香料工業枕式会社の三組Vlである.なお cha･

vicineおよび Oleoresinを配剤する場合は原体中の

純成分出で滋示した.

2.tJ∈試昆虫 :イエバエ MuscadomesticavJ'cJ'1Ja

Macq.の成虫は苅6敵｡に記戚したと同位の高槻系U)

イエバエで,羽化後4-5日のものである.アカイエカ

Culexpi〆enspallensCoqui.の幼虫は那llW )に.!d

'lRしたとrfJ]様のもので,採火した卵塊 を水仙 日で肺化

せしめ,薬用僻母を卯として飼fl-した終令山である.
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3.実験方法および袋田 :イエバェを用いる局所通

m法では, エーテルますいにより雌イエバエ20-100

匹を選別して,薬剤のアセトン約枚を3区以上の薬虫

に分けてミクロシリンジで1匹当たり0.0005-0.0017

mJをその胸背部に投与した. ピレスロイドに対する

市販共力剤ならびに網脚成分3棚の氾合判かまいずれ

も1:1および1:2とし,別に胡脚成分叩剤もそれぞれ

0.5%再校として通用した.薬剤処理後.帆 (5,00'砂洲

溶紋を脱脂綿にしましたもの)を入れた大型シャーレ

に移し30-33oの室内に24時間放田後死虫率を求め,

Blissの方法に従い prObit変換を行ない, これと薬

包の対数から回帰方程式,LD60および共力皮を求めた.

アカイエカの幼虫に対する致死試験は第11報5)に報告

したペトリー皿法により. ピレスロイド対共力剤ある

いはN]脚成分の混合比を1:8とした混合乳剤原紋 (純ピ

レスロイド0.25%,兆力剤2.00%,TritonX-100

45.00,%,キシレン52.75%),ピレスロイド111剤 (純

ピレスロイド0.25,%.TritonX-10045.00,%,キシレ

ン52.75,%)15よび非力剤あるいは胡析成分叩剤 (JI:I

力刑あるいはN]槻成分2%,TritonX-10045%,

キシレン53%)を調製し,それぞれ4-9段肝の況度に

稀釈し,1渋皮100匹の昆虫の24時間後の肌成一致死

率の関係を求め,イエバエの場合と同様にその非力皮

を算定した.

ⅠⅠ.突放結果および考察

1.胡椴成分申剤のイエバエ成虫ならびにアカイエ

カ幼虫に対する711J力

上-.TTGの火験はにより胡椴成分およびピレスロイド叩

剤をPd'昆虫に通用し,節1および2図に示すような水

虫一致死キミ岡村緑が得られた.

耶l図の柴爪一致死率回帰線から各兆剤のイエバェ

に対するLD…を求めると郡 1誠のようになる.
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Fig.1.Dosage･mortalityregressionlinesof
pyrethroidsandconstituentsofpepper
againsthouseflies.

All.:AHethrin, Pyr.:Pyrethrins,
Chav.:Chavicine
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Fig.2.Concentration-mortality regressionlines

of pyrethroids,constituents ofpepperand
commercialsynergistsagainstmosquitolarvae.

Table1. Toxicitiesofpyrethroidsandthe
constituentsofpepperagainsthouseflies.

Toxicant (r′fetB8eOf.y) Ratio

Pyrethrins 1.302土0.001 1.00
AIIethrin 1.187土0.003 0.91土0.00

Piperine 17.92土0.05 13.8土0.1
Chavicine 8.290土0.060 6.37土0.05
01eoresin 17.04土0.10 13.1土0.1

郡1表 の紙粒から piperine,ChavicineI.･よび

Oleoresinはイエバエに対しピレトリンのそれぞれ約

1/14,1/6および1/13のIlは)Jをイfすることがわかる.

先に HarvillcLot.I)はPeet･Grady比ではpiperine

はイエバェに対してピレトl)ン以上の-1u性をボすと糾
告しているが,潜者らの行なったm所適用法では逆に

ピレトリンより退かに招性が拭いことが示されている.

またN]椴の強辛味成分であるchavicineがその放何グL3I

性体で弱辛味成分である piperineの2倍以上のIl!3力

を示すことは興味あることである.

節2図の洗慶一致死率回帰線からアカイエカ助山に

対する各申剤のLC60を求めると節2表のような結果と

なる.表中第2行は乳剤原状 (ピレスロイドは0.25%,

糾槻成分および市販Jt.力剤は2%分布)の.那3行は

純兆剤の況度をそれぞれ示したものである.

耶2-21の結氷から piperine.chavicineおよび

oleoresinのアカイエカ幼山に対するu力はピレト')

ンのそれぞれ約1/87,1/30I.･よぴ1/60であ1),イエバ

エの場合と同様に chavicineが故 も大で oleoresin.

piperineのqlに城少することがわかる.しかしアカイ

エカ幼虫の方がイエバエより3成分に対して感受性が

小であることが示されている.なお著者の研究によれ

ばtoxicantを含まずキシレンと乳化剤のみからなる原

乳剤の詩力とこれと岡見のキシレンおよび乳化剤のほ
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Table2. Toxicitiesofpyrethroids,contsituentsofpepperandcommercial

synergistsagainstmosquitolarvae.

Toxicant asemulsifiable｡｡ncent,Ca6tOe(ppm)asactualt｡Ⅹicant Ratio

Pyrethrins
Allethrin

Pipe一ine
Chavicine

Oleoresin

Pip.but.
Safroxan

7.492土0.052

31.20土0.01

81.17士2.16

27.95土0.14

55.93土0.00

82.93土1.23

68.87土0.07

0.0187土0.0001

0.0780土0.0000

1.62 土0.04

0.559土0.003

1.12 土0.00

1.66 土0.02

1.38 土0.00

1.00

4.17土0.02

86.6土2.6

29.9土0.3

59.9土0.0

88.8土1.6

73.8士0.05

か2,%の pip.but.を含む乳剤のお力はほぼ等しいの

で,本実験における piperineのf3力 と pip･but･の

iほ力がほぼ等しいということは piperineの アカイエ

カ幼虫に対する確力は極めて小であることを志昧する

ものである.

2.ピレト.)ンおよびアレスリンに対するN]似成分

の共力効果

(1) イエバエを用いた生物試験 :前記実験法に従い

高槻系雌イエバエにピレスロイド単剤ならびにこれら

と piperine.chavicineおよび Oleoresinのおのおの

と1:1ならびに1:2の割合に混合した アセトン浴紋を

局所適用し邦3図 (1:2のみ図示)に示すような薬虫一

致死率回付線を得た.なおピレスロイドー共力剤混合

剤の兆J左tは図示および計罪の便宜上,混剤中のピレス

ロイドの虫で総べて袈わした.
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Fig.3.Dosage･mortalitylinesofpyrethrinsand

allethrinsynergizedwiththeconstituentsof

pepperatratioof1:2againsthouseflies.

耶3凶に一部示したような薬並-致死率回帰線から

ピレスロイド畔剤ならびにピレスロイドと共力剤との

1:1ならびに1:2比の配剤の LD80 を求めると邦3表

のようになる.

第3表の結果から剖収の各成分3'5よび市販共力剤の

ピレトリンおよびアレスリンに対する共力皮を求める

に当たって,胡椴の成分が イエバェに対して幾分苛性

を示すのでその算出には問題はあるが,一応Goodwin-

Baileyetat.8)の方法によって算出すると節4表のよ

うになる.
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Table3.Toxicities o fpyrethrinsandallethrin

synergizedwithconstituentsofpep per,
piperonyl butoxideandsafroxanatratio

of1:1and1:2 againsthouse flies.

Toxicant Series (,/feLmDa7ifly)

Pyrethrins

Pyrethrins+piperine(1:1)

Pyrethrins+safroxan(1:1)

Pyrethrins

Pyrethrins+cbavicine(1:1)

Pyrethrins+Oleoresin(1:1)

Pyrethrins

Pyrethrins+pip.but.(1:1)

Pyrethrins

Pyrethrins+piperine(1:2)

Pyrethrins+chavicine(1:2)

Pyrethrins+Oleoresin(1:2)

Allethrin

Allethrin+piperine(1:1)

Allethrin+pip.but.(1:1)

Allethrin+safroxan(1:1)

Allethrin

Allethrin+chavicin(1:1)

Allethrin+Oleoresin(1:1)

Allethrin

Allethrin+pipe一ine(1:2)

Allethrin

Alletbrin十chavicine(1:2)

Allethrin+Oleoresin(1:2)

I 0.8850iO.0006

1 0.3382土0.0039

1 0.7850土0.0001

Ⅰ1 0.7880土0.0043

Ⅰ1 0.2661土0.0007
11 0.2746土0.0029

1Ⅰ1 1.100土0.025

ⅠII 0.2996土0.0001

ⅠV 1.364土0.006
1V 0.3828土0.0002
ⅠV 0.3994土0.0184

lV 0.3249土0.0028

V 1.271土0.030

V 0.4922土0.0009

V 0.4243土0.0151
V 0.4566土0.0026

VI 0.7450土0.0033
VI 0.3148土0.0042
VI 0.4337土0.0024

VII 0.9648土0.0003
VII 0.3471土0.0022

VIII 1.021土0.004

VIII 0.2675土0.0023

VIII 0.4151土0.0094

邦4髭の結果からイエバエにおいては胡蝦の 3成分

はいずれもピレトリンに対し pip.but.には雌か劣る

がかなり故い共力効果を示すのが観察され,その)UJ

皮は3者間に大差が認められない.またアレスリンに

対する共力度は 3,4-methylenedioxyphenyl兆をも

つ合成共力剤におけると同様に一般にピレトt)ンに対

するそれより雌かに劣る似向にあり,3成分ともpip.

but.の共力効果よりは雌かに劣るがいずれもかなりの
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Table4.Synergisticintensitiesofconstituents
ofpepper,piperonylbutoxideandsafroxan
mixed with pyrethrinsorallethrinby

topicalapplicationagainsthouseflies.

Degreeofsynergism
Pyrethroid Synergist (Toxicant:synergist)

Piperine
Chavicine

Pyrethrins OIeoresin

Pip.but.
Safroxan

Piperine
Chavicine

Atlethrh Oleoresin

Pjp.but.
Safroxan

(1:1)

2.62土0.03
2.96土0.03

2.87土0.05
3.67土0.09
1.13土0.00

2.58土0.07
2.37土0.04
1.72土0.02
3.00土0.18
2.78土0.09

(1:2)

3.98土0.02
3.42土0.18
4.20土0.05

2.78土0.02
3.82土0.05
2.46j=0.07

八･力効斗主を示す.しかしピレトリンの場合と只なり3

成分のjt･jJ皮のt."Jには差只があり,況合比1:1の場合

は piperine.chavicine.Oleoresinの唄に.また1:2

の場合は chavicine,piperine.oleoresinの旧にそれ

ぞれ共力皮が城少する.なお混合比1:1から1:2にな

るときにおけるjt･JJlRの増加の度合は各成分問にかな

り相違が認められ, ピレトリンに対する piperineお

よび Oleoresin,アレス1)ンに対する chavicineにお

いてはその印加皮が著しい. これには細論叩剤のイエ

バェに対する･招力が彫轡しているものと瓜われる.

(2) アカイエカの幼虫を用いた生物試験 :前記実験

比に従いアカイエカの幼虫にピレスロイド叫剤ならび

にL}レスロイドに胡椴の3成分,pip.but.および

safroxanを1:8の割合に混合した稀釈乳剤を通用し

邦4図に示すような渋皮一致死率回帰線を得た.
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Fig.4.Concentration･mortality regression lines
ofpyrethrinsandallethrinsynergizedwith
constituentsofpepperatratioof1:8against
mosquitolarvae.

節4図の結果からピレスロイド171剤ならびにピレス

ロイドと共力剤との泥剤の LCBOを求めると耶5表の

ようになる.

Table5.ToxicitiesoEsynergizedpyrethrins
andallethrinemulsionswithconstituents

oEpepper,piperonylbutoxideandsafroxan
atratioof1:8againstmosquitolarvae.

Toxicant Series

Pyrethrins

Pyrethrins+pipe一ine
Pyrethrins+pip.but.

Pyrethrins
Pyrethrins+chavicine
Pyrethrins+oleoresin
Pyretllrins+safroxan

Allethrin

Allethrin+pipe一ine

Allethrin

AIlethrin+chavicin
Allethrin+oleoresin
Allethrin+safroxan

Allethrin

Allethrin+pip.but.

I 7.492j=0.OF;6
Ⅰ 4.951土0.005
Ⅰ 3.417士0.018

ⅠⅠ 8.143土0.023
ⅠI 1.797土0.001
ⅠⅠ 2.067士0.002
II 3.353j=0.000

ⅠⅠⅠ 48.99土0.02
ⅠⅠ1 19.88土0.41

ⅠV 31.20土0.01
ⅠV 13.39土0.01
ⅠV 14.63士0.01
ⅠV 21.86土0.00

V 24.80土0.17
V ll.53士0.02

邦5出の純米からIIJ川.i各成分.pip,but.および

safroxanのピレトリンならびにアレスリンに対する

非力皮を詐川すると郡6121のようになる.この場合

chavicineは111剤でもアカイエカ幼山に対してアレス

.)ンの約ylの'JfJ力をイすするので, これとアレス))ンと

の況剤ではそのIu力にchavicineの招力が娩分七tZ轡を

与えるものと,rilわれるが,一応イエバエの場合と同様

の方法でそのJt･力JRを抑出した.

Table6.Synergisticintensitiesofconsti･
tuents of pepper,piperonylbutoxide
andsafroxanmixedwithpyretbrinsor
allethrin atratioof1:8bypetridish
metl10dagainstmosquitolarvae.

synergist py,?tehg,riene,Ofsyneiflies.T,in

Piperine
Chavicine
OIeoresin

Pip.but.
Saffoxan

1.51土0.02 2.46土0.06
4.53土0.02 2.33土0.00
3.94土0.01 2.13土0.02
2.19土0.03 2.15土0.02
2.43土0.01 1.43土0.00

邦6出のiJ.:米から,アカイエカ幼虫を供試昆虫とし

ピレト.)ンに対し81L'･右との薬剤を混合 した場合,

piperineの非力皮は pip.but.に劣 るが,chavicine

および Oleoresinは極めて強い共力効果を示し pip.
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but.の約2倍に相当することがわかる.同様にアレス

リンに対する場合は,3成分間における共力度には大

差が認められず,pip.but.にほぼ等しいか,僅かに始

い非力効果を示す.なお chavicineおよびOleoresin

においては他の合成共力剤におけると同様に, アレス

リンに対してはピレトリンに対する場合ほど払い共力

効米を示さないのに,piperineにおいてはこれと反対

に hinokininおよび hibalactoneのような天然共刀

剤と同じくピレトリンに対する場合よりアレスリンに

対する場合の方が共力皮が大である.

以上の諸実験によって胡椴の成分である piperine,

chavicinej･5よび Oleoresinは殺虫剤およびピレスロ

イドの非力剤として利用できることが明らかとなった

が.chavicineあるいは Oleoresinを配合した薬剤を

殺虫剤として唄誠あるいは散粉した場合,人畜の呼吸

掛 こ対する刺戟作用の発矧 こ問題があり,その実用化

にはさらに検討が必要と,T&われる.

総 括

胡椴の成分を殺虫剤および ピレスロイドの共力剤と

して利用可能か石かをイエバエ成虫およびアカイエカ

幼虫を川いる生物試験によって検討した.

雌イエバエに対する局所施用法によれば,肋椴の成

分 piperine,chavicineお よび Oleoresinはそれぞ

れピレト.)ンの約1/14,1/6および1/13のお力を示し,

光にHarvilletaL.1)によって報告せられたものと異な

る紙鵜を柑た.またアカイエカの幼虫に対するペトリ

ー皿法によればpifN己rine,chavicineおよびoleoresin

はそれぞれピレト))ンの約1/87,1/30および1/60の招

力を示し.イエバエの成虫よりアカイエカの幼虫の万

が薬剤に対する感受性が小であることが示されている.

イエバエを用いる生物試欧では, ピレトリンに対して

3成分はいずれもかなり近い非力効栄を示し,3者間

の共力度は大差は認められない. しかしその張力皮は

いずれも pip.but.より越かに劣っている.アレス))

ンに対する3成分 の共力皮は 3,4-methylenedioxy･

pheny益を有する合成共力剤におけると同様に,ピレ

トリンに対するそれよりは僅か劣るがかなりの共力効

恥を示す.しかし pip.but.および safroxanよりは

劣っている.アカイエカ幼虫を用いる生物試助では,

chavicineおよび Oleoresinはピレトリンに対しては

pip.but.の約2倍の火力効果を示し,またアレス.)ン

に対しては共にピレト1)ンに対する共力皮よりは劣る

が,ほぼ pip.but.に等しい共力皮 を示す.piperine

はピレトリンに対しては供試薬剤中位も低い非力効粒

を示すが,反対にアレス1)ンに対しては瓜も補い共力

効果を示す.

以上のように3成分とも昆虫にある程度iT3力をもち,
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またピレトリンおよびアレスリンにもかなりの共力効

果を示すことから,胡椴の成分は殺虫剤 ならびにピレ

スロイド共力剤として利用できるものと思われる.

終わりにのぞみft式な試料を提供された高砂香料工

業株式会社に感謝の志を表する.
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Summ8ry

lnordertoevaluateinsecticidalandsynergistic

activitiesofthreeconstituentsofpepper,Piba

nlgrum L.,piperine. chavicineand oleoresin,

laboratorytestswereconductedeitheraloneor

combinationwithpyrethrinsorallethrinagainst

adultsofthecommonhousefly,MuscadomesIJIca

vz.cinaMacq. andlarvaeofthecommonhouse

mosquito,Culex〆pJ-CnspaLlensCoqui.,comparing

withtheseofpiperonylbutoxideandsafroxan.

Toadultfemalehousefliestreatedtopically

with measured dropsofsolution inacetone.

pipe一ine,Chavicineandoleoresinwereapproxト

matelyone･fourteenth,one･sixth andone･thir･

teenthastoxicaspyrethrinsstandardrespecti･

vely,andtheseresultswerenotagreedwiththe

previousHarvilletal.'sreportthatpipelinewas

moretoxicthanpyrethrinsagainstI10uSeflies

bythePeeトGradymethod.Tomosquitolarvae

treated by thepetridish method,thethree

constituentsofpepperwereapproximatelyone･

eightyseventh.one･thirtiethandone-sixtiethas

toxicaspyrethrinsstandardrespectively.

Astestedwithhouseflies,thesethreeconsti･

tuentshaveconsiederablesynergisticeffectsfor

pyrethrins. Butmarkeddifferenceswerenot

oberevedamongthem.Furthermore.thesecom･

binations with pyrethrins were slightlyless

effectivethancombinationofpiperonylbutoxide

withpyrethrins. Thesynergisticactivitiesin
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combinationofthethreeconstituentswithalle･

thrjnwereslightlylessthanthesewithpyre.

thrins. Thistendency isalmostassameas

when 3,4-methylenedioxyphenylsynergistsare

usedassynergists. Combinationsofal]ethrin

withthesethreeconstituentSWerelesseffective

than thosewithpiperonylbutoxideorsafroxan.

Astestedwithmosquitolarvae.thesynergistic

activityofchavicineoroIeoresinwithpyrethrins

wasabouttwiceasthatoEpiperonylbutoxide.

ThesynergiSticactivitiesofabovetwoconsti･

綜

tuentswithallethrinwerelessthan thesewith

pyrethrins,andshowingapproximatelythesame

as piperonylbutoxide. The combination of

pyrethrinswithpipe一inewasthelesseffcCtive

thanthatwithanyothersynergists. rlutthe

combinationofallethrinwithpiperinewasthe

n10Steffectiveone.

Theseresultsindicatedthattheconstituents

ofpepperhaveinsecticidaland synergisticacti･

γities,andmaybeapplicableassynergistsfor

practicaluse.

読

FurtherStudies0nTnSeCtHot)]tingⅡormone8.SynthesisofEcdysonandnewSteroidHormones.

IchiroToMD̂ (PesticideResearchInstitute,KyotoUniversity,Kyoto).Botyu･Kagaku.31,167.

1966. 托山変値ホルモンのその後の発Fie- エクチゾンの令戒と2,3の新Lも山ホルモン- (河田一郎,

3;く邦大学戯学部rTj,対等研究施設)

1954年 Karlsonと Butenandtl)は初めて昆虫の変

懸ホルモンであるエクチゾン (Ecdyson)を結晶状に

単離した.その梢iZiは爾来10年の年月を経て.やっと

1965年に至り,矧 こⅩ緑解析法の進lJi･(Faltmolekiil.

methode)の助けによって2)離定せられた.当然のこ

とながらひきつづいてこのホルモンの人工rrJ介成が各

所で茂って行なわれた.

1. ェクチゾン (Ecdy80n)の合成

1) Schering社 (Berlin)とHoffmann･RaRoclle

祉(Basel)の研究陣による合成= )

エクチゾンの川辺がステロイドであることが判nJ]す

るや,先ずこれに旺日したのがScheringおよびHof･

fmann･RaRoche両社の協同研先師であった. 従来

ステロイドホルモンの合成にわいて多彩な成果を挙げ

てきた彼らにとっては,まさに挑え向きのテーマであ

ったにちがいない.そしてlfF･半の研究の結凪 僻母

から容易に大量にえられるエルゴステリンを出発原料

とし,19段僻を経て,ついに今年の初めエクチゾンの

企合成に成功した.

エルゴステリンから数段階をへてえられる methy1

3-ethylenedioxy-23,24-bisnorchol-5-en-22-°ate(Ⅰ)

をェポキシ化,次いで酸処理して 3,6-diketone(ⅠⅠ)

に村く.酢職カ1)ウムの存在下プロム化して 2α-bro･

midione(m)とし,これをLiAl(t-BuO)3Hで還元し

て bromohydrine(VIa),つづいてアセチル化して

VIbとする.酢僻申酢恨税で反応:せしめて diacetate

(ⅤおよびⅤⅠの2和)をrLB.VあるいはⅤⅠをプロム

化 つづいて脱 HBrして A7-6-ketone(VIt)を狩

ち.これはルチヂン巾沃化リチウムで加水分解し.同

時にC8で只性化を起こさせてカルボン概 (VIII)とす

ち. これは carboxylicacidimidazolideを経て,

LiAl(t-Duo)3TIで還元して aldehyde(IX)とする.

次に州別をつけるのであるが. ⅠXのアルデヒド非
に対して 2-methyト3-butin-2-01tetrahydropyrane

etherのグ.)ニヤー試兆を鋤かせてXとする.これを

メタノール申PtOBで水i;･化するとA715β-cholesten1

2P,3P.22R.251tetrOtl6-one251tetrahydropyranyl

ether(XI)が油状物としてえられるが,このとき触媒

のアルカ1)性のためエステル31はすでにはずされてい

る.

XIをジオキサン巾Se02でア1)ル酸化すると,田ち

に目的とするエクチゾン(ⅩⅠⅠ)(融点232-30)がえられ

ち.このものは Karlsonが カイコから叩耶した天然

物と氾徹して一致し,生物活性,UV,IR.NMRお

よびTrfnスペクトルも完全に一致した. ここに始めて

エクチゾンの人工的企合城に成功したわけである.

Scherl'ng研兜印の田村許の WiechertのT_Tによる

とこのような研兜の退rJにあたってJnもTrt望なことは.

あらゆる部門の人々の緊弼なt;U,nlYl;XSであって,合成

師を放火性tに批1することは勿礼 物刑化学者,生物

学者も'/tll'Tに途中でrけられた細粒について検討試験して

ゆくことが大切であった. また大rTaの原料物質を速や

かに供給してくれるLL:柁部門の存在も畔祝すべからざ
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