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Synthesis0f3,4-Alethy]enedioxypllenylEther8andtheirSynergiSticActiyitie80TtPyrethrinJ

871dAIlethrin.MinoruOILXO,MasayukiII▲llADAandIIirokazuTAKAtTARA(InstituteforChemical

Research,KyotoUniversity)ReceivedApril20,1960.Bolyu･KagaklE,25,74,1960(withEnglishl
r由um6,77).

14.3,4･AIetllylenedioxypllenylether類の合成とそれらの ピレ トリン及びア レスリンに

対する共力効果について 大野 捻 沢田昌之,市原弘和 (京都大学化学研究所 ･大野研究室) 35.

4.20 受理.

Pyrethrins及びallethrinに対する新共力剤をうる目的で3,4-methylenedioxyphenyl基とtetrahy･

drofuran環とをもつ放任の新規なエーテル類を合成し,pyrethrinsおよびallethrinに対する共力

効果をイエバエを用いて試験した･ その結果これらのエーテ!V類のうち 2-(3′,4'-methylenedioxy･
phenyl)-tetrahydrofurylefherは既知の合成共力剤に較べて pyrethrinsに対し最も強い共力効果

を示した.

ゴマ油中の sesamolinはゴマ油成分として既知の

sesaminよりもpyrethrinsに対し数倍の共力効果を

もち,その pyrethrinsとの等流混合物はpyrethrins

のみの場合に校べて殺虫力が31倍も高められる1)こと

が明らかにされた.Sesaminは(I)式のような化学構
造をもち, 1956年に Beroza2),Freudenberg3)によ

って全合成され,その立体構造4)についても論ぜられ

た.一万sesamolinはBeroza等5)によって sesamin
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した.

そこで著者等はsesamolinの一半の椛成分である2-

(3',4′･methylenedioxyphenyl)-tetrahydrofurylether

(Ⅴ)およびその近縁エーテル獄の pyrethrinsおよび

allethrinに対する共力効果に舛味をもちつぎの(V-
ⅠⅩ)を合成した.

まづ 2･(3',4′･methylenedioxyphenyl)･tetrallydro-

furylether(Ⅴ)は piperonalと20%過酢酸とからえ

られる3,4･methylenedioxyphenol(sesamol)7)を微

墓の汲塩願の存在下で 2,3-dihydrofuranと範合させ

て合成した.なお20%過酢酸は市販品を氾縮した88%

過酸化水素牧,氷酢鼠 無水酢酸および況硫懲とから

74

【

二 二; 二‥‥こし一日

の1ケの 3,4-methylenedioxyphenyl基がェーテJI,

結合である (ⅠⅠ)式のような化学構造であることが明

らかにされた,

倉岡8)は最近sesaminの半分の稲造をもつ21(3㌧4■-

methylenedioxypllenyl)-tetrahydrofuran(ⅠⅠⅠ)(half･

sesamin)を合成し,その allethrinに対する共力効

果は,現在合成共力剤 として多虫に実用されている

piperonylt】utoxide(Ⅳ)よりややまさることを発見
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調製した.もし市販30,%過酸化水素をそのまま用いる

とえられる過酢酸は可成りの水を含むので,sesamol

の収率は非常に低い.一万2,3･dihydrofuranはNor-

mant8,9)の方法で2lalkoxy-3･chloro-tetrahydrofuran

から合成を試みたが,この方法では環開裂によりbut･

3-ene･1･olが多虫に生成し目的物の収率が低かったの

でつぎのように 3-chloro･tetrahydrofuroicacidを経

て合成した10).

2･(3I,4'-MethylenedioxyphenyI)･tetrahydrofurfuryl
ether(VI)は tetrahydrofurfurylchlorideとsesa･

molを sodiummethoxideと共に封管中で加熱縮合

によって合成した.叉このものの異性体である 2･pi-
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(Nomant'smethod).

rahydrofurylether(ⅤⅠⅠ)は piperonyl)
2,3-dihydrofuran とを微虫の汲塩酸で縮

成した.

21Piperdnyltetrahydrofurfurylether(VIIl)は
I

sodium tetrahydtofurLurylate に piperonylbro･

mideを加｣加熱酪合させた.跡 こdipiper｡nylethe,l
(ⅠⅩ)は piperonylcblorideとpiperonylalcoholとI
を苛性加里で縮合させた.

(II2I','3t'igJrw"6;tAyie;C3.i;xipLh;=n.yl'.tetrahydrofuran
r
上の方法で著者等がはじめて合成したェー

Ⅸ)のもつ共力効果をpiperonylbutoxide

P.とし,併せて half･sesamin(ⅠII)と比較

AltLSCadomesEL-ca

を用い topicalapplicationmethodに

つぎl

テル類
(=V?

三 三 二 三

より30分後の落下仰転率および24時聞酸の致死率より

その中央致落下仰転薬袋ならびに中央致死薬丑からそ

の共力効果をpip三rOnylbutoxideのそれを培準とし

求めたところIl)Tablelた示したように pyrethrins

に於て (Ⅴ)は標畔 (ⅠⅤ)に較べ致落下仰転効果につ

いては1.39倍,致死効果は1.48倍であった.なお,

(IIⅠ)はそれぞれ1.25,1.26倍の効力をもつことを知

った.しかし残りの4ェーテル(VL-IX)は造かに劣

ち.

一方 allethrinに対して(Ⅴ)と(ⅠⅠⅠ)は同程皮で按

準 (ⅠⅤ)より性かた尉 tた共力効果を示した (Table

2).

以上の結果から 21(3′.4′-methylenedioxyphenyl)-

共力効果では pi押rOnylbutoxideよりまさりかつ現

75



防 虫 科 学 第 25 巻-I

TableI. Relativesynergisticeffectivenessofseveralethersonpyrethrins
ascomparedwithpiperonylbutoxide(pyrethrin:synergist1:10)

Synergist

lV.Piperonylbutoxide

V. 2-(3',4'-Methylenedioxyphenyl)･tetrahydro-
furylether

VI.2･(3㌧4′･Methylenedioxypbenyl)･tetrahydro-
furfurylether

VII.2･Piperonyl･tetratlydrofurylether

VHⅠ.2･Piperonyl-tetrahydrofurfuryletber

IX.Di･piperonyletber

III.2･(3',4'-Methylenedioxypllenyl)･tetrabydro-
furan

IeH(:cceililaVcte註憲 .na:te;dge,:in･J

Relativelethal
effectivenessafter24hrs.
(Calcd.from LD5｡)

Table2. Relativesynergisticeffectivenessofseveralethersonallethrin

ascomparedwithpiperonylbutoxide(allethrin:synergist1:10)

synergist leff(ZjiilaVcte:n:憲 .na:tce憲 in･Ieffe(cctaP;eceldna.罵,e.ai;三PLaitoh,rs･

在市販されているすべての共力剤より優れている.

実 験

3,4-Methylenedioxyphenol(sesamol). 浴温20-

250で氷酢 50gを投押しながらその中へ市販30%退

散化水素水を減圧汲縮 (浴温450以下,40mm)して

えられた88%過敏化水素水 45gを1時間を要して清

加 する.12時間後に反応紋中の過酢酸35.11%,過酸

化水素18.85%となる.この残存過顧化水素を過酢酸

とするために,このものを35-400に加温,投押しつ

つ氷酢酸 115g,無水酢酸 156gの氾紋を6時間を褒

･.して晴如し,なお16時間同温度に保った後,酢酸ソ-

ダ 2.8gとp-toluenesulfonicacid1.6gを加える.

えられた過酢髄液は没慶20.84%で,過惚化水素は殆

･んど残存しない.別に piperonal150gを氷酢酸 650

mlにとかし30-400に加温,粒押しつつ上記過酢酸

紋を7時間を要して清加する.加-終って12時間同温

度に侭ち,.次で減圧下に酢酸を回収する.残借物は

147-1570/6mm で溜出,収監 145g,メタノール牲
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加盟 (メタノール 700m1,KOH80g)を250に加温,

把持しつつ上記紺出物を滴加し,3時間後,酢酸66gで

中和しメタノールを回収,残間物を ethylenedichlo-

ride400gにとかし, 0.5% sodiumsulfite紋で洗

献,細水だ梢で野焼,.溶媒を溜去してえられる浅沼物

を減圧恭河すると粗 seSamOlbp113-60/2mm がえ

られる. トルオールで再結,mp620,収監 89g(65

%).

2,3･Dihydr?furan･Tetrahydrofuran(250g)を塩

射 れ て柑ち2,3･dichlorot9trahydrofLlran(bp750/
25mm,収虫 423g,収率75%)125gと乾旗シアン化

第十約 83gをキシレン 130cc中に加え 1400に3時

FAJ加熱する.放冷後,塩化弟-崩次いでキシレンを除

き, bp79-930/14mm の 2･cyano･3-ctlloro･tetra･

hydrofuran79gをえた.収率 63%.このもの 声Og

を政しく投拝 しつつ汲塩酸 39ccを滴下する.放冷

後水を加えエーテル抽出してえられる3･chlorotetra･

hydrofuroicacidは mp92O(benzene),収星25g

(76%).上記 3-dlorotetrabydrofuroicacid18gに



防 虫 科 学 恭 25 巻-I

2N･苛性カリ披 150∝ を加え加熱すると生成した2,3･

dihydrofuranが溜出する.塩化石次で脱水,桝田 bp

54-50,収虫 8.3g,収率 84%.

2-(3',4'-MethylenedioxyphenyI)-tetrahydroEuryl

ether(V). 2,3･Dihydroftm 1.4gに放免の泣塩

徴を加え室温で sesamo12.7gを除々に加え,加え終

って,厄ちに苛性カT)粒で塩酸を中和する.知胞 油状

bp126-80/1.5mm の(Ⅴ)をうる.が 5D1.5393,吹

虫 2.8g(70,%).

An al.Calcd.forCllH1204:C,63.45:H,5.81.
Found:C,63.36:H,5.88.

2-(3',4㌧Methylenedioxypllenyl)-tetrahydrofur･

furylether(ⅤⅠ). Sesamol1.38gをsodiumme･

thoxide-メタノー/I,浴紋 5cc(CH30Na0.4g)に浴し

これにtetrahydrofurfurylchloride1.3gを加え封管

中で 1600に3時間加熱反応後エーテル抽乱 bp143

-50/1.5mm のin.t色htl状の (VI)なえた.収虫0.6g

(27%),n25D1.5379.Anal.Calcd.forCl乏tll.04:
C,64.85;H.6.35.Found:C,65.44.H,6.04.

2･Piperonyl･tetrahydrofurylether(VIl). 2,3･

Dihydrofuran1.4gとpiperonylalcohol3.0gの混

合物に微虫の氾塩軟を加え室温に3時間保った後,也

髄を苛性カ[)で中和,生成物を蒸潤して純色油状 bp

133-50/1.5mmの (VII)3.8gをえた (86%).が Sl)

1.5286.Anal.Calcd.forC12Hl●0一:C,64.85;fI,
6.35.Found:C.64.62;H,6.47.

2･Piperonyl･tetrahydrofurfurylether(VIⅠⅠ).

Sodium tetrahydrofurfurylate(tetrahydrofurfuryl

alcohollog,metalicNa1.2g)にpiperonylbromide

15gを加え2時間加熱辺流させ,反応物をエーテルで

抽出分離する.純色油状 bp142-30/1mm,収益11

g(68%), がSD1,5275.Anal.Calcd,forC18H1604
:C,66.08;H,6.83Found:C,66.04;H.6.87.

Dipiperonylether(ⅠⅩ). PiperOnylalcohol2g

とpiperonylchloride2.0gを苛性カリ1.8gと共に

3時間2000に加熱する.反応生成物をェーテJt,抽出.

9純色油状 bp189-920/0.5mm. 収虫 3.1g(78%),
n･ヘキサンークロロホルム況紋で再結 mp410.An al.

Calcd.forC16H1405:C,67.12;H,4.93.Found:

C,66.89:H,4.66.

生物試験.試札 上述の各担共力剤 (III-IX)と

pyrethrinsとを 10:1の割合で含む種々の氾鑑の

acetone浴紋を調製した.なお a11ethrinの場合は,

pyrethrinに対して優れた共力効果を示した(III～V)

のみを同じ割合に含む数梓の acetone浴紋を調製し

た.叉いづjLの場合もpiperonylbutoxideを含むも

のを捺準紋とした.

方法. 豆囚拍培基で飼育したイエバエ MLLSCa

domesLfcavLcinaMacq.の羽化後4日のものを水冷

マヒさせて予かじめ調製した前記の試料淡を1個体当

()0.OW5mlづつを micrometersyrlngeによって
胸部背板に塗布した.供試虫は雌雄を区別しなかった

が全試験を通じその性比はおおむね 1:1であった.

処理後の個肘まペト')皿に移し小麦粉の糊を色別とし

て与え室温で30分後の落下仰転率と24時ra)後の致死率

を求めた.つぎに中央致落下仰転炎症および中央致死

恭鼠からpiperonylbutoxideを 1.00とした相対有

勤皮 ll)を辞出した (Table1,2).
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R由um長

21(3',4'-Methylenedioxyphenyl)-tetrahydrofuryl
etherandtherelatedethersinwhichtetrahydro･

furanringisattachedtothemethylenedioxypllenyl

groupthroughanoxygenatom andmethylene

groupatthe2-positionoftetrahydrofuranrlng

havebeensynthesizedfortestingaspotential

synergistsforpyrethrinsandallethrinagainst

commonhouseny.MuscadomesLicavz'cinaMacq.

Tbesynergisticactivitieswereevaluatedby

topicalapplicationmethodusingthemicrometer

syringe.Amongtheseethers,2･(3′,4'･metbylene･

dioxyphenyl)･tetrahydrofurylether(Ⅴ)wasabout

1.4timesaseffectiveaspiperonylbutoxidein

synergisticaction.
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