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StTldie90ntlleInsecticidalActionofJapaneseP18ntS･Part∫. InsecticidalConstiト

tlentSOfBirchTarOil.PartI.Kazutak:一lŶ 11̂OUCllr,ll.ltuCSIIYOJr,TakeshiStJZtlgr.

(stateHyglcnicLaboratory,Dcpt.o'LWclfarcofJapan).RcccivcdNo､･.20,1930.Boti･u-

KLigdTm IS.-1V,193.1930.(WithEnglishr̀sum占200)

39･高等植物の殺虫性に関する研究 節 3報 自称 由の殺虫成分比っいて 軍 1椛
山口-孝,庄司初枝,鈴木狂 (国立相生釈放折)25.ll.20/安田

1 緒 言

欧洲蓬S,ラカンパの樹皮及びその抽出成分 であ る

hctulinC3｡Ii6｡01,の乾潤生成体にちいては1932年以

降 Ruzicka教授の詳細な研究があり,一文耶 11ンラカ

yバ (BeLuZaptdip7LIZLaSU下人'rsCJmV SubsL･ma_n-

dshurlca K!TAÔŴ )樹皮をi･2潤､して白樺油を袈故
する拭敏式守矧ま元磁扶中汲'TA故rTの広田免三氏が発光

している†l)｡

cetuJoi･,i･の脱 71t素 反 応

特にRuzicka執土hetulinを selcn'又は耽艶と

共に乾潤して得られる生成体について評細な研究を行 `

っているが.(2-9)それによると乾溜生成体として 1･2･ ＼

3･4tetramethylbcnzen6,2･7dimcthylnaphtalin,

1･2･Ttrimbthylnaphttllin (sapotalin).l･2･5･6
tetramethylnaphtalin.. 1･8diふethylpicen及 1

●2･ユ･trimethyl･0･oチymPhtalin (oxyagatalin)
等を証明している｡然 しなが ら脱水素しな,L､乾潤聖一･ 一一一一

■

R竹Lcβaeiaa∫/グ32γ/944)

鍵′,pcLfZ:Ha/t2C,童 lz4/lI#CTC芸aH9MaiOa∠′nI(pet:,Hali66,H ,(PEIcnle)

@
-(5.8)

1(?)
A9雪Feln

･lf-;;__hli-
(5typh7Wie)

∫
成体である自陣油日身については余t)扱くWr･究され七

いない様で Vestcrbcrg,LNyd･thl(LOlはその中性的

の分流を行い布田?について恒数を測定しているが

bp241-260.9洞分は分析値 C15t-Ⅰ24に相当する故 se-

squi'terpencなることが予想され比重0･890-0･897,

n:-]･500-1･502等も之を芙-aL･佃 〔α〕D-･8･3
-+13.10の旋光性を有するが塩頓附加物は態晶せず.

､ 之を硫雌と加熱して得られる脱水素肘ま picr占teを

合 ~成
(5T.8)

DL'mA物CpZce7i

生成し.その分析肌よりC13H】1のnaphtalin誘等作

のそれであることが推定されるが,･それより戻した訳

化水素は bp232｡･n2D2-1･5S7を読すと記載している｡
､Ruzicka及協力者(81は之を氾試し,bpll0-200/)2

の中性的を硫節で脱水素を行い,分潤し,l'p100'⊥130

/12-iり 2･7dirTethylnaphtalin をL. -,p130- I

150/12･よ~りsapotalinを, hplOO･-leo/l･.･より1

･2･5･6tetramethylnaphtalinを分耕しJ trir)il1
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trobenzolateーとして合成品との混融によって証明し 冬期に採取 生産が行われる公安が多いと考えた篤●C･

ているが白樺泊自体の構造に関しては触れていない. r ある｡･~ ･ ､
白棒油は Russianliirchoil とも冒hltる程に¥ベ 3庫 溜 実 験 成績 ･

-.)ア地方で古くから州 礼 串軸拙共他に広く用いられ

七いて佃殺虫剤としても民間に応用されている様に閲

･いているが此効果を碓証した文繭 こ接しないこ

鞘我等は殺虫性枝物成分研究の1韻題として白樺樹

比の北刑生成体の殺虫性の本体を究明すべく宍故を行

ったが,今日までに得られた結果について報労する-.

2 材 料

長lIf煤北安虫部北城村落倉地区に自生する5'ラカl/

Jく_(BcL〟,ZaTAU･,S.m Korr,A)の樹幹にナタでLijをつけ･

一 掛 ､出撃をあたえると容易に樹良を-ク雑する串が山

氷るがJこれはll,わゆる外皮と称する部分で主 として

コルグktよ~り_成っていてみどt)の内皮は樹幹に苅田す

る｡珠光時季は2月中旬であり!当時約 2mの杭雪に

_ 被われていた｡広田氏(I)は6-8月頃樹抑 こ放ける本

分減似 こ採収を行っているが著者が此時期を遊んだ

理山は,抹災地が夏季ブツS,チが熟 思 拭聖時スキ●

-を榔 りする工 とにより広範田の移動嘩弛む;容易とな

朋 i･Atに若し粁米比轡;利巧されるに至った場合は

山nJJrJの凸村で良問期の別業 として訳出き等と政行して

乾潤の装温.条件等は広田環の成貯 1)を参考とした｡

Fig1:DrydistillationAparatusofl王i)･chtarOil.
･ー･

→Table1:Result､_ofDrydistillationofi3arkdfBeLuiaTAvnsIIII叫 DZ.

Time IElectricpowerused

Ⅴ × A'
r_Temp_craturei_至 equirF_dI)̂1.ミtillate_∴ F!_ 卜 式｡te

〔No_te〕 TarOil500rcc-･ItOOg(yield_40%).WaterPa/rt100cc(10,%),ResidueCarl)O1-
230g＼(23%),LtYgヲLightYell.O､vGreen,--1,YR-Rcdi'shYellowRed.,ctc.,,

- F-Fluorescence,V-Visco_us

貼斑としては約 1図た示す様な電熱式乾田釜を試作

したが,加熱が均一に行われ.''温度の調節も容易で全

般 として好結果を嘉したが唯J jの艶点はフランヂの

lfJG .I

悼み (2mm)が不足の凪 柑 こ作った (5mm)のTT

出 ･アスベス ト,tッキy-グ勧小 ､て も按 潜不完全で､/

加執 こつれ油分の珍uを防ぎ得なかった都 である｡
/-I

/
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717If'たこの輔の.Gを設計 ㌻る際にHt<も注意さるべ

きもので充分のTF･みな1TL,.n.米田は完封 こ控的,JLて

いなければならない叫的 旨摘されているか.此柁雌の

小難矧 こ於いてもこの-,rJ血 相感さiLた｡花黙約 IL-412
h'W',L相当する変圧裾を位mして花力を調節すTJ｡牝

潤釜は径 30cm,市さ -q5cm.惇さ 2mniの宇部封寸.
鉄製レトル トを位nJL,市況水銀蟹喋計 (500ゝ)を群

裾の中央部に挿入する｡地口には連結管を附し,そO.▲
他端は全長 100cm の-)-ピッ_'t:湘 和 に連結し,

その下矧 ま排気管を附した二ロ掛 こ結合する｡･

'反応谷中に約 2cm2に細切した樹皮を 1-1.5KFr ･

みたし,出を閉ぢ.加熱を開始するが加熱迎蕗は 8-

120/10minを砂 袋とした｡切1ちlKgをr･.i河する場合

1100までは∃三に水分が河山するが.これは 100ccで -

止まり,温度上昇と共に油分の郡山が聯加する｡ 330＼

-3500でその田山は最も盛んであり,1例の如きは全

油虫の rJ1% が 3L-'0-3650の問で6時間30分を要し

河出している｡牧和正はi･'.としてこの氾矧 こ放ける田

分の立によって決定される｡乾田実扱成粥の1例を示

すと約1才毒の如くである｡

節 15 班

TlTt料に対すろ班泊の収相可は11･2河がIltrt調に行われた

･吻合 4つ～40,03程度である｡脱油の舛 こ広料 に対し約

10%の水性河分を得るが,訳此gilidl51.0.-'で酸性

を岳し,再伸 として 6･6% である｡ 乾河埠了後原料

に対し 23-25% の淡が窮田し,鉛宅間の際多丑のガ

スを発生するが,これtLこちいて広田矧 ま分析を行って

いるが我々は枚重しなかった｡

4 原油の性質及び掃架~

1) 耐性物門の除去

I oつOgの原油は N-N'apIT, 如 ､で水で洗い,･恨性

部分を恥 (た後CaCl.Qで放水乾蚊すると中性耶約524g

を柑る.N-NaOIi液は稚拙鴨で憤性とするとPher"I

典をもつ泊 25.5g を和るが今回は柵査していない｡

中性原油は特有の1.(.ミ典をもつ脚 掲色ゐ油や比7rtは d-i7

0.880で■ぁる｡

-2) アル占-JL性物質の除h･

Terpをnalcムhol発頭とEiIヒ水衰とを分機 す る矧 こ

]ミuzicka･EIzeの軍法く11)による処理を行った｡即ち

巾性翫油,7Jg,無水フクール恨 71)gを油浴中で12r-,○

た 川寺問30分加熱する.榔 紙 凪 E:の7タJル酸を曙●

Tal)1C2:Fi旧lDistillatesofNelltraL畢irchtarOil

一一p/I,- I-I_p蒜 慧 tolbtiTte干valt-t′l yields(g) Jで読 苅 Xl100'yalue

:.二▲. :. : :

L ･ ■ r l

TotalofDistillatesS-T193･1g.

別し.無水 ethcrで沈号 洗液及氾液は合併し, 1り

I,QQ'NLIOIIrと乳化しない枝に托恋しながら抗投し,フタ

ール榊エステルナ トI)チサムを水軒部分に移行させる｡

水和 分は ethcrで洗った後 20%統懐で酸性となし,

フタール恨エステルを析出させ:etherに抽出し,その

誘発国流に柄椛性 KOLI(1:3)20ccを加え.約15分

･間沸隅させ.加水分解を行った筏,水でうすめ,分緋

する泊を etherで柵 uナる. 土の様にしてアルコー

ル他物質 ぐ.3g(0.4%)をiF.1たが今回は精査LTTlな

い｡ether可約部分は耽水後蒸狩す-るとまとし七異化

水系現と見倣さるべきrll性仙 53.7g(70.4,%)を和た｡

3) 巾牲TuJの分刑

2)によって和 られた中性的は粍潮皆を川い朗圧劉皿

蒸iH'を0回くりかえし最後に由2式の様な 13個の河

分に整理した｡

､この幕間l言際しては或温床問椙で部分を区切り,そ

の部分の丑の全問液丑 S に対する百分比を共部分の

蒸河温度の差をもって除した伯 ･

.∫×100､

(L-L′)XS =k.
rJl
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の大きい地 場 郵 な問分であ t?,例え淀の多い甲分で : 5 溜分の物理憧敢及元繋分析値 -

あっても温度問的 大き､こもq)tま爽脚 分と見倣し･ _･ 13個の田分につt'こて比3--･脚 樽 雌 光臥 沃素
押河に際し統合整恩を行った (但し t-t′.<1｡の場合 価,分子丑等融 鹿 し元素分析を行った成粗 描 3裁
け1として計罪すさ)｡ の通りである｡

Table'3:Physicaland､AnalyticalDatまofFinalDistillates.

叫 '77C60.n:elttor.～d知- 仁 n15 IIP(di?,eeB 諾e!(e'tah'eii) lElZint竿 alJzis●I"wol!許 r

･･:･.･:･･･'･:: '･::::I:･. I:I.･･ I. . -･･. . :I

書 くC8fI8)nC% 83.ユ7,H%11.84ClSH24-204

これらの結光を変的すると

(I)､比雷 0.81324～6.9565.屈折率 1.4631-1.5289等 `

は沸点の上昇と共に階段的に桁大する｡沃束価も概ね

耐火の傾向を示す｡

し2)鉾田分を霞 1.5cm の試放管にとE),白紙をうし

ろにほいて横から散光下にその色を毛釧-るとき,いず

れも色相はき く群)であるが沸点の上界と共に隅卿 -

に明度を班C,ご くうすいき く讃)から ｢はいき｣を .

経て ｢̀くらいき｣に移行する｡

(3)筋5,6,7,8何分.bp235-2800(常圧換算)の ､

元素分析値はテルペン洪化水菜の一般式 (C5H8)nに

一致すもも止脚 450の沸点差に伴う比雷及剛 禅 の漸

進的将加わみならず鹿 光圧の滑長が観察され(CSHi)n

式を稲見するテルべ ./茨化水菜の混合である串も考え

られる｡ ノ

し4)これら河分の示す弧息 比鼠 拭折率は概ね se-

squiterpeneのそれに概当し,文節 6,,7沼分につLL-

て氷点降下法 (benzeでe脚 】)に与り分子丑を測定⊥
た結果はC15ti24==204にほぼ一致するLVesterberg

甲記載とも良く一致しているが兵に seSquiterpene

に族するか否かは更に二重結合英他を測定した上でな

十 と決定出来ないo

(5)比旋光敵城 7,･8沼分で 十一.2･92｡～+,12･2?-｡

(cthylether)と槌大倍を示し これもVesterberg

と一息する｡ -

(6)転配 準 数hの第 1番目の ｢州 である如 7
-ヽつl

'甲8

ノ二 ~

沼分 (25)～2600)IH C5rT81n,に分析ui-一致赤 む

部をなす｡fJ.?後述の技に殺虫効果の ｢山｣は耶7沼分

にある｡約 10河分､(3100)についてはこれだけの材

料では何とも貰えない｡

6-原油及び各溜分の殺虫試斡

(1)試殴用乳剤の調饗 斗

粉末石ケyO.5gtロート油0.5g二を乳鉢中で水2cc

にとかし水浴上に約8001=加温しながら蜘亡くかきま

ぜ,掠独文は阿分 10gを摘加し,更に水 3ccを描加

する｡このようにして 62.5% の原乳剤を得るが,之

を検体に対する停数淡皮に水でうすめて検波とする｡

(21殺虫試験法 ノ

供託昆虫としてアカイエカ(Culexが〆ensP̂ -.-.fm.～)

3-4令幼虫を用いたO長さ 10cm,､径的 2cm の中

型試臨皆に束をもって乳剤-を倍数環度にうすめた蛤液

10ccを入れ アカイ土力幼虫 10四を放ち,1250フラ

ン器内に放琵し 24時間後にその生死を観察し,死出l
数の全幼虫に対する百分率をもって殺虫琴とした｡こ

の場合蛸化した幼虫は除外して行った｡.供試したアカ

イエカ幼虫は主として実汲室内で代 飼々育したもので

ある｡

'1.殺虫試軌まごのように樋めて悦rllなものであるが今

回の冥陵では各河分間で有望部分を区別す早のが自称

であり,各種昆血 条件に於ける前効稀釈濃度の正砥

な表示については更に検討の後別の機会に報告したL)｡

錦第4表,節5衣中村胴は乳化剤のみ壁 れぞれ相当

/
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防 虫 科 rr'･･節 lrJ出

氾姥に和釈したものについての成杭であTu. 田rlTf, 小性的及びFi掛節分の即 も試扱誠矧 まそれぞ･

(･1)投出拭除成軒i -れ約4･3%及び約 5末の通 ()である｡

Tablc4:In.qecticid.llActivityofIiirchtarOilanditsNeutralParttt''

- C･･lexがpL'cnlPAT.T.TWLq'Larvne.(Mortalityat2-Jつ,after24llrS.)

101 F .3 ×lq11 104 13×101 LIO弓 E 3×10弓

Table5:InseeticidalActil,ityofFimlDisLillatcstoCILTe.V♪L'pipllS

PAT-T-TW好Larvae.-(Mortalityat250.after24hrs.)

.l■ ･ l ･ 日 日 ･ =

一 二 二三 ∴

･ ･･ ･: ･･ ･ ･
+Reciprocal numberbfconcentrationratiotophcnollVhichsholVSLT)50insamecondition･

BJち原油は10000倍挿駅で完全致犯 巾性泊も大作

同様である｡ ､ ､･

各何分の完全致死濃度は呈示の突 放例 で は No･7

(2600)で 100×2p-51200倍･●No･8(2800)I-INo･9
(290-3000),No･10(31Po_)の各河分で 100×28-

2-)600倍である｡I

叉別に phenolの倍数稀釈液を同条件で対照にと

って.LD50を志す検体の稀釈倍数との比をとって見る

とNo.7.8は 1̀3:9-14.9,N0.0は▲13-15'の如く

これらの田分は phenolに対し13-15倍程姥の投出

効果を示す｡

佃他の実扱例については同一一枚件について.LD50を

表す稀釈FET1数は上例の約4倍を読すものもあったが此

の差は昆虫の仰 僻も抗丑に?.E囚すると考えられる｡

･鉛節L'図に示す如 く茄軌 調製を別個に行った検体

について別個に行った殺虫試験の成蹄 こ於い首も殺虫
効果の ｢山｣は L2600度 2800に現れ,此間 2700沼

分でその ｢谷｣オ坪 められるにか iわらず,蒸問状態

綱 の物甜珊 及び分析値等を以てして4,も2700何分

の特殊性を指摘し得なかった｡比tRに関してはf.'AJf.糟

Fig:2 Curl･eOf'LD50tO_CuLexL'2'pz'ens
･PALLT:NSlarvae.130ilingpoinト
Concentration /

を必要とすると思う｡

本研究あ実施に当って終始御旗達御指等をいただい

た恩師弼比奈先生,近傍所長,殺虫試験に園し御指導御､

便rtLいただいた東京大学伝染柄研究折節六研究部佐々`

助数軌 .う己素分析を御軌 ･した同第七研究部鈴木,入 -

1叩
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江珂氏,同所率測定に御指導御任斑をいただいた東京

大学薬学科柴田教授及三橋学士,-旋光即 位に協力い

たがいた当所故丑有機試験部大略技官に改革の感謝を

~さ げゝる｡

-.fr'･7本研究に要した費用の一部は文部芦試験研究宕陀
以て当てた,併せて謝意を表する｡
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､ lREsumi -

/ ､

1) ?reparationandpr叩erties･･
TIlebirclltar-OillVaSOl)tainedbydrydisト

ill.ltio'nofharkofBetlLZaTitJIISZIIIh'oIDZ(S-

himhnl如,､Vhich､yasdistilledmostactively

.lt3:10-3:,03/anditsyieldi三40-46%(.secTable1)I

600goftarl0ilwasseparatedtoanacidicp-art

(23J'g)andaneutral･tar-oil(524g)′1,ywash-

ingwithN-NaOH solution･

･ThecolouroLneutraltar-oiligdarkbrown,I
itsspecificgravityi多0･880 く173)andhasa

characteristic1)urnodour.

Neutraltar-oillVaSheatedwitltphtalicacid

vafurn(SeeTable2)･--

-TPeachof13fractionswire(Teterminc｡Lqp-
ecificgravity'refrtlCtiveindex'speciEicrot二

_.ltion.iodinevalue,moleculaLr/weightandC-

ⅠⅠ% byelement叶-analysis(se占Tal･tc3)･

Thusobtainedare:

･ (ll Specifi.cgravityand refrJacti､,cindel･

increlasewithriseofI)oilingpoint･

(2) Colourofeach'frActionsbelongtoyellow,
lJuttheirdark tonein～reaselVith rise (1f

boilingp(-i11t･

(3) Analyticaldata.ofFrac.5',6,7,8(I,p

･233-2300)corres-pond togeneralf(-Imulac･｡L

terpcne} S(C5HB1n･ '＼

1 4) Boilingpoint,specificgravity,rcfr主I

ctive.indexandmolecularweightLonlyNo･0,7)

ofthoselfrqCtionsgenerallycorrespondtothのSe

_ofsesquiterpene,andaccordwithdescription

ofVesterberg(10).

2) In;e占ticidalactrion･

62･5% oilemul主ionwasprep.arcllfrom log

tai叫iloritsdistillates,0･5gotsoap,0･5g

i .ofresin-oiland5ccofWater,iトwasdiluted

lVith lVatertOadequateconcelltratitm. The

insecticidalactivityo'feachtestsolutionswcrc'ヽ
cxaminedby4-3-instarlail,aeOfCfLleA･♪lJ叫1ZS

p̂ LT.7:h･sLmoTtalityat25oafter-24hollrS.10

larvaewcrやuseditneachtestsolutionsl･
ー_Th】SObtainedare:

Tar-oilandneutraloilsholVIOO% mortality

with1:10000concentration.

IiDIOOOfeach-Lracti6nsarerecordedinTable

4,5.

anhydride.lt125oinoilbath,0･4%ofalcoholic

suhstancetwasseparatedfromneutraloilthat

willhcconsideredhydrocarbonmixture(76%)･

The･hydrSCarl'onmixturewas､separated･t0-
13･fractionsafterrepeateddistillationunder

Themostactivefraction-isNo.7く】:51200),

nextNo.8,9;10(1:25600)･No･7,8fractions

have14-]5timestoxicitywhenComparedwith

phenolundersameconditions: 二 .
LD500feachfractionstolarva-eofCulix♪zplellS

PALLTCHSareSholVCdinF1g.2.
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正

:,Trevan ､

I.mortality
-Concentration
(Absorptior))

'(Sorptionト

誤

Trev-rr '

mor上lily
Cncentrtion

(Al?sorpt享n)

(Sorpton).
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Table3,1欄

､ク 3欄

宕8行H
Table~4.

右24行目

誤 l 正

Exposue､I
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､1シich

Cムmputd

EFposure

Regression, I
Concentration

lVhich

Compllted


