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theyremainonthehumanskin.

Therefore,itseemsprobablethatthesiteof

actionofthesefungicidesisnotinthebrainor

otherinternalpartsreadilyaccessibletothe

fungicidesthroughthegillparts,buton the

surfaceofthefish bodyorasiteaccessible

throughtheepidermis.

In conclusion,though thegillpartsmaybe

oneofimportantsiteofactionorroutethrough

whichpesticidescanreachthetargetsites,other

sitesorrouteprobablyexistinthecaseofthe

organochlorinecompounds.Itwasshownhere

thatthegillpartsprovideneithersitenorroute

in thecaseoftheorganosulfur compounds.

Lannateistheonlypesticideshowingadistinct

possibility ofacting on theactualgillparts

sekctively,or anothersiteofaction readily

reachedthroughthem.Toconfirm theabove

hypothesis,thedistributionofpesticidesinthe

fish bodyaftertopicalapplication tothegill

partortoothersiteswhichmightpredictably

bethesitesofactionshouldbestudied.Asthe

firststep,thedistributionofrotenone,diazinon,

methylparathionandtheirmetabolitesinthe

fishbodyarebeingstudied.

Summary

Oralandtopicalapplicationsofpesticidesto

carpweremadebynewlydevisedtechniques.

Whentheexperimentalresultswerecompared

withthoseofthecontactmethod,theeffectof

pesticidesoncarpwasfoundtodifferwiththe

application methods. This evidence suggests

furtherstudiestoelucidatethemodeofaction

ofpesticidesonfish.
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サ.)ゲニン斑状 リン慨エチルエステルの β-挺換誘導体10位を合成し,イエバェとニカメイガ幼虫

に対する殺虫性について検討した. 田換Lr,･としてハロゲン, アルコキシルおよびフェノキシル誠を

村人Lt=.これら班換兆の封入によって殺虫性は械少した.さらに,種斑によって程度は列な'-Jが.

一般にm換誠が大きくなるほど殺虫力は低下しT=.従･)て母体のエチルエステルあるいはサリチオ

ン,サt)オキソンなどメチルエステルより殺虫力のすぐれたものは見出されなかった.

江償,大畠およびその協力者たちはすでに実用化に エチルエステルのβ位にハロゲン,アルコキシルおよ

成効したサ1)チオン (2-methoxy-4H-1,3,2-benzo･ ぴフェノキシル基等を導入することを試み,和られ九

dioxaphosphorin-2-sulfide)を含む一連のサI)ゲニ 10和の誘導体の殺虫力を検討した.

ン環状 .)ン酸エステル獄の合成法と殺虫性について報

Llii･して来ているがl~7),本報ではアルキル側銃の国政

誠が殺虫力に及ぼす好蟹を調べる目的で,環状 1)ン酸 1. 合 成
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サ.)ゲニン環状 リン慨 エルチル矧 ま既細の方法J･7)

に叩じて介成された.すなわち.サリゲニンと刷当す

るβ一m換 ethylphosphorodichloridateあるいはそ

のチオノ体TJ那三級アミン (procedurea)または了lJ

作ソーダ (procedureb)などの脱fL丘椴刑の-(/7E下に

クロロホルムなどのllJ一位桁郷または水m相中で水冷な

いしはわずかに加rlT.1する灸作下で徐々に氾合し数時W

hk駄目こおいてかきまぜた後,水,希アルカt),希托l憤.

水で切次洗って純水硫佃ソーダで乾燥後姐圧下にだ}'妹

を田ゴ:･し.蛇田物を減圧糸田して精製した.つぎに両

JJ一法の91.1型例 として 2-β-methoxyethy1-4H11,3.21

benzodioxaphosphorin-2-oXideと2-β-cbloroethy1-

4tト1,3,2-benzodioxaphosphorin-2-sulfideの合成

について記する.

2-β-Methoxyethy1-4H-1,3,21benzodioxaphos･

phorin-2-oxide(procedurea).6.2gのサリゲニンと

8.2gの ピt)ジンを 100mLの クロロホルムに桁かし

温度を 15-20oCに保 ち.かきまぜながら 8.5gの

β-methoxyethylphosphorodichloridateを摘加し.

宅弧で3-4時間かきまぜT=後.悶法のように処現し,

城圧苅田して b.p.158-160oC(0.09mmtlg)の油状

物 7.3gを和た.

2-β-Chloroethyl14H-1,3,2-benzodioxaphosphorin

-2-sulfide(procedureb).サリゲニン6.2gと10mJの

水およびβ-chloroethylphosphorodichloridothioate

llgの況合物巾に苛性ソーダ桁紋 (5g/10ml)を油加

した.この間反応温度を約 20oCに保ち,さらに 1-2

時間かきまぜて後クロロホルムで抽出し以下'l;I,'法によ

り処理して減圧蒸軌 こ付し,b.p.160-162oC (0.08

mmtlg)の油状物究5.2gを和た.

β一田換 ethylphosphorodichloridate とそのチオ

ノLb.3倍当現のオキシ塩化リンあるいはチオ塩化.)

ンに適当な ethyleneglycol誘導休を 20-30oCで滴

-JullL約2-3時間かきまぜる (procedurec)か,また

は辺流して (procedured)反応させた.ついで過剰

のオキシ脱化リンあるいはチオ塩化リンを減圧除去後

分沼ル て口的物を柑T=.

2. 殺 虫 ‡式験

イエバエ.羽化 4-6日後の札幌系統のイエバエ雌

成山をエーテルで30秒耕酔し,胸部背面に ミクロメー

ターシ･1ンジで,TJ:料のアセ トンTl7枚 lFLZを施用した･

処理虫は砂桝とドライミルクの 1:l混合物の 10倍稀

釈紋を飼料とし.3×12cmのジ1･-レにいれ25oCに

24時間保った後死虫坤;を測定し黙れ死亡率I的緑より

LD60位を求めた.

ニカメイガ幼虫.クミアイ化学小田原研究所で牙出

し稲粗を卯としてllttHt卿 ℃飼Ti-した小m原産二化メ

イガ老熟幼虫 (平均休_TrL63mg)にtlも瑞兆刑のアセト

ン桁紋1/Lt(1f効成分として 10ILg)をm所施用し,

30oCに72時間保ちLE死山敬を刑べた. .試験は 1区 2

反以とし各区10頑をiJもした.

結果および考察

7種類の β-halo-,alkoxy-,または phenoxy-ethyl

phosphorodichloridateとそれらのチオノ体3柾を財

応すろethyleneglycol誘導体とオキシ堀化リンある

いはチ郎馴ヒ･)ンより合成した.その合成雌作法.収

率および節点を Tablelに示す. これらとサリゲニ

ンとの縮合により10印の新しい刺 犬.)ン僻エステルを

御 こ.縮合はオキソ体の切令,クロロホルム申三級ア

ミンを用いて行なったが0. チオノ体は71'J性ソ⊥ダ水

m紋を用いろ Schotten･Baumann旺 7'によった･村

Table1. Experimentalandphysicaldataofβ-substitutedethylpbosphorodichloridates
andtheirthionoanalogspreparedbythereaction:

PXC13+HOC211-YうYC2H-OPXC12+HCl

Ⅹ y procedure★ Yield(%) b.p.oC/mmHg

0 CI

0 Br

0 OCH3

0 0C2tJq

0 0-n-CaH7

0 0ln-C-H,

0 0C8178
S CI

S OCH8

S OC2H5

c

c

c

c

c

c

c
d

d

d

帥

60

65

80

知

75

65

5

l

～

'

-

～

～

～

l

5

7

5

3

5

0

2

0

0

5

8

5

5

6

7

8

6

7

4

4

122-5/26

I23-5/17

112.-4/22

91-･2/2

104.-5/2

121.-3/6

155.-60/3

113.-5/25

105.-8/18

81.-5/3

★Thereactionmixturewasstirredatroom temperature(C)orrefluxed(d).
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Table2･ Physicalandanalyticaldataofβ-substitutedetbylsaligenincyclicphosphates
andtheirtbionoanalogs.

Fl｢ o＼芋-oc2H4Y0
馬/＼cH王/

Ⅹ Y procedure･ b:p･C./mmHg Formula - e-aitdPfTozJ F品両

0 CI

0 Br

0 OCH3

0 0CBHさ

0 0-n-C3H7

0 0-n-C-H9

0 0C6Hs
S CI

S OCH8

S OC2tld

a 160一一7/0.06

a 162.-4/0.05

a 158.-60/0.09

a 155-8/0.04

a 160-1/0.06

a 169.-70/0.04

a 180-5/0.05

b 160.-2/0.08

b 149･-51/0.02

b 160-5/0.03

CoH100-CIP

CoHl｡0-BrP

C10H1308P

CllHl605P

C12H170丘P
C13H1906P
C16171506P

Cltl1003CIP

C10H130-SP

CllH150-SP

47

58

70

01

39

80

11

69

91

31

2

0

2

2

1

0

0

1

1

1

87

98

54

94

40

65

別

35

60

10

2

0

2

1

1

0

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

●Tertiaryamine(a)oraqueoussodium hydroxidesolution(b)wasusedfordehydrogenation.

られT=環状 リン恨エステルはそれぞれ蒲田によって措

辞lL, .)ンの分UTrを行なった.これらの結果をTable

2に7-j'(す.

和られ(Iβ一班換エチル環状 .)ン酸エステルの殺虫

性をイエバェ(Table3Jおよびニカメイガ幼虫 (Table

4)について枚対した.Table3には参考のために数

輔の凹迎化合物の放伯 も桝記してある.本表より明ら

かなように.瑞状 t)ン他エチルエステルのエチル基に

Table3･ Toxicitytooriental110uSeflyof

β-substituted ethylsaligenin cyclic

phosphatesandtheirthionoanalogs.

0 Ⅹ

＼

/

/=

＼

＼

/

/∫
‥
I
.3'

p-OC2H-Y10
X Y LD8.FLg/辛

0 H

0 CH3
0 C1

0 Br

0 OCH3

0 0C2H6

0 0-n-Catl7

0 0-〟-C-Ho

0 OC8H5
S H

S OCH3

S OC2H5
Salithion

68

9

3｡

の

7

4
9

0

3

.
4

.
1
許

55
90
05

0
･
3

7
･
1

2
･
0

2
･
7

0
･
9

9
･
0

12
･
22

14
0
･
3

1

0

ハロゲンあるいはアルコキシル基を封入するといづれ

もイエバエに対する殺虫性が滅少する.オキソ体の吻

合アルコキシ誘導体ではメトキシ体が攻も強く,アル

キル基の炭素数の増大と共に殺虫力が若しくは少して

いる.既にわれわれはサリゲニン環状 リン酸アルキル

エステル3),アルキルアミド1),ホスホン酸エステル6)お

よびチオールt)ン酸エステル8)の各シ.)-ズで同様に

Table4. Toxicity to rice stem･borer of

β-substituted ethylsaligenin cyclic
phosphatesandtheirthionoanalogs.

0 Ⅹ

44＼/＼iLoc2H.Y

l ‖ d
tk/＼/

Ⅹ Y Mortality●(形)

0 CI

0 Br

0 OCH3

0 0C2H6

0 0-n-CaH7

0 0-ルーC-Ho

0 OC8HB
S CI

S OCH3

S OC2H■
Control

5
0

60

0

15
5

10

25
5

10

5

10FLgOfsamplewastopicallyapplied.LDBO

valuesofsumithionandparathion were

O･26and0.31FLgPerinsectrespectively.
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アルキル肌の脚大と州 こ殺dUJが汲城すろことを認め

ているが.水和のアルコキシエチルエステル系もこれ

らとよく一致している.しかし.フェノキシ溺中経が

プトキシ休より強くプロポキシ体とほほ､Tしい殺出力

を11]JtJていろことは粥峠がある.β-ハロゲン紗那本の

場介,クロリドとプロミドのZは わずかであるが,や

はりl比換Lr,･の火きい方が菜2山JJは劣っている.

チオノ休ではオキソ体のようには川辺とIEi性とのLu

係が明抑…でなく,エ トキシ訪中体の方が逆にメトキシ

休より肪っている.チオノ休の場合は代謝活性化の迎

即が必fJiで梢追特異性が要求される可能性が高いの

で.オキソ体の場合と異なることもあり得よう.また,

クロル誘導体とエトキシ誘導体ではそれぞれ対応する

オキソ体より殺虫性が高いが,一般にチオノ体の方が

脂溶性で昆虫体内に侵透し易いためと考えられる○).

前述のように,サ.)ゲニン環状リン酸エステル獄で

は.)ン原子上の環外'B換Lr,･が大きくなるに従い殺虫性

は低下するのであるが, エチルエステルの β一位にハ

ロゲンあるいはメトキシル韮が封入された場合はメチ

ル兆が村人きれた場合すなわち n-プロピルエステル

ほど殺虫性の低下は著しくない.怒換並の殺虫掛 と及

ぼす雄 矧 ま主にその立体的囚子によるもののようであ

るが,当然,TLi気的効果もある程度関与しているので

あろう.

ニカメイガ幼虫に対しては Table4に示すように

オキソ体のメトキシ誘中経がわずかに活性を有する外

はすべてほとんど効果がない.

結油として,本織で検討したサ.)ゲニン環状t)ン恨

β一円換 エチルエステル類にはエチルエステルより勝

るものはなく,従ってメチル休である実用殺虫剤サt)

チオンに匹敵する殺虫性を有すろ物は見山されなかっ

た.すなわち.サ1)ゲニ■ン環状])ン酸エステルのアル

キル糊剤を大きくすろような修飾誠は柾現を問わず,

程度の差はあるが,殺虫力を低下させることが朽確認

された.
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Summary

Tenβ一Substitutedderivativesofethylsaligenin

cyclicphosphatesandpbospl10rOthionateswere

synthesizedandtheirinsecticidalactivitiesto

orientalhousefly and rice stem･borerwere

investigated.Halogen,alkoxylorphenoxylgroup

wasintroducedattheβ-positionoftheethylester.

Theinsecticidalactivitywasdecreasedbytile

introductionofsuchasubstituent.Whenthesize

ofthesubstituentincreased,theactivitydecreased,

thoughthedegreeoftheeffectisdifferentby

thekindofsubstituent･ThereforelnOCOmpOund

superiorininsecticidalactivitythantheunsub･

stitutedethylesterormethylesters.i.e.salithion

andsalioxon,wasfoundinthisseries.
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