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アダマンタン骨格を母格とするウレアおよび

アミド化合物の合成とその生理活性
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Synthesis and Physiological Activity ofUreas and Amides 

Derived企omAminoadamantanes 

Shinichi TANIMOTO， Toshihiro KITAZAWA， Yoshiharu OKADA and Masato NOMURA 

Abstract 

Synthesis and physiological activity of urea and amide compounds have been investigated. 

2・adamantanonewas仕ansformedinto 2・aminoadamantane(2). 1・Aminoadamantane(1) and (2) were 

transformed into urea and amide compounds (la) --(2e) by the reaction with carbamyl chlorides (a) ~ 

(d) and o-chlorobenzoic acid (e). The physiological activity such as insecticidal activity， protective 

activity， and herbicidal activity wぽ eexamined with these amide and urea compounds (la) ~ (2e). In 

the herbicidal activity， the compounds (1 a)， (1 b) and (2b) w町 efound e百ectivefor weed control in a 

paddy field (20g/a)， and showed particularly strong inhibitory action forward growth of Monochoria 

vaginalis (M v.). 
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緒言

近年，とくに新規化合物の開発では，使用する分野

においてその効果や効能はもとより，環境面や安全性

への問題が重要視されている。たとえば，増加傾向に

ある化学物質過敏症(1)では，殺虫剤，防虫剤などが発

症の原因と言われており，室内および屋外を問わず盛
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んに使われている農薬は，神経作用，アレルギー悪化

といったさまざまな毒性が問題視されている。また，

有人・無人ヘリコプターによる空中散布により，ガス

化された農薬が，対象地の田畑や森林だけでなく，周

辺の住宅地などにも長期間留まり，深刻な健康被害を
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もたらしているのが現状である(2)。これらの殺虫剤，

殺菌剤および除草剤には，カーバメイト系，酸アミド

系および有機リン系のものが多く用いられており (3)，

衛生害虫および有害雑草に対してのみ効能・効果を発

揮するものとなっている。しかし，長期間使用するこ

とにより，土壌中の微生物あるいは農作物にも悪い影

響を与えないなどの，より安全な薬剤の開発が期待さ

れている。

一方，石油成分由来のアダマンタン(4)はダイヤモン

ドの構造単位と同じ構造を持っているため，優れた熱

安定性，脂溶性および昇華性などの特性を有し，これ

までにも多くの誘導体合成と用途開発が進められてき

た。そのーっとして，塩酸アマンタジンは，抗ウイル

ス剤としてアメリカで合成開発され，パーキンソン病

治療薬(5)として，また， A型インフルエンザウイルス

感染症に対しての効能・効果が認められている(6)。

さきに，著者らも身の回りの生活空間に生息してい

る衛生害虫の駆除および農耕地に生育する有害雑草な

どの防除を目的に，アダマンタンの特性に着目し，種々

の酸アミド類の合成を行い，生理活性試験について検

討したところ，興味ある知見を得ることができ，これ

らの結果についてはすでに報告した切開。

そとで今回，これらの関連研究として， 1-アミノア

ダマンタン(1)と2・アダマンタノンから誘導(9)した 2・ア

ミノアダマンタン(2)を出発物質として用い，ウレアお

よびアミド化合物の合成を行った。得られた化合物に

ついての生理活性評価試験として，殺虫活性評価試験，

殺菌活性評価試験および除草活性評価試験を実施した

ところ，興味ある結果を得ることができたので報告す

る。

実験方法

1. 試料の調製

1・アミノアダマンタン(1)(Fulka社製)は市販品をそ

のまま使用した。

2. 機器分析

縮合生成物の構造は IR(島津製作所製， FTIR・8100A)， 

lH・および 13C-NMR(日本電子社製， JAM-EX400WB 

型FT) を測定し確認した。

3. 合成実験

3.1 2・アミノア夕、マンタン(2)の合成

連結管，撹枠装置を付した丸底フラスコに 2・アダマ

ンタノン 7.51g (50.0 mmol)とベンジルアミン 5.92g 

(55.0 mmol)を取り，乾燥エタノール 150mlに溶解した

後，室温(20:t2"C)でパラジウム炭素 0.20gを添加し

48h撹枠した。その後，内温 60:t2"Cで 3h撹持した後，

放冷じ，パラジウム炭素を取り除き，減圧下で溶媒を

留去した。得られた組結晶をシリカゲルを充填したク

ロマトグラフィー(展開溶媒 クロロホルム:メタノ

ール=9:1)を用いて分離精製し，メタノール:クロ

ロホルム(7:3)の混合溶媒で再結晶を行い， 2-アミノア

ダマンタン(2)を収率 49.5%で得た。

(2) : mp.212四 215"C• 

IRv品 (cm・J); 3350 (NHz)， 1550 (NH2) 

JH-NMRδ 官公 (ppm);1.52 (2H， s， -NH2)， 1.53 (each 

2H， d， J=9.77Hz， -C(4，9)H2・)， 1.72 (2H， br.s， -C(l訓H-，

2H， br.s， -C(6)Hz-， each 2H， br.s，ーC(8，Jo)H2・)， 1.78・1.86

(2H， m， ::::; C(久7)H-，each 2H， m， -C(8，lO)H2・)， 1.97 

(each 2H， d， J=12.70Hz， -C(4，9)H2・)， 2.98 (1H， br.s， 

::::;CHNH-). 

J3C-NMR8官 (ppm); 27.24 (Cσ))， 27.69 (C(7)) ， 

30.68 (C(4，9))， 35.04 (C(J，3))， 37.64 (C(8，lO))， 37.87 (C(6))， 

55.34 (C(2)). 

3.2 ウレア化合物(1a)"-'(ld)および(2a)"-'(2d)の合成

連結管，撹枠装置を付した二口フラスコにトアミノ

アダマンタン(1)0.15g (1.00 mmol)とトリエチルアミン

0.20 g (2.00 mmol)を取り ，N，N-ジメチルカルバモイル

クロリド(a)0.22 g (2.00 mmol)をジクロロメタン4mlに

溶解した混合溶液をゆっくり滴下した後，室温(20:t

2"C)で 8h撹枠した。反応終了後，油分をジクロロメタ

ンで抽出した後，飽和塩化アンモニウム水溶液，飽和

食塩水で順次洗浄を行った後，無水硫酸マグネシウム

で乾燥した。ついで，減圧下で溶媒を留去後，得られ
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Scheme 1 

た粗結晶は，シリカゲルを充填したカラムクロマトグ

ラフィー(展開溶媒:クロロホルム)を用いて分離精

製し，クロロホルムで再結晶を行い，N，N-ジメチル・3・

アダマンタン・1・イル.ウレア(la)を収率 92.2%で得た。

同様の操作により(2)から N，N・ジメチルJ・アダマンタ

ン・2・イル・ウレア(2a)を収率 95.8%で得た。 N，N-ジエチ

ルカルバモイルクロリドとの縮合反応では， (1)から

N，N・ジエチル3・ア夕、マンタン同トイル，ウレア(1b)を収

率 98.4%で， (2)から N，N・ジエチル・3・アダマンタン・2・

イル・ウレア(2b)を収率 97.5%で得た。また，N，N・ジイ

ソプロピルカルバモイルクロリドとの縮合反応では，

(1)から N，N・ジイソブロピルJ・ア夕、マンタン-1・イルーウ

レア(1c)を収率 98.1%で， (2)から N，N・ジイソプロピル

ー3・アダマンタン・2・イル圃ウレア(2c)を収率98.6%で得た。

一方，N，N-ジフェニルカルパモイルクロリドの縮合反

応では， (1)から N，N-ジフェニル・3・アダマンタン・1・イ

ル.ウレア(1d)を収率 95.5%で， (2)から N，N-ジフェニル

J・アダマンタン・2・イル・ウレア(2d)を収率 95.5%で得

た。

(1a) : mp. 168・171t.

IRv品川ー1); 3390 (-NH-)， 1640 (・CO・)， 1540 

(-NH-). 

IH羽MRδ 議~3 (ppm) ; 1.67 (6H， br.s，・CH2・X3)，

1.99 (6H， br.s， -CH2CHN-X 3)， 2.07 (3H， br.s， 

:>CH・X3)， 2.86 (6H， s，・CH3X 2)， 4.11 (1 H， br.s， 

-NHCO・).

叱-N削MR8δ ?鳴常混訟~3 (pp仰pm叫) ; 29.71 (仇C(3仏(σ仏何3工口以，5ム幻5久幻付，グ7

(←岨N(CH3分)2)，36.58 (C(4ム10))'42.52 (C(2，8，9))， 51.17 

(C(I))， 157.19 (C=O). 

(1b) : mp. 102-104t. 

IRv ~ (cm-I) ; 3360 (・NH-)，1620 (・CO・)， 1530 

(-NH-). 

IH・剛Rδ 議~3 (ppm) ; 1.12 (6H， t， J=7.08Hz， 

-N(CH2CH3h)， 1.67 (6H， br.s，・CH2・X3)，2.00 (6H， 

br.s， -CH2CHN・X3)， 2.07 (3H， br.s， :> CH・X3)，

3.21 (4H， q， J=7.08Hz， -N(CH2CH3)2)， 4.06 (IH， 

br.s， -NHCO・).

町・NMRδ 官fi3 (ppm) 13.99 (-N(CH2CH3h)， 

29.74(C(3ふ7))，36.61(C(4ム10))'41.13 (-N(CH2CH3h)， 

42.69 (C(2，8，9))， 51.10 (C(I))， 156.01 (C=O). 

(lc) : mp. 112・115t.

IRv品 (cm-1); 3360 (-NH・)， 1630 (-CO・)， 1520 

(-NH-). 

lH-NMRδ?な(ppm); 1.21 (6H， d， J=7.08Hz， 

-CH(CH3h)， 1.68 (6H， br.s，・CH2・X3)， 2.01 (6H， 

br.ムーCH2CHN・X3)， 2.07 (3H， br.s， :> CH・X3)，

3.91 (1H， m，ーNCH(CH3h); 4.04 (1H， b工s，

-NHCO・).

13C-NMR8混同ppm); 21.67 (-CH(CHω，29.75 

(C(3ふ7))' 36.66 (C(4ム10))，42.88 (C(2，8，9))， 44.40 

(・CH(CH3h)，51.22 (C(I))， 156.13 (C=O). 

(1d) : mp. 165・167t.

IRv ~ (cm-1) ; 3420 (・悶・)， 1680 (-CO・)， 1510 

(・.NH-).

lH-NMR8官官(ppm); 1.65 (6H， br.s， -CH2-X3)， 

1.95 (6H， br.s， -CH2CHN圃X3)， 2.05 (3H， br.s， 

:> CH-X 3)， 4.37 (1H， br.s， -NHCO・)， 7.15・7.35

(10H， m， Ph-H). 

1刊3C_N剛MR財δ ?寝恕官蒜認詑~3 (pp卯pm叫); 29.56 (仇C(3σ仏ω3丸臼，5ム幻川5久幻，コ刀7η仏)

(C(併4ムωlω0))，42.08(C(2，8，9))， 51.68 (C(I))， 125.68 (C(l4))， 

127.28 (C(l2，16))， 129.15 (C(I3，15))， 143.06 (C(ll))， 

160.20 (C=O). 

(2a) : mp. 160・162t.

IRv品 (cm-1); 3340 (-NH-)， 1640 (-CO・)， 1530 

(-NH-). 

lH・NMR8 ~拡~3 (ppm) 1.64 (each 2H， d， 

J=12.94Hz， -C(4，9)H2・)， 1.74 (2H， br.s， -C(6)H2・)，
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1.76 (each 2H， d， J=17.78Hz， -C(4，9)H2・)， 1.84 (4H， 

br.s， .> C(5，7)H・， -C(8，10)H2・)， 1.91 (2H， br.s， 

.> C(1，3)H-)， 2.93 (6H， s，・N(CH3h)，3.94 (lH， m， 

.> CHNH-)， 4.68 (1H， d， J=7.08Hz，-NHCO・).

町・NMR57品~J (ppm) ; 27.11 (C(5))， 27.25 (C(7)) ， 

32.00 (C(4，9))， 32.41 (C(1，3))， 36.03 (-CH3)， 37.14 

(C(6))， 37.54 (C(8，10))， 53.96 (C(2))， 157.34 (C=O). 

(2b) : mp. 87・89t.

IR.v品 (cm-1); 3360 (-NH-)， 1620 (・CO・)， 1520 

(・，NH-).

lH棚Rδ 窓~3 (ppm) ; 1.16 (6H， t， J=7.08Hz， 

-CH3X2)， 1.65 (each 2H， d， J=12.94Hz， -C(4，9)H2・)，

1.74 (2H， br.s， -C(6)H2・)， 1.75 (each 2H， d， 

J=10.25Hz， -C(4，9)H2・)， 1.84 (6H， br.s， .> C(5，7)H幽，

-C(8，10)H2・)， 1.92 (2H， br.s， .> C(1，3)H-)， 3.28 (4H， q， 

J=7.08Hz， -N(CH2CH3h)， 3.97 (1H， m， 

'>CHN払)， 4.68 (lH， d， J=7.00Hz， -NHCO・).

I叱3C_剖州N剛MRc5δ 宇鳴恕常琵認詑'13句(ppm叫);汁13ω川9卯o(州.羽刊N(C叫H地2C叫H民耐3)ω)

27.15 (C(σ5勾))， 27.27 (C(7))， 32.15 (C(4，9))， 32.49 

(C(1，3))， 37.17 (C(6))， 37.56 (C(8，10))， 53.78 (C(2)) ， 

157.34 (C=O). 

(2c) : mp. 154・156t.

IR.v誌 (cm-1); 3500 (・悶・)， 1640 (・CO・)， 1510 

(-NH-). 

lH_削Rδ 議~J (ppm); 1.25 (12H， d， J=7.08Hz， 

-CH(CH3h)， 1.66 (each 2H， d， J=12.70Hz， -C(4，9)H2・)，

1.74 (4H， brム・C(6)H2・)， 1.76 (each 2H， d， 

J=14.65Hz， -C(4，9)H2・)， 1.84 (2H， br.s， .> C(久7)H-，

-C(8，10)H2・)， 1.93 (2H， br.s， .> C(1，3)H-)， 3.97 (lH， m， 

.> CHNH-)， 3.97 (1H， m，ーNCH(CH3h)，4.60 (1H， d， 

J=6.84Hz， -NHCO・).

13C-NMM?な(ppm); 21.41 (-CH(CH3h)， 27.14 

(C(5))， 27.28 (C(7))， 32.33 (C(4，9))， 32.51 (C(1，3))， 37.12 

(C(6))， 37.56 (C(8，10))， 44.50 (-CH(CH3h)， 53.85 (C(2))， 

156.03 (C=O). 

(2の:mp.200・202t.

IR.v品 (cm-1); 3450 (・NH-)，1670 (・CO・)， 1500 

(-NH-). 

lH-NMR8常 (ppm);1.36 (each 2H， d， J=12.94Hz， 

-C(4，9)H2・)， 1.53 (2H， d， J=13.18Hz， -C(4，9)H2・)， 1.68 

(2H， br.s， -C(6)H2・)， 1.81 (6H， br.s， .> C(5，7)H-， 

-C(8，10)H2・)， 1.91 (2H， br.s， .> C(1，3)H剛)， 3.98 (lH， 

m， '>CHNH-)， 4.86 (1H， d， J=7.81Hz， -NHCO・)，

7.2ト7.38(lOH， m， Ph-HX2). 

叱鋼N削MR財δ宇混恕常昆おな!3(pp仰pm昨)い;27.17 (Cωσ仰ωω))ル)， 2幻7.22(舵Cω

32.09 (C(併4，9))，32.27 (CO，3))， 37.12 (C(6))， 37.56 

(C(8，10))， 54.42 (C(2))' 125.78 (C(14))， 127.06 (C(12，16))' 

129.11 (C(13，15))' 142.68 (C(1l))， 155.05 (C=O). 

3.3 アミド化合物(1e)および(3e)の合成

連結管，撹枠装置を付した二口フラスコに， 1-アミ

ノアダマンタン(1)0.15 g (1.00 mmol)，トリエチルアミ

ン0.20g (2.00 mmol)および向山試薬 6) (N-Methyl-

2・chloro・pyridiniumIodide) 0.37 g (1.50 mmol)を取り ，0・

クロロ安息香酸 0.31g (2.00 mmol)をジクロロメタン

4mlに溶解した混合溶液をゆっくり滴下した後，室温

(20:t2t)で 1h撹枠した。反応終了後，油分をジクロ

ロメタンで抽出した後，飽和塩化アンモニウム水溶液，

飽和食塩水で順次洗浄を行った後，無水硫酸マグネシ

ウムで乾燥した。ついで，減圧下で溶媒を留去し，得

られた組結晶をシリカゲルを充填したカラムクロマト

グラフィー(展開溶媒:クロロホルム)を用いて分離

精製し，クロロホルムで再結晶を行い(1e)を収率

97.8%で得た。

同様の操作により， (2)から(2e)を収率 91.4%で得た。

itJ 3;l見や
rγ叫♀.l..c，'.，即 qhNSNM∞V 

2e 

Scheme 2 
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(le) : mp. 152・154t.

IRv ~ (cm-1) ; 3310 (-NH-)， 1650 (・CO・)， 1540 

(-NH-). 

IH-NMRd ~~b (ppm) ; 1.73 (6H， br.s， -CHバ 3)，

2.14 (9H， br.s，幽CH2CHN・X3， :> CH-X 3)， 5.75 

(lH， brム-NHCO・)， 7.29-7.60 (4H， m， Ph-H). 

1叱3C_N削MR財δ 1官混常3忠按~h (pp卯pm同); 29.37 (瓜C(口以3，5，7)ゴ刀7η仏)

(C(μ4，ム刈6ιω，10的))， 41.46 (C(ρ2，8 ρ刈))， 52.81 (C(I))， 126 β 7 (C(l5))， 

129.35 (C(l3))， 129.68 (C(l6))' 130.03 (C(l4))， 130.41 

(C(lI))， 136.18 (C(l2))， 165.13 (C=O). 

(2e) : mp. 147・148t

IRv泣いcm-1); 3310 (・NH-)，1650十CO・)， 1550 

(-NH-). 

IH-NMRδ 官~' (ppm) ; 1.70 (each 2H， d， J= 13.18Hz， 

-C(4，9)H2・)， 1.78 (2H， br.s， -C(6)H2・)， 1.87 (each 2H， d， 

J=13.67Hz， -C(4，9)H2・)， 1.89 (2H， br.s， :> C(5，7)H-)， 

1.90 (4H， br.s， -C(8，10)H2・)， 2.08 (2H， br.s， 

:> C(I，3)H-)， 4.29 (lH， m， :> CHNH-)， 6.61 (lH， br.ム

ーNHCO・)， 7.26-7.75 (4H， m， Ph-H). 

13C-NMRd ~ci) (ppm) ; 27.05 (C(5))， 27.14 (C(7))， 

31.79 (C(4，9))， 32.01 (C(I，3))， 36.99 (C(6))， 37.43 

(C(即日))， 54.11 (C(2))， 126.83 (C(l5))， 129.86 (C(I3))， 

130.13 (C(l6))， 130.22 (C(l4))' 130.8 (C(lI))， 134.94 

(C(l2))， 164.86 (C=O). 

4. 生理活性評価試験

4-1 殺虫活性評価試験方法

供試化合物(la)--(2e)を乳剤白試料(界面活性剤)に

溶解し， 10%の乳剤を作成後，所定濃度に水(展着剤

としてアドミックス 3000倍希釈添加)を用いて調整し

た。

試験方法として，各試料を所定濃度 C500ppm)に調

整後，土壌潅注法，茎葉浸漬法および散布法を用いて

実施した。供試虫として土壌潅注法ではトビイロウン

カ CNilaparvatalugens : N.L.) 3令幼虫を用いた。茎葉

浸漬法では，ハスモンヨトウ CSpodopeteraliωra:s.L.) 

2令幼虫，コナガ (Plutellaxylostella : P.X) 2令幼虫を

用いた。また，散布法ではモモアカアブラムシ(幼lzue

persicae M.P. )成虫および産仔虫，ナミハダニ

(先tr，αnychω urticαe:T.u.)1日令幼虫を用いた。以下

に試験方法を示す。

1) 土壌潅注法としては，薬液を 1ml/穴潅注処理し

た 200穴育苗箱の土壌でイネを栽培し， 3日後に地上

部を切り取り，試験管に入れてトビイロウンカを放虫

した。 3日および6日後に死虫率を調査した。試験は 1

区4頭 1連制で行った。

2) 茎葉浸漬法としては，各害虫の対象作物のカンラ

ンを薬液に 20秒間浸潰した後，シャーレまたは試験管

に入れた。風乾後にハスモンヨトウおよびコナガを放

虫し， 3日および6日後に死虫率を調査した。 3日目の

調査時に各害虫に新しい餌を加えた。試験は 1区4頭

で行った。

3) 散布法としては，モモアカアブラムシを使用する

場合には，前日にφ3cmシャーレにカンラン leafdisk

を敷き，成虫4頭を放虫して産仔させ，翌日に回転式

散布塔にて薬液を散布した。 3日後に成虫と産仔中の

死虫率を調査した後，成虫を除去した。ついで， 6日

後に産仔虫の死亡率を調査した。一方，ナミハダニを

使用する場合には，回転式散布塔にてインゲン葉上の

解化 1日令幼虫 (20--50頭)に薬液を散布した。 3日

および6日後に死亡率を調査した。

4-2.殺菌活性評価試験方法

1) 生育阻害活性評価試験方法(Invitro) 

被検植物病原菌としてイネいもち病菌(丹ricularia

oηzae :p，η'. )，キュウリ灰色かび病菌(Botrytiscinerea : 

Bot. )，コムギふ枯病菌 (Septorianodorum : Sep. )，ト

マト疫病菌 (Phytophthorainfestans : Phy. )およびムギ

赤かび病 (Fusariumgraminearum : Fusg. )を用い， 96 

穴マイクロタイターフレートの各ウヱルに，各試験菌

用の液体培地および各試験菌株の胞子懸濁液を注入し

ついで，化合物(1a)--(2e)の各試料を所定濃度(10

ppm) になるように添加し， 22::1:1 tにて 1週間培養

した。各ウェルの 630nm吸光度 (Abs.)を測定し，各
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薬剤の阻害率(%)を算出した。

薬剤無添加時の Abs.一試験薬剤添加時の Abs.
阻害率(%)= 

薬剤無添加時の Abs.

2) 予防活性評価試験方法(lnvivo) 

供試化合物(1a)""(2e)を乳剤白試料(界面活性剤)に

溶解し， 10%の乳剤を作成後，所定濃度 (50Oppm)に

水(展着剤としてアドミックス 3000倍希釈添加)を用

いて調整した。

被検植物病原菌を用いた散布処理法では，コムギふ

枯病菌 (Septorianodorum : Sep. )およびトマト疫病菌

(Phytophthora infestans : Phy. )を，一方，土壌潅注法

ではイネいもち病菌(丹市ularia0りIzae:Aη~ )を用い

た。以下に試験方法を示す。

( 1 )散布処理法としては，各試料薬液を各植物に散

布し，翌日に対照病原菌の胞子懸濁液を噴霧し，接種

箱(湿度 95%，気温 23"C)に一昼夜入れた。その後，

温室に移して， 6日後に形成された病班面積の接種葉

に占める割合を測定し，防除価(%)を算出した。

(2 )土壌潅注処理として，各試料薬液および肥料溶

液(終濃度 1%(w/v) )を容量 50mlのチューブに添加

し，イネ幼苗を薬剤入りチューブ、に移植後 1週間維持

した。その後，イネいもち病菌の胞子懸濁液を噴霧し，

接種箱(湿度 95%，気温 23"C)に 2日間維持した後，

温室に移し， 7日後に病班面積を調査して防除価(%)

を算出した。

病班面積
防除価(%)= .~'''-'""':'.:::~ x 100 

接種葉面積

3) 除草活性評価試験方法

試料の調整方法としては，アセトン乳化剤(アセト

ン:ソルボール 2680=100: 1)を調製し，水和剤(蒸

留水:アセトン乳化剤=3: 4.5) を添加し，化合物(la)

""(2e)を水田用試験および畑作用試験の所定濃度に調

整した。また，供試植物として，水田用試験ではノビ

エ (Echinochloacrus-g，αlli : E.cJ，ホタルイ (Scirpus

juncoides : s.J.)およびコナギ (Monochoriavaginalis : 

M.V.) を用いた。一方，畑作用試験ではアオゲイトウ

(Amaranthus retrojlexus : A.R.)およびエノコログサ

(Setaria viridis : S. v.) を用いた。以下に試験方法を示

す。

1) 水田用試験方法における p陀処理では，供試植物

を播種した後，所定濃度 (20g/a)の各試料薬液をポッ

ト内の水面に滴下処理し温室内にて 17日間育成し，目

視による無処理区との相対評価により除草効果を 10

段階で評価した。一方，post処理では，播種後に供試

植物を室温で1.5・2葉期まで育成した後，所定濃度

(20g/a)の各試料薬液をポット内の水面に滴下処理し

温室内にて 17日間育成し，円視による無処理区との相

対評価により除草効果を 10段階で評価した。なお，確

認試験では濃度による依存および農作物への影響も考

慮、するため，供試植物を播種した後，イネ移植し潅水

状態とし，薬剤濃度を 20glaおよび 5g/aに設定した。

2) 畑作用試験方法における p陀処理では，供試植物

を播種した後にポットの土壌に所定濃度 (50g/a)の各

試料薬液をスプレー散布し温室内で 17日間育成し，同

視による無処理区との相対評価により除草効果を 10

段階で評価した。一方，post処理では，播種後に供試

植物を室温で1.5・2葉期まで育成した後，所定濃度

(50gla) の各試料薬液をスプレー散布し温室内で 17

日間育成し，目視による無処理区との相対評価により

除草効果を 10段階で評価した。

結果および考察

化合物(1a)""(2e)は Scheme1および2に示した経路

で合成した。すなわち・アミノアダマンタン(1)およ

び2・アダマンタノンから誘導した 2-アミノアダマンタ

ン(2)を出発物質として，ジメチルカルバモイルクロリ

ド(a)，ジエチルカルパモイルクロリド(b)，ジイソブロ

ピルカルパモイルクロリド(c)およびジフェニルカル

パモイルクロリド(d)を室温(20::t2'C)で，塩基性触媒

(トリエチルアミン)存在下で縮合反応を行うことによ

り，日的化合物(1a)""(2d)を高収率で合成することがで

きた。一方， 0・クロロ安息香酸(e)との反応では，種々

の反応条件を検討した結果，向山試薬(N-Methyl-2・

chloropyridinium iodide)を用いる方法が最も収率が良
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Table 1 Insecticidal Activites of Compounds (1a)-(2e) 

Revised death rate (%) 

Compound N.L.b) 

3c) 6 

1aa) 。。
1b 。。
1c 。。
1d 。。
1e 。。
2a O 。
2b 。。
2c 。。
2d 。。
2e 。。

a) Concentration : 500ppm 

b) N.L. : Nilaparvata lugens 

P.x. : Plutella xylostel/a 

S.L. 

3 6 。。
。。
。。
。。
。。
75 100 。。
100 100 。。
O 。

L.M.P. : Larval Myzue persicae 

c)Afterdays 

P.x. I.M.P. L.M.P. 

3 6 3 3 6 3 。。75 50 100 。。。。。。。
。O 。。。。
。。。。。。
。。。。。。
50 75 。。。。
O 。。。。 。
100 100 。。。。
。。。。。 。
。。。。。。
S.L. : Spodopetera litura 

I.M.P. : Imaginal Myzue persicae 

I U. : Tefranychus urticae 

IU. 

6 。
。
。
。
。
。
O 。
O 。

く，目的化合物の(le)および(2e)を得ることができた。

とれら化合物に対する生理活性評価試験として，殺

虫活性評価試験，殺菌活性評価試験および除草活性評

価試験を行った。

食物・植物の害虫による被害からを防ぐことを目的

とし，殺虫活性評価試験を行った。それそれの供試虫

に適した試験法である土壌潅注法 茎葉浸漬法および、

散布法を用いて実施した。ハスモンヨトウおよびコナ

ガを用いた試験では， (2a)および、(2c)に6日後には 100%

の値を示し，強い殺虫活性が発現するととが明らかと

なった。また，モモアキアブラムシの成虫および産仔

虫に対しては， (1a)に高い殺虫効果があることを明ら

かにすることができた。 (Table1) 

次に，菌類から食物・植物の葉および茎の被害を防

ぐことを目的に，殺菌活性評価試験を行った。生育阻

害活性評価試験(Inνitro )および予防活性評価試験(ln 

vivo)を実施したが，今回の化合物においては，良好な

結果を見い出すことはできなかった。

最後に，農耕地に生育する有害雑草の防除を目的と

した除草活性評価試験を被検植物に適した試験方法で

ある水田用および畑作用試験方法を用いて行った。水

田用試験では，ノビエ，ホタルイおよびコナギを供試

植物として，畑作用試験では，アオゲイトウおよびエ

ノコログサを供試植物として用いた。その結果を Table

3に示す。まず，水田用試験において， (1a)， (1b)， (2a) ， 

(2b)および、(2e)の化合物に除草効果が発現することを

認めた。一方，畑作用試験におけるアオゲイトウを用

いた pre処理では(1a)，(1b)および(2c)に，また，post 

処理では(1a)，(1c)， (2a)および、(2c)に良好な除草効果が

発現したことを認めた。その中でも，とくにアオゲイ

トウを用いたpre処理において， (la)では葉が黄変化す

る現象が認められ，活性が発現するととを観察するこ

とができた。また，エノコログサを用いたp陀処理で

は(1a)，(1b)， (2a)および(2b)に，また，post処理では(1a)

および、(2a)に除草効果が発現するととを認めた。とく

に，化合物(1b)では，エノコログサを用いたpre処理に

おいて，完全枯死することも確認する乙とができた。

次に，除草活性が発現した化合物(la)~(lc) ， (2a)~ 

(2c)および、(2e)について，薬剤濃度を 20g/aおよび5g/a 

に調整し，水田用試験方法を用いて確認試験を行った。

、.

Growth prevention activity Prevention activity 

Compound (仇 vitro)a) (/n vivo) b) 

PrJιc) Bot. Sep. Phy. Fusg. Pry. Sep. 

1a o d) o 。o 。3 

1b 。 o o o o 3 

1c 。。o 。。o 

1d o 。。o o o 

1e o o o o o 。
2a o o o 。。3 

2b 。 o 。o o 3 

2c 。 o o 。。o 

2d o o o o o o 

2e 。 o o o o 。
a) Concentration: 10ppm b) Concentration : 500ppm 

c) Pry: Pyricularia oryzae Bot: Botrytis cinerea 

Sep : Septoria nodorum Phy: Phytophthora infestans 

Fusg : Fusarium graminearum 

OP 

o 。
o 

o 
。
o 
。
。
o 

d) 2(>90%) .1(70-89%).0(<69%) . 3(No Data) . p(Phytoto刈city)

PhJえ

OP 

3 

OP 
。
o 

OP 

o 

o 

o 

o 

一次試験と同様に，供試植物としてノビエ，ホタルイ

およびコナギを用いた。また 確認試験を行う際に農

作物への影響を考慮するため，供試植物を播種した後，

対照植物として2本のイネを移植し潅水状態とし，薬

剤濃度についても20g/aおよび、5g/aに調整し確認試験

を行った。その結果を Table4に示す。化合物(1c)，(2c) 

および(2e)は著者らが期待した除草効果を示さなかっ
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Table 3 Herbicidal Activites of Compounds (1a)""(2e) 

Paddy Field a} 

Compound E.C.c} S.J 

Pre Pre 

1a 5 d} 。
1b 5 。
1c 。 。
1d 。 。
1e 4 。
2a 5 。
2b 5 。
2c O 。
2d 。 。
2e 。 。

a)白ncentration: 20g/a 

c) E.C. : Echinochloa crus-galli 

M. V. : Monochoria vaginalis 

S. V. : Setaria viridis 

M.V. 

Pre 。
5 。
。
。
。
。
。
。
6 

d) Herbicidal activities 9(Max)ーO(min)

Fie同b}

AR. S.v. 
Pre Post Pre 

9 7 6 

7 。 6 。 7 。
。。。
。。。
。 9 6 。。 9 

9 7 。
。。。
。。。

b)白ncentration: 50g/a 

S.J. : Scirpus juncoides 

Post 

。
。
。
。
3 。
。
。

AR. : Amaranthus retroflexus 

た。エノコログサを用いたpre処理では，薬剤濃度20

g/aにおいて化合物(1a)および(1b)に除草効果 5以上の

値を示し，良好な発現を確認することができた。また，

コナギを用いたpre処理では，化合物(la)，(lb)および

(2b)に，post処理では，化合物(1b)および(2b)に強い除

草効果の活性発現が認められた。その中でも，とくに

化合物(1a)および、(2b)ではネクロシスを起こし，枯死す

る様子が確認できた。一方，低薬剤濃度で活性発現を

検討したところ，著者らが期待するほどの効果を得る

ことができなかった。また，対照植物として用いたイ

ネでは，供試植物に対し良好な除草効果が認められた

化合物(la)および(2b)では，供試植物と同様な薬剤によ

る生育抑制および、ネクロシスの影響を受けている様子

が観察された。これは農作物への影響を示しているも

のであり，除草剤としての使用は困難であるものと判

断した。つぎに，化合物(1b)は，イネの生植に対して，

まったく影響がなく，しかも，エノコログサを用いた

P陀処理，コナギを用いたpre処理および、post処理

では良い除草効果が認められた。コナギを用いたpost

処理では完全枯死も確認でき，コナギの葉の黄変化が

発現することを確認することができた。今回，行った

除草活性評価試験の中では，ホタルイに対して除草効

果を持つ化合物を見いだすことはできなかった。

以上のことから，除草活性評価試験で活性が発現し

た化合物は，側鎖に低分子の官能基であるメチル基お

よびエチル基を導入することにより，浸透性が増し，

植物の根および茎からの吸収が良くなり，除草効果が

発現するものと考えられる。また，今回側鎖に導入し

た官能基を持つ化合物は，すでに著者らが合成してい

るモノテルペノイドを母格とした 1，トジメチル

・3・(2ム6・トリエチルビシクロ[3.1.1]ヘブタン4・イル)尿

素等 11)に類似した効果であるクロロフィルを阻害し，

要素欠乏を引き起乙すことがネクロシスの発現により

Table 4 Herbicidal Activites of Compounds (1a)""(1c)， (2a)""(2c) and (2e) 

Conc. 
Compound 

(g/a) 
E.C.a) 

pre 

20 
1a 

5 2 

20 5 
1b 

5 o 

1c 
20 o 

5 o 

20 3 
2a 

5 o 

2b 
20 3 

5 o 

2c 
20 O 

5 。
2e 

20 o 

5 o 

-ga 

M. V. : Monochoria vaginalis 

6 b) 

b) Herbicidal activities 9(Max)・O(min)

post 

4 

o 

o 

o 。
o 

o 

o 。
o 

O 

o 

o 。

Paddy Field 

S.J. M.v. Oryza sativa 

pre post pre post pre post 

O o 8 4 7 6 。 o 4 o 5 3 。 。 7 9 。 o 。 o o 3 。 。
o o o 。 o 。
。 o o o 。 o 。 。 4 3 5 4 。 o o 。 o o 

2 o 9 9 4 7 。 o 4 4 。 o 

O O o o O o 。 。 。 o o o 。 o o o 。 。。 o o o o o 

S.J. : Scirpus juncoides 
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明らかとなった。とのように，今回合成した化合物の

中で最も良好な化合物としては，化合物(1b)であり，

文献

1) 石川 哲:化学物質過敏症，感染・炎症・免疫，

No.4， 27， 268-269 (1997)‘ 

2) 長津正雄，石井義男:農薬の化学，大日本図書，

13・26(1971). 

3) 竹松哲夫:除草剤研究総覧，博友社， 221幽277(1982). 

4) S. Landa， S. Kriebel， E. Knobloch : 0 Adamantanu a 

Jeho Derivatech 1， Chem. Listy.， 48， 61-64 (1954). 

5) 小滝 ー，鹿志村淳子:パーキンソン病治療薬と

その特徴，薬局， 48， No.9， 1451・1461(1997). 

6) 管谷憲夫，根路銘国明:インフルエンザの予防.ワ

クチンとアマンタジン，薬局， No.12， 48，1987・1994

(1997). 

7) 野村正人，京田正吏，広川隆志，藤原義人，杉浦

正昭:アダマンタン骨格を含有する酸アミド類の

合成と生理活性について，農化， 68，973・977(1994).

8) 野村正人，新谷聡一，藤原義人，杉浦正昭，高木

農作物への悪影響がないため，より安全な農薬として

の使用が十分可能であることが示唆された。

滋樹，山本 亮:側鎖に芳香族あるいはアミノ基

を含有するモノテルペニル誘導体とアダマンチル

誘導体の合成とその生理活性，農化， 70， 453・463

(1996). 

9) J. Schmitt， 1. 1. Panouse， A. Hallot， H. Plukket， P. 

Comoy， P. 1. Cornu : Ceto-20 Steroides a Fonction 

Amine Primaire en C3. Pr叩arationpar Amination 

Reductrice et Hydrogenolyse en Presence de 

Catalyseurs， Bull. Soc. Chim. Fr.， 1846・1855(1962). 

10) E. Bald， K. Saigo， T. Mukaiyama: A Facile Synthesis 

of Carboxamides by Using l-Methyl-2・halopyridi-

nium Iodies as Coupling Reagents， Chem. Lett.， 

1163・1166(1975). 

11 )野村正人，榊山利明，瀧下昌良，藤原義人:ピナ

ン骨格を含有するアミドおよび尿素系化合物の合

成と生理活性， 日化， 1997， No.l， 46・52.


