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論　　文　　の　　要　　旨

　本研究は天然産生理活性物質の効カを高めるためラ化学的に構造を修飾し雪各種の誘導体を合成

し、医ヨ農薬として利用する方法を、海産動物イソメ（ゴカイの一種）に含まれる殺虫成分，ネラ

イストキシン（略NTXヨ4一（N，N一ジメチル）一，2一ジチオラン）に適用し冒五，2一ジチオラン

類の合成とそれらの構造と農業用殺虫剤としての効力の相関関係について研究した内容とヲ著者が

見い出したピレスロイドにフッ素原子を導入する方法により新しいフッ素化ピレスロイドの合成に

ついて述べたものであり繧4章に分かれている。

　第1章ではNTXの天然産類似化合物であるギネシンA，B，C（3－N一メチルピロリジルー4一

ヒドロキシ｛，2一ジチオラン）の3位のN一メチルピロリジル基をジメチルアミノメチル基で置換

した化合物を7段階で合成し雪殺虫剤としての活性を研究した。しかし活性はNTXより劣っている。

そこでヨ4位の水酸基を除いた丑3または4位にジ置換アミノ基を有する1，2一ジチオラン類を化学

的に合成し雪殺虫効果を見ると3または4位にジメチルアミノ基を持つジチオランは強い活性を持

っことを見い出している。

　第2章では。3一または4一ジメチルアミノメチルー1，2一ジチオランの殺虫効果を更に上げる目

的でラこれらの中間体である亙一または2一ジメチルアミノメチルー1，3一ジチオールを合成し争こ

のジチオールより誘導されるベンゼンジチオスルホン酸エステル、6員環構造を有する1，3一ジチア

ン類ヨ1ヨ2菅3一トリチアン類を合成しヨ殺虫効果を調べている。その結果殺虫効果はNTXに匹
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敵しヨ特にナシリダニに対しては効果が高いことが明らかになりヨ構造との相関関係としてはヨジ

メチルアミノ基が4位（5員環）または5位（6員環）の対称型についている方が活性が高いこと

が示されラ生理活性の発現の機構について言及している。

　第3章ではヨさらに各種の1，2一ジチオラン類官6員環の1，2一ジチアン類を1，3一または1，4一ジ

オール類を出発物質としヨアゾジカルボン酸ジイソプロピノレとトリフェニルホスフィンを縮合剤と

し雪チオ酢酸を用いてジチオールに変換しヨ酸化してジチオラン雪ジチアン類を合成している。こ

れらの化合物類を用いて殺虫活性を調べ害NTXと比較するとヨ側鎮としてアルキレン鎖は短いほう

がよい纈メチル基を環に導入すると効果が落ちるヨ6員環のジチアン類はほとんど活性がない里ア

ミノ基（またはピリジノレ基）が活性発現に必須であることが明らかになった。またヨ殺ダニ活性は

ほとんどの化合物についてNTXより強い作用を示し雪これらの化合物に対する吸収芽代謝の両面で

昆虫とダニ類ではかなりの差があることを明らかにしている。

　第凄章ではラピレスロイドの中央鎖にフッ素原子を導入する方法としてヨ雀一（p一クロロフェニ

ル）一4一メチルー1一（m一フェノキシフ三ニル）一1，3一ペンタンジオールとジ土チルアミノ硫酸

トリフルオリド（DAST）の反応により水酸基をフッ素に置換する反応で、3位の水酸基のフッ素

化は起こらずp一クロロフェニル基がまず1，2一転移してからフッ素化されるという新しい反応を

見い出しヨ各種の炭素鎖を持つ化合物に適用し、DASTが優れたフッ素化剤であることを明らかに

している。

審　　査　　の　　要　　旨

　本研究では主に，天然産ゴカイより産出されるネライストキシンヨまたはギネシン等の殺虫雪殺

ダニ効果を高める目的でヨ骨格分子である1，2一ジチオランヨ王，2一ジチアンを化学修飾により各種

誘導体に導くことにより事生理活性と化学構造の相関関係を確立し。新しい強力な殺虫剤事殺ダニ

剤を見い出そうとしたものである。その結果ヨネライストキシンの殺虫活性にはアミノ基ラ5員環

の1，2一ジチオラン環が必須であり、また各種の置換基の数や位置里環の大きさの変化等により殺虫

効果に著しい変化がありヨー定の法則のあることを見い出している点はヨ新しい殺虫剤を開発する

ための指針として注目される。また，一連の不安定な化合物をより収率よくヨ簡単な方法で合成す

る方法を確立した点で有機合成化学上有用であり高く評価される。

　よってラ著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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