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Kikuthrinは ethylacetoacetateと monochloroacetaldehydeの環化縮合から得られる ethy1

2-methyト 3-furoate(Ⅰ)をプロム化して ethy15-brom0-2-metllyl-3-furoate(ⅠⅠ〕を得,これを

lithium aluminium hydride により相当するアルコール 〔IIIコ に還元し, ついで塩敢触媒下に

dihydropyraneで保讃して tetrahydropyranylether⊂IVコに誘導すろ.

〔ⅠⅤ〕はグ1)ニヤカップ.)ングによりフラン核にプロバギル基を串入して2-methyl-5-(2-propynyl)

-3-furylmethyltetrahydropyranylether〔Vコとした後,保誕基を脱離せしめてアルコール ⊂VIコ

をiTj生し.これを節-菊惚クロ')ドとエステル化して得られた.

緒 論

天然 pyrethrinの布効成分の椛迫が解明されて以

莱,長期にわたり多くの研兜者達によってその筋緑化

合物の研兜が行われて釆 たが,これ を陵褐す る

pyretbroidは,わずかにその同族体であるa11ethrin

を除いては位近まで発見されなかった.

しかし,1965年に至って加藤2)らはあらたに窒素を

含有する特色あるN-tetrahydro･phthalimidomethyl

esterを発見 し, 史 に放近にいたって肪mら3)と

.∠ゝ.
1コ

CI13COCJT2COOCZHS
+

CICl12C110

M.Elliottl)らは殆んど時を同じくして各々独立に強い

殺虫性を示すフラン胡村仲の esterを発見した.

一方智者らも出兆のIJu帆 年別こ班TYITu性に対する規

制がさびしさを加えつつあろ別状から低lltj性殺虫剤の

研究開発を目的として一巡の三m約台弘田換フラン誘

屯体について研死を税けた約三札 これらの誘可体の中

から殺山九 速効牲ともにすぐれ.弧 こ叩乳動物に対

する-i即J三も従来の牧山剤に くらペて締めて低い,2-

methyト5-(2-propynyl)-3-furylmethyl chrysan･

themate8)を発見した.
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木化合物の一般名はProparthrin,吉富製薬抹式会社の商品名は Kikuthrin.
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先ず.ethylacetoacetateと30% monochloroace･

taldehyde水溶紋を pyridineの存在下に環化縮合さ

せて ethy12-methyl-3-froate6)(Ⅰ)をうる.

次に 〔Ⅰ〕を50-60°Cで bromineを加えてフラン

核の5位をプロム化して狩られた ethy15-brom0-2-

methyl-3-froate⊂ⅠⅠコ を ether中過剰の litbium

aluminium hydrideを用いて相当する 5-brom0-2-

methyl-3-furylmethanol⊂ⅠIIコ に還元し.ついでこ

のアルコール 〔ⅠⅠⅠコを塩酸触媒下に,dibydropyrane

で併設して5-brom0-2-methyl-3-furylmethyltetra･

hydropyranyletber･⊂ⅠⅤコ に導 く.次 に これ を

tetrahydrofuran中で Grignard試剤化後propargyl

bromide とカ ップ リン グさせれ ば 2-methyト5-

(2-propynylト3-furylmethyltetrahydropyranyl

ether亡Ⅴコが得られる.

⊂Vコは更に鉱酸で処別してpyranyl休逝去7;e離脱し

て得た 2-methy15-(2-propynyl)-3-furylmetbanol

(VIコを約-菊醸クロ.)ドとエステル化すれば排点 135

-140oC/0.4mmHgの淡式色透明油状の 2-methyl-

5-(2-propynyl)-3-furylmethylchrysanthemate

⊂VII〕が柑られる.

次に吸収スペクトルを叫Chに⊂ⅤⅠⅠコの梢迩解析を行
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った.

まず IRスペクトルから,1718,1160cm~1にエステ

ル結合に もとづく吸収が第一吸収緒としてあらわれ

⊂VIIコが第-菊酸のエステルであることを示している.

次にn.m.r.スペクトルから第-菊矧 こもとすくと

考えられるシグナルが,丁=8.91,8.79,8.65,8.35,

8.20,5.20p.p.m.にあらわれ,これらのシグナルは文

献7)a)記載の菊酸ならびにそのエチルエステルのn･m･r･

スペクトルと完全に一致し,この化合物が第一対敵の

誘導体であることは確実である.また,Fig.2に示す

ように菊酸エステルのマススペクトルにおいてもm/
e-167,151,123,81,67を生成することが報告されて

おり,⊂ⅤⅠⅠコの スペクトルもこの報告○)と全く一致し

てこjlが菊酸のエステルであることは問迎いない.

次にアルコール成分の梢造についてみれば,〔ⅤⅠⅠ〕

がmL菊酸エステルであることからその組成式CllH24

03より菊願部分 CIOH150 を差し引くとアルコールの

組成は CoHIO02 となりこの稲造は n.m.r.の研折か

ら菊酸以外として T-8.02,7.78,6.60.5.27,3.95ppm

のシグナルがみとめられる.そのおのおのについては,

先ず 7-7.78ppm の-韮線のシグナルは机分他から

3H に相当し, その化学 シフ トか らみて, これは
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Fig.1. NMRspectrum ofKikuthrin.
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Fig.2. Massspectrum ofKikutbrin.
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cH3-と=L,cH,-t=0等の CH.JJ;によるものと考

えられろ.

次に 7-8.02ppm,J-2.5cpsの三爪繰のシグナル

は lIIに相当し.また 丁-6.60ppm にあらわれろ閉

じ糾合正数の二3Tt矧 こ分･Q/'lLT=水諸;放21ⅠのLJ-クと

互にカップl)ングしており.化学シフトならびにgJj'合
I I

疋故からこれは liC三三C-CtI2-C-C-によるものと肌
定される.さらにまた IR スペクトルから3280cm~l

の HC=CHの L/CHおよび2120cm~lの C…Cの仲

縦振動に もとずく特徴的な吸収からも, これが pro･

pargyl基である事を示唆している.

また,T-5.27ppmのシグナルは,菊酸の (CH3)2C

-C-HのHがオ-バーラップしているが,ここに2H

に相当する-iTE緑のシグナルがみられ,これはその化

学シフトから郡一級アルコールのメチレンに帰屈され

ち.

放後にアルコール部分のFL換Jzlr,･としてこれまで朋析

できた CH31,HC…C-CH21,-CH20H をアルコール

の組成式からそれぞれ差しひくと要約 はC-HOとなり

これは一応芳香族と推定されるが,T-3.95ppm のシ

グナル, 核プロトンの化学 シフトおよび C-HO の組

成からこれがフラン核である郡が容易に理解できる.

以上, 合成法ならびに n.m.r.等のスペクトルか

ら ⊂VIIコの稲 造 は 2-methyll5-(2-propynyl)-3-

furylmethylchrysanthemateである郡を証明したが

更に高分解能マススペクトルによっても.また,各フ

ラグメントピークはミ1)マス叩位まで一致し上記梢迫

を支持した.

実 験 の 部

徽点および那点は末祁正.I.氏.吸収スペクトル:日

本分光(秩)IR-G型赤外分光光度計,分光黙回折格子

NMRスペクトル:日本花子(疎)CI60型 NMRスペ

クトロメーター核 H,周波数 60MHZ.Massスペク

トル:日本化子(樵)JMS-OISG壁慣 塁分析計によっ

た.

Ethy12-methy1-3lfuroatelI]

274茎フラスコに ethylacetoacetate220g(1.69

mole),pyridine340gを仕込み.かきまぜながら 20

-25oC で 30/abmonochloroacetaldehyde水frlr'紋

442g(1.69mole)を30分を班して柿下する.iuに窮

弧で5時間かきまぜを続けたのち一校放れする.

つぎにこの反応紋を lJ冷水中に入れ充分にふりま

ぜたのち下府の有機層を分取する.

水屑は妃に benzene300mlで抽出を行ない,これ

を令わせて,それぞれ水で3回,10%冷塩酸溶液で2

回,水で1阿,飽和金城盃曹水で1回頓次洗粧し,こ

れに純水硫職ナト.)ウムを加えて乾燥させる.

次に benzeneを潤去し残溜物を精溜塔をつけた蒸

田法田を用いて菰潤して ethy12-methyl-3-furoate

⊂Ⅰ⊃140g(55%)をうろ,沸点82.5-83.5oC/18mmHg

如色透刑 l状物･NMR(I)壬al主2･88(1H,doublet･

furanring5positionproton),3.50(lH,doublet,

furanring4positionproton),7.48(3H,singlet,

furanring 2position-CH3)5.82quartet,9.7

triplet,(5堅.10-C_llrCl_73)･

Ethy15-bromol2-metlly1-3lEuroate(TI〕

かきまぜ機.冷却管,配収nr,柿下ロートをつけた

500mg4茎 フラスコに ethy12-methy13-furoate

138g(0.895mole)を仕込みかきまぜながら55-60oC
で bromine173g(1.08mole)を1時FTqTJBLして滴下

する.滴下終了後ILEにFl-1孤児で1時間かきまぜを拭け

たのち反応を終了する.

反応紋は水杓Lchloroform300mtを加えて折節さ

せ, これを飽和企出水200mL)く2回.飽和企堀爪凹水

で2回,H20で1回沈脈したのち純水硫俄ナト.)ウム

を加えて乾放する.

つぎに chloroform を河去し,残溜物を柿沼塔つき

の恭河城田を用いてポ軒は牌注して ethy15-brom0-2-

methyト3-furoate125g(60%)をうろ.沸点 108-

115●C/16mmIⅠg.

NMR(T)icMl;3･56 (M.singlet,Luran ring4
positionproton),7.47(311,singletfuranring2

position-CtI3) 5.8quartet,9.7triplet(5H,-0-

Ci!rC_I_13)･

5-Brom0-2-methyト 3-EurylrrLetl一anOl⊂IIIコ.

かきまぜ機.rT11度計,滴下ロート,冷却管をつけた

lt4茎フラスコにlithiumaluminiumhydride19.4g,

etber300mJを入れ,かきまぜて均一溶液とせしめた

のち,これに ethy15-bromo3-furoateの 125gよ

りなる ether溶紋400mtをかきまぜながら氷冷下に

5-10oCで滴下し,更に室温 (20-25oC)で3時Fqか

きまぜを続ける.

一夜放把後反応LL:成物に水を加えてlithiumalumi･

nium hydrideを分A.･'eL,ether同を分校して.ft!に

水IL11を etherで仙川をくり返して これをあわせて水

洗し,以他力.)ウムで乾燥後.etherを珊去して 5-

brom0-2-methyl-3-furylmethano162.7g(68%)杏

うろ.nD20--1.5447

5-Bromo12lmethyll3-Lurylmethyl-

tetrahydropyranyletherEIVj
5-brom0-2-methyl-3-furylmethano161.2g(0.32

mole),dihydropyrane80.5g(0.96mole)をまぜあ

わせ,これに触媒量の塩酸3滴を加えて時々ふりまぜ
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ながら3時間室温に放置する.次に ether200mtを

加えて, この溶液を飽和重曹搭紋 (100mtx3),飽和

食塩水,水で傾次洗液したのち無水硫酸ナト1)ウムで

乾燥し,窒素気流申減圧下に蒸溜して 5-brom0-2-

methyl-3-furylmethyl.tetrahydropyranyletller

⊂ⅠⅤ⊃55.8g(63.5%)をうる.節点90-96oC/0.2mmHg.

NMR(I)iSl;3･82(lH,singlet,furanring4

positionproton),7.76(3H,singlet,furanring2

position-CH_3).

ca･5170(2H,31furylmethyloxy-C型20-)･

ca.5.49,6.40,8.40(9H,multiplet,tetrallydro･

pyranylgroup).

2-MethyI-5-(2-propynyl)-3-furylmethyl

tetrahydropyranyletherlV]

かきまぜ機,氾皮計,滴下ロート,冷却管をつけた

500mJ4茎フラスコに金属 magnesium5.35g,tetra･

hydrofuran20mJを入れ,これに5-brom0-2-methyl

-3-furylmethyltetrahydropyranylether50g(0.18

mole)･を含む tetrahydrofuran 150ml.'を反応温度

10-15●Cで少血づつ2時間を要して滴下LGrignard

拭鵜を邪知する.

一方 これに propargylbromide25.2g を含む

tetrahydrofuran沼紋 60mLを 5-10oCで滴下して

カップ.)ングせしめ更に 20oCで4時間かきまぜを続

けたのち一夜放超し,この反応浴紋を冷飽和塩化アン

モニヤ水浴披200mL巾にかきまぜながら注加し,二屑

に分離するまで静班したのち上層のtetrahydrofuran

層を分紋し.水仙 まisopropylether200mLで抽出し

て最初の tetrahydrofuran層にあわせる.次にこの

有機層は冷飽和金城浴紋,重曹浴紋.水で唄次洗い無

水硫酸ナトリウムで乾燥後溶媒を減圧溜去する.

残溜分を n-hexane300ml中にかきまぜながら溶

かし不溶の油状分を分離Ln-hexane溶紋を減圧溜去

し,ついで恭潤して 2-methyll5-(2-propynyl)13-

furylmethyltetrahydropyranylether14g(33%)

をうる.抑点 110-123oC/0.5mmHg.

NMR(T)iaI主3･9(lH,singlet,furanring4position

proton).

7.98(lH,triplet,HC=C-),6.56(2H,doublet,

=C-CH_2-).7･78(3H,singlet,furanring2position

q !3)ca･5173(2H,3-furylmethyloxy-C旦20-),ca.

5.47,6.45,8.42(9H,multiplet,tetrahydropyranyl

group).

2-Methyl-5-(2-propynyl)-3-furylmethanol⊂VI)

2-metbyl-5-(2-propynylト3-furylmethyltetra

hydropyranylether.10.5g(0.045mole),lo潜H2S0-

3mJ,ethano130mJよりなる溶液を宝温 (23oC)で5

90

時間かきまぜを続けたのち,炭懐カt)浴紋を加えて申

和し,ついで ethanolを溜去後 etherl00mJを加え

てこのether屑を冷飽和盃曹溶紋.飽和食塩溶耽,水

で噸次洗縦後無水硫酸ナトリウムで乾放しetherを潤

去し,つぎにこれを減圧下に茶潤して無色透明油状の

2-methyl-5-(2-propynyl)-3-fury.lmethano15･Og

(74%)をうる.沸点 115一一118oC/0.4mmHg.

NMR(I)壬alも4･0(lH,singlet,furanring4

positionproton),8102(1H,tripletH_C=C-),6･62

(2H,doublet,…C-C型2-),7･86(3H,singletfuran

ring,2-position-CE 3),5･86,(2H,singlet,3-furyl･

methyloxy-CB210-)･

2-Methyl-5-(2-propynyl)-3-EtLTylmethyl

chrysanthemate⊂YIⅠ〕

100m74茎フラスコに 2-methy1-51(2-propynyl)-

3-furylmethano14.5g(0.03mole),pyridine4.7g

(0.06mole),benzene50mLを入れ反応温度 0-5●C

でかきまぜながら菊酸クロリド5.59g(0.03mole)の

benzeneだ芋披 25mtを滴下すると次第に pyridine-

HCl塩が析出してくる.窒温 く20-25°C)で3時1伽 ,

きまぜたのち,水.煎出慨浴紋,希炭髄カ.)tfざ紋,水

で唄次洗い,benzene浴紋を無水硫酸ナト.)ウムで乾

燥し,ついで溶媒樹去後,減圧下に恭潤して,2-methyl･

5-(2-propynyl)-3-furylmetbylcbrysanthemate8.0

g(89%)をうろ. 尚これは冷蔵位中に放置すれば結

晶する.

排点 144-148oC/0.5mmHg.nD20-1.5048

淡黄色透明油状物

融点 32-34oC

Cfh l

＼cqC
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｢
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｢
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11
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｣ d

MSm/e:obsd.300.172,calcd.CIOH2403300.172.

a.obsd.123.117,calcd.123.117asCgtllB

b.obsd.151.111,calcd.151.112asCIOHJ80

C.obsd.167.103,calcd.167.107asCIOHIBOB
d.obsd.133.066,calcd.133.065asCDH"0B
IR.レHC…CI3280cm~1,レCH30rレCH22950,2920,

2850cm-I,>C-01718cm-I

NMR(I)ial主8･91,8･79(3Hx2,singlet.cyclo･

propanegem-dimethyl>C/i ::)



防 虫 科 学 節 35 怨-TII

8･35(3Hx2･singlet･isobutenyl認 >C-C>)

8･02(lH,triplet,旦C…C-),7.78(3II,singlet,

furanring2position-CH,),6.60(2H.doublet.

=C-C堅2-),5･27(2H,singlet,31furylmethyloxy

-C1!2-0-)3･95(1H,singlet,furanring4position

proton).
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Summay

Kikuthin is a novelinsecticide,the active

componentofwhichis5-(2-propymyl)-2-methyl-

3-furylmethylchrysanthemate.

Thiscompound wassynthesized asfollowf.

ethy12-methyト3-furoate(Ⅰ)whichobtainedby

cycli2:ationofethylacetoacetateandmonochloro-

acetaldehydeemployingpyridinewasbrominated

toethy15-brom0-2-methyl-3-furoate(ⅠⅠ⊃at50

to60°Cwithbromineintheabsenceofasolvent.

Reductionof⊂ⅠⅠ⊃Withexcesslithium aluminium

hydrideinethersolutiongave5-brom0-2-metllyト

3-furylmethanol(IIIコ.

Thereafter,(TTI〕wastreatedwithdihydropyrane

undertheacidicconditiontogive5-brom0-2-

methy1-31furylmethyltetrahydropyranyl 占ther

〔ⅠⅤコ.

TheGrignardcouplingof〔lV⊃Withpropargyl

bromideintetrahydrofuranresultedto2-methyl-

5-(2-propynyl卜3イurylmethyltetrahydropyranyl

ether⊂V〕.Acidichydrolysisof〔V⊃ gave2-

methyl-5-(2-propynyl)-3-furylmethanollVI).

Finally.bytheesterificationof(ⅤⅠコWith a

equivalentmoleofchrysanthemummonocarboxylic

acidchlorideinthepresenceofpyridineinbenzene

at0to5oCthetitlecompoundwasobtained.
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新しい pyrethroid系殺虫剤 Kikuthrinおよびその放柾の剤zf!11こついて.tJt拭rTtl虫にイエバェ.

チャバネゴキプ').アカイエカを用い Allethrinを対P.tlとして殺虫効力を比幌検討した.

その結果坊超化合物は従来のpyrethroidにくらペて.ノックダウン効九 致死効力3日こす ぐn,

特に乳剤,蚊取線香,ft:気マットにわいてr;t越した効力を示した.

緒 論

既存の pyrethr6id系殺虫剤は強いノックダウン効

果を布する反面致死効力に難点があり,群生が起りや

すい欠点をもっている.

また.放近 M.E11iottにより発見された 5-benzyト

3lfurylmethylchrysanthemate2)は従釆のpyrethroid

に見られない強い殺虫特性を示すが,ノックダウン効

力は既存のものに比べて劣り3), ノックダウン効力,I

致死効力ともにすぐれた効力を有する pyretbroidの

開発はこれまで困難であった.

著者らが新しい低苛性殺虫剤の開発を目的として一一
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