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九大農学芸誌　（Sci・Bul韮・Fac・Agtr．，　Kymshu　univ．〉

第30巻　第3号　105・一108（1975）

殺虫性サリゲニン環状りん酸エステルの研究

（第13報）フェニルチオノホスホン酸エステル類の殺線虫活性

　　　九州大学農学部農薬化学教室

　　　　　（1975年5，月6日受理）

　　Studies　on　Sa1igenin　Cyclic　Phosphorus　Esters
　　　　　　　　　with　lnsecticidal　Activity

Part　XIII．　Nematocidal　Activity　of　Phenylphosphonothionates

　　KAzuMAsA　MmARA　and　MoRiFusA　ETe
Laboratory　of　Pesticide　Chemistry，　Faculty　of　Agriculture，

　　　　　　　Kyushu　University，　Fukuoka

　著者らはサリゲニン環状りん酸エステル類に関する

一連の研究において，顕著な殺虫効力を有するチオノ

りん酸メチル誘導体（2一メトキシー4H－1，3，2一ベンゾ

ジオキサホスホリンー2一スルフィド：サリチオン）を

見出した（ffto　et　aL，1963b）が，殺線虫作用につ

いても，自活性土壌線虫Rhabditis種による検定を

行ない，りん酸アルキルエステル，N一アルキルりん

酸アミド，アルキルボスホン酸：スチルおよびそれら

のチオノ体等数種のアルキル誘導体に殺線虫活性を見

出している（Eto　et　al．，1962，1965，1966）．

　これらの系列のフェ：ル誘導体には特殊な神経毒性

はあるが，殺虫性は全くないか極めて弱い（Eto，

1972）．　しかるに：，　近年，サリゲニン環状フェニルチ

オノホスホン酸エステルが動物寄生性線虫類のフィラ

リヤ（Litomosoides　carinii）に対し著効を示すこと

が示唆された（大島，1979）ので，数種の核置換環状

フェニルチオノホスホン酸エステル類を合成し，抗フ

ィラリヤ活性の検定に供すると共に，植物寄生性線虫

に対する防除効果を検討することとした．

　本報では，これら化合物の合成ならびに稲心枯線虫

（Aphelencheides　besseyi　Christie）に対する作用に

ついて述べる．抗フィラジや作用については，検定を

担当した佐々学元東大教授らによっていつれ発表され

るであろう．

実　験　方　法

　合成

　サリゲニン環状フェanルチオノホスホン酸エステル

類はサジゲニン又はその核置換誘導体と適当なフェニ

ルチオノホスホン酸ジクロリドとをピリジンの存在下

に反応せしめて得た．環状シクロヘキシルホスホン酸

エステルも同様に対応するジクロリドより舎成した。

環状エステルはすべてシリカゲルカラムクmuマトグラ

フィーにより精製し，固形物の場合には更に再結晶を

行なった．下記に合成男体例を掲げる．

　フェニルチオノホスホン酸ジクロリドは芳香族炭化

水素と三塩化りんとのFr韮edel－Crafts反応によって

得られるフェxル亜ホスホン酸ジクロリド（Kosola－

poff，1958；Protopopov　and　Kraft，1964）をGot・一

磁¢b（1932）の方法によりチオ塩化りんと反応せし

めて得た．シクロヘキシルポスホン酸ジクmuリドは臭

化シクロヘキサン，三塩化りん及び塩化アルミニウム

を反応せしめて生ずる複合体を水で処理して得られた

（Kinner　and　Perren，　1952）．

　2－P一トリルー4H－1，3，2一ベンゾジオキサホスホリンー

2一スルフイド

　サリゲニン13．89，ピリジン17．69およびベンゼ

ン19◎mlの混合液を氷冷，撹伴しつつ5℃以下に

保ちながら，ベンゼンで3倍に稀釈したP一トリルチ
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オノホスホン酸ジクロリド25　9を滴下した．1夜室

温に放置した後，ピリジン塩酸塩を沖別し，稀塩酸，

三三性ソーダおよび水で洗い，芒硝で乾燥後，溶媒を

減圧留まし，シリカゲルカラムクロマトグラフィーに

付して，ヘキサンークロロホルム（4：3）で溶出した．

同溶媒展開による薄層クUマトグラフィー一（シリカゲ

ル）によってRfO．47のスポット（塩化パラジウム

発色）のみを与えるフラクシsuンを集あ，濃縮して固

形物を得た．これをメタノーールより：再結贔して無色結

贔を得た．収量12．　59，融点66－69℃，IR螺響3

cm－Z；　3000，　1595，　1498，　1470，　1190，　11iO，　985，

904，820，710，655．元素分析値はTable　1に示す．

　殺線虫試験

　稲心枯線虫（Aphelenchoides　besseアi　Christie）に

対する殺線虫試験は次のように行なった．

　藩閥膿農業試験場横山技師より提供された線虫罹病

籾2◎粒を1組とし，玄米を取り除き，籾殻を試験薬

液に25℃で24時間浸漬した．籾殼を取り除いて遊

離した線虫を遠心沈でんさせ，2回水洗した後，顕微

鏡下に生死の外甥を行なった．この際，薩線状に伸び

て動かないものを死虫と判定し，無処理対照区におけ

る死線虫垂を求め，これにより補正して殺線虫率を算

定した．

　試験薬はキシレンと界面活牲剤ニユコーール7韮◎の混

液（15：4）28mgに供試化合物5mgを溶解し，水25

mlを加えて原液とし，これより10，30，50および

7◎ppmの稀釈乳剤に調整した．無麺理区は供試化合

物を加えずに調整した．

　なお，実用殺線虫剤1，㍗二臭化エタン，および

Rhabditisに対し著効のあった二，三の関連化合物も

比較のため供試した。

結果と考察
サリゲcr一ン環状フ…＝ルチオノホスホン酸エステル

7種を次式の経路に従って合成した．

　RS一　PCt，　R’　　　　　　　　　　　　　　　　　　PS　C　t，

R超》言。』

S
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　　R’

　類縁化合物サリゲユン環状チオノりん酸エステル類

の合成に際しては，サリゲニンとチオノりん酸エステ

ルジクXXリドの反応のための脱塩化水素荊として，ピ

リジンは無効であり，力性ソーダ水溶液を必要とした

（小林ら，1966）が，フエニルチオノホスホン酸ジク

ロリドは反応性が高く，ピリジンで反恋が進行し，力

性ソーダを用いるよりも良好な結果を得た．類似の方

法でサリゲニン環状シクロヘキシルポスホン酸エステ

ルを得た．これらの物理定数，分析値および最終段階

の環状化反応における収率をTable　1に掲げる．

　これら環状ホスホン酸エステル類の稲心枯線虫

（Aphelencheides　besseyi　Christie）に対する殺線
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虫試験の結果をTable　2に示す．関連化合物のうち

自活性線虫Rhabditisに顕著な効力を有するサリゲ

suン環状N　一一メチルりん酸アミドエステル（Eto　et

al．，1965）と殺虫力の強い環状メチルチオノりん酸エ

ステル（サリチオン）（Eto　et　al．，1963）および土壌

線虫防除に使用されている墨，2一二奥化エタンの試験

結果も比較のために示した．

Table　2．　Nematocidal　activity　of　saligenin

cyclic　phosphorus　esters　against　Apkelen－
choides　bessseyi　Christie．
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　サリゲニンの環状フェエルチオノホスホン酸エステ

ル類には殺虫力があまりないにも拘らず，殺線虫作用

を有することはTable　2より萌らかである．二臭化

エタンは土壌中の燃蒸効果によって作用するものであ

るから，浸漬による本試験方法では十分な活性を示し

ていないと考えられるが，Rhabditisに強い活性を示

したサリゲニン環状N一メチルりん酸アミドエステル

よりも強力な活性を示すものがフェSCルチオノホスホ

ン酸エステル類に存在することは興味深い。サリゲニ

ン核および，りんに直結したベンゼン核の一置換

（N◎．2，5，6）によって殺線虫活性が上昇し，二置換

（No．3，4，　7）によって逆に活性低下を来たすようで

ある．このことは，サリゲニン環状りん酸エステル類

の昆虫に対する活性が，サyゲニン核へのいかなる置

換基の導入によっても低下すること　（Eto　et　al．，

ig68）と相異している．また，りん原子に薩結したベ

ンゼン核は殺線虫牲に必要であり，シクロヘキシルボ

スホン酸エステル誘導体（No．8）には弱い活性しか

認められない．試験した化合物中最も高い殺線虫活性

を示したのはp一トリルチオノホスホン酸誘導体（No．

2）（2一ρ一トリルー4　H－1，　3，　2一ベンゾヂオキサホスホリ

ンー2一スルフィド）であるが，これは殺虫性関連化合

物サリチオンよりも高い活性を有しており，化学構造

と殺線虫活性との関係は殺虫性との関係と著しく異な

っている．なお，抗フィラリヤ作用と構造の関係は殺

線虫活牲のそれと比較的似ており，化合物N◎。2に

強い抗フィラリヤ作用が認められている（大島，
．1971）．

　従来，土壌線虫防除には臭化メタン，二臭化エタ

ン，二塩化プロペンと二塩化プロパンの混合物（D－

D）等の醸蒸剤が幣いられていたが，最近に至り，有

機りん系殺線虫剤が数種開発されてきた（Eto，1974）．

これらりん剤の作用機構はコリンエステラーゼの阻害

と考えられるが，上記の結果と，サijゲXン環状フェ

caルポスホン酸エステルが，そのりん酸メチルアナロ

ーダに比して昆虫のコリンエステラーゼに対しては比

較的弱い胆害活性しか有しないこと（Et◎et　al．，

1963a）とを考えあわせると，線虫のコリンエステラ

ー・・一　ifは昆虫のそれとは性質を異にすると推察される．

なお，動物平生線虫である回虫（Ascaris　lumbricei－

des　L．）にはチオノ型有機りん剤の酸化的脱硫による

活牲化機構が欠除していると考えられている（Know－

les　and　Casida，1966）が，稲心肝線虫ではチオノ型

が有効であり，活性化機構の存在を示している．

要 約

　サリゲニン環状フェニルチオノホスホン酸エステル

類数種を合成し，稲三二線虫に対する効果を検討し

た．2－P一トリルー4H－1，3，2一ベンゾヂオキサホスホリ

ンー2一スルフィドが最も強い殺線虫活性を示し，類縁

化合物の殺虫剤サリチオンおよびRkabditisに対し

著効を有する2一メチルアミノー4H－1，3，2一ベンゾジオ

キサホスホリンー2一オキシドよりも優れていた．
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the　analogous　insecticide　salithion　（2－methoxy－4K－1，　3，　2－benzodioxaphosphorin－2－sulfide）

and　2－methylamino－4H－1，3，2－benzodioxaphosphorin－2－oxide　which　has　been　evaluated

重ob¢aΣ監effective簸e搬我t◎cide　aga三益s重Rkaうditis。


