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Pcraturcof30oC.Thetotltl●numl)croftest.●'

WeeVil't7.tedaboutI)5.800.ThefollolVinginsecti-

CldcS,ilYhicharchaving thefollolVingper-

cent.lgeS~of'acti'veingreldicnts. wcrc-tested:

0.5,0iPyrcthrin5,2.0,宿Rotcnone,4O･9%Nicoト

ine,0.6,0.'̂ llcthrin,10,'Q/r-TIIIC,･10,00/pp′DD,

T.10% op′I)DTi'21.8% Aldrin,20･47''Dicト

drin,50% Toxaphene,37.9% TEPP,10%Cll-

lordane,10%Parathior),67/QC/Benzen,67%Camph-

orOilandSulphonated Oilalone.Each of I

tl-1esedrugsisemulsifiedoz:ismadeinwater
soIL'lble･form.Theimmersionmethod,wasLISed

inthepresentinvestigation･TheimnTerSion '

timewas5minutest7hdcrconstanttemperature

of20oC. Thepercentage50fmortalitywcrel

examinedat24or48hoursinterl･alsaftez;-the

ireatmentl.Dataoftheexperitr_entin■doSage

-mortalityrelatioh Lot,each insecticideWas

calct】latedaccordingtothemethodofVander

w旦iden (1910).LTheresults ofexperim占nts

areglVerriThal-1e1to4.

-(2)γ-BliC, Pyrethrinsar)'d RotcZionewere

markedlyAmoretoXiethan/pp′DDT andthe
otherinsect王cides･Parathionar)dob′J)DTdemon-

strated血oderatetoxicity.13enzcnandCarnph･/
orOil,which_arethecarrierofactiveIngre-

dients, Wereconsiderablylesstoxicthanthe

othercontactinsecticides･Toxaphene-andSol--

phonatedOilwerenottoxicalgainsttherice ･

iveevil. 一

(3)AlthoughAllethrinwasless､toxicthan

Pyre!hrins_at24hoursafterthetreatment･the
chemicalwasmoretoxicthan Pyrethrir)S.at̀

48and72hoursafterthetreatment.TE戸PIVaS

moretoxicthan Nicotineduring 48hours..

Whilethechemicalwasless.toxicthanNic°-

｣=:コ■

鮮 16 現 ･

ti去efrom73hotzrs-aftertIや.tZCatmCntp:鞍打幣.JLヽ1

shownlt.hatsuch,residualjf*eC!i,cf.'d繁･.号等3年 lミ､

oidapeiAldrin?DdDi-eldrin.p.eren叶 照 nt承r,{一.

to1-pmo!･eto:xic･-thaや･.T-DHCIJandJtt野.照 TIQ;iし..,～uz､二ヽ･
alsoconsiderably lessresidually t,照転 Jt吋n,

γ-'B4r;CT:,ePdrSu'17D.?:exp.edie;Lt.'｡蒜 車

1r-i r

toxiFity againstthepomace.fly.isgive.A,3月

･table5･.Onthebasisoftheresi巾?I,･toxic軸 ご咋
33daysafterthetrcatrncnt,_the.toxicitiestttoヽ'1I

ec:::i:egSi.a,udael,i.nfSeeC;iceic::,eanrccssexapiT.'is.'idtiisT漂I

nHC2)pp′DDT3)Aldrin･4)DieldTjn･･∴.･J 再

I(5)Asreportedhy,Tie-aid(19iV,it宣 a誌もe-.ヽ･･l/
illustrAtedseveraltopogrsph'ic.空 rtsやf､やチF.I,1.
contactins-ccticidejnfigure1tofigure.･14.._,r■tr
加ヽ erelationamongtirr.elTrl0rtalityanddosagc-㌧ヽ

wasrepreienltedhytheI.opographicchart･F:ron./
theresults.ofthesetopographicchrts･㌔ tPte

typeofthreedimensionscanl児Chssifiedinto

fourcategories;1･Shell-liketype2･lHypfrr..′
bolieparaboiくHiketype3.CoTnbined.with,1

and2.4･IrTegulartype･ L.一
(6)In占oncl､zsion.ofthere机lltsofexperiment

oZitheJriceweevil, thepom.leeflyandthe､

turnlPaphidIRhoJ,aTos,'P/I"mLLSeTldob,assicael･We

pr叩OSedthatcont･lCtZnsccticidcc?n]妃Cla!sified ･

intofourcatcgoricsace()rdingtoitstoxicity:.I

Thefirstclass:r-TlHC,TEPP,･Pyrethrins

andRotenonc. ･ ､

Thesecond class:.̂llethrin,Nicもtine,and'′､

pp'PI)T･ !-3.

Thethirdclass･:op′DDT,Aldrip,DiPIdr主rl;､/
･･andParatbion(り._

-IThefourth-class:Paraoxon.ChloTdanC､･,andー

ToxtlPhenc･ 4 ･･

′ -.

stndies｡ntheSynthetiさpyrethrins.III.Inse.ti.idaleffectofsynthebiclpyreth- ､ミ

ro)･ds･Yuzolh.OtnTl･YoshioK▲T･qUr'̂,Akim Nrs,tI}ltrn,KottlrOKl-T̂qA､Ŷ.IMinoru

ortNO (TakeiLal;oratory,InstitlltCforChemicalResearrh.Uniycrslly-of7(yoto).

Recei､･C｡Scpt.7.1931･Bbty･LKag血 的 1154(with血 glishrdsumip.156)

96.合成t'LrT･1)ンic関する研究 鍔lII邦 合成tfJL,スt2イT=の殺虫性 井上雄三∴

肪凹純帆 田村昭,北川沈未払 大野稔 (京都大学 化学研究所蔵 居研究室)2Q･9･7･受理 'ノ

.pyrcthrins及び'_その homologlleSの化蛍満治と混

血に対する和性とに関しては未だう≡説が月恥 ､;位nJL

た粥料ゐ純払 迅mの形態.生物訳除班の和弘 供託托

ー虫O,珪塀 と状鼠 瀧計学的吟味如何奪極めて多改め因

子が彪響するあで殺虫試陵の結果は必ずしも一致し串

瞬河を示さず,.Fflには柑反する結果Lも報懲されてある1

1由
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bq.:'礎束45多くあ研兜結果から定性的由 旨摘し得るこ

葎 'dyalc'O-h6lL成分と㌧羊は･cyclhpen,tenolムne

み地 軸鍬 こ少くども二ヶ或はそJpLhJ上の二霊緒合を

宥するこt-:(わ酸成分.iLではrtyclopJrO.PaPering
を有つ廟 如;必顔であ右とされ七ゐ右 ｡(I,/ 著者等は一

さきに-cinerolonehomologues一合成に園して研究ヽ
を行ひ(212J位に各位 alkyl一及び alkenyl側掛を-

有つ'cin'erム】毎ehorno!o即eSを合成したが,･比等●

細 1野'･空虚た合成第-A'虎 .(dl-ct'S･d1-かa-ns一ヽ
醜合物)一三エステ可 れ て得た希珪 cinerinhomo-

roかes t tの投虫性をイエJlは /(Musca'dornest-i-
C試':ij)に就て比較した｡2位Nll軌 こ不飽和結合の蘇

在は苛性に必夢セあり側鎖の飽和によって苛性を淑ず

石ことは認められるが..不飽和結合の存在にも拘らず

符性tQ鳩 め瑠 いものも沙 くなt_･'｡従って二alc.ohol

成みの苛性の要件として従来の2位榔鋭不飽和設のみ
'/

七は十分に記明し得ない｡‡琵性の最も掛 ､allyl-eine二

i:7r七就ては共同研究者長沢が詳細な生物試除を行つ

七あるが,●現在迄の知見ttよれは低洩斐(0.1-0二15%

以下)･に於ける積性は nituralpy.rc!hrin に劣るが

拓也空(p･1･･',%以上)･に於では優やこと文埴用の形態

としては噴窃及び燥憩が最も優れた枯野を与人位撃取

(6000fかこ稀釈)emulsionでは効果が期待されないこ

と等が結論せられる｡LV(5)(6)｡:cyqlopentlen.olone以

外に alcoho! 成分として芳香族,瀬 肪払 ′′テ,_L

ベン系 aleohol析及び生垣作朋の温いとされてゐる

dialkylamino alcohol頼及び moムOalkylethy-

lineglycol,柄等約印種の alcムholを妨一茶酸と

ェえテル化し<得た pyrethroidsに就いてイェJ;ェ

に対する拓性を放 したがトいづれも cyflopenteno1-

6nechiy主anthemymateに比し約言弓 程蜘 敵

性を読ナiこ過ぎなかった｡ 然し多数の chry声 the-

'plumate''が毒性を示すことから,'pyf.etもrinsの苛性

の一歩件として菊酸が必須であることは動かし難いも.,

あと考へられる｡l著者等の合成した cinerin-ho'nT O -

logucsの化学稲敷 幸次の如くである｡
､Cf73

slか C-cH-_7.1 工 夫

き;…->∴ニ:'‥

Ia R--CfⅠ3

1b -C2HS

Ic -C3H7

CO.OCH C_A

I ･l
こ Cr72lCO ､

*此等のうち_methyl-'ethyh propyl-cinerinは
初めて呑成 されたもので著者等は夫々 wLethyLhrinl,
CLIJyLhrill;♪rOLVthrinと呼ぶ｡
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Id -CH2⊥CH=CH2 -

le -CH2-C(C113)-CIT空
If ニーC4H9 J

1g ･ 'JTC叫 -CHごC:(CfI3)2

-実 ∴ 由

了 第一菊酸塩化物 (chry印 thFmO･VIcl-loride)や合
成 /

-:第 Ⅰ報に述べた合成法によって得た第一茄酸をp乍-

trやleuふ.ether (1,p40-6Qo)に浴･WL･ (この際

tral,S軌 ま著 しく吸熱す争)､之に酸と同丑の thionyl

chloride を加へ写4時間室温に成定するか或は汲野

上l土3-5時間授かに加温還流卑しめて, HClが発

･生しなくなると_petroleum~-etherを回収し残城を拭

. 圧蒸散咋 O-dl-trams_acid chloridふbplOl･5-

102.5｡/16mm,(Staudinger(7,.bp lldo/14mm)I,ヽ,

91-cl'sacidchloride,I,pt97-980/161Pnl(Staul

dingerbp105-1100./14mrh), d♭ct:S,tyansILeid＼

, chloride,bp96-980/15,mm/収率 90-95%｡

cineriワームomologues及びその他の By/rcthroi｡S･
坊J報の合成法によって得た各桂cyelopcntenolon･I

esを約10倍容のdrybe,nzeneに溶解し'之に糾合の助

剤.tLで dry pyridine (或は quinoline(8)･did

methylaniline等の tertL.ainine)を加へ,話糊:故

･より少しく過剰の節一発酸射 ヒ物を,10陪容のdry1,C-

nzencに溶かしたものを一時に珪加する (要すれば外

部から冷却しっ )ゝと,淡紅色に着色し直ちに pyr-

､idinehydrochloridc､の結晶を析出し耽める｡粁槙

h･ して室温に2-3日放題した後._pyridinehydroch･

loride･を班別した henzene倍液を水.証甘九 抑

TI_Cl及び水の卿 こよく改源し'乾燥後波圧下に N嫡

流を通じつ 低ゝ温(浴温500以下)で汲新し,IbenzePc

を完全に除去すると枚に共色の和銅透明な cinerinI

Ihomologues を得る｡1&丑は殆んど定立的 (93-98.

㌔形)である.此等はいづれもdiastereoisomersの氾 ､l
名物であるから, 高度?済民下 (10~3mm)に試潤し

ても,その bpの範田は可成に広く且又この際.熱6.

解も起ることが認められるから鞘袈法としてほ過当で

なくbpは純哩の指接とはし掛 ･｡結晶性 sePicar-1
btazoneも生成しない｡燃焼分析も液体試料である上

･に.屈 めて容易に･Autoxidati.onを受ける矧 こ正紘

一 な元素分析値を与↑ない｡従って著者等は bcnzene

lを完全に除去したものをそのま ,ゝ或は petroleum

J ethef 琴ti_nitromcthane.等の溶剤に馴 弔L沌性淡

厨を通し七爽雅物を除去した後,観圧下に甲び桁加を

油去洗桁したものをペ ソヅーi法 (9'により分析★し

*こ にゝは総務のベV.)'†ル法によった考;,退官でな
し､鮎がよる｡合成品の定丑法に就いては別に報脅する

預定で串 ノる q
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て純庇を放し.投出拭級に供した｡

Jt.NLの Py,eth,oiddは件和 .llcohol頓を ch,y∴

santhcmoylchlorillc(dl-cL'S,Era,lS況分)と上述

の合成払により.さ戊は Schotten一刀aumann法に王位 .

じてエステル.化し鞘出した｡

顎虫 拭 額

だmfi.状態の下に飼育したイエJl'ェ(Muscadomes･

tica･L･)の謝 ヒ後4-5日を謡嘩した紐全,一均一な個

体20･J301些(早8混合)をとり60cm立方のガラス箱に

入れ上田中央の小孔から15kg/cm空の圧力で:pyrethr-

bidsの kerosene_(bp180-̂2000)T溶液を｣定丑

(llcc)spraygtln一によってG･召処女し,この時から

イェ,ミ工が男剤によって稲梓を起し据底に落下仰揺す

る由休数を幾何概数脚 摘 をもってド抑糊 (min_),に 一

記馴 -る｡ かゝる琴験を反'BL_{得た枯東は Illigs

の､pTobit法 '10'によって統計学3'1.時嫌を加へ中央致

落下伸宏時間(medianknockdo､vntime,-TK-50)_

節 16耽 ･

を求め標準嬰剤とわ相木=勺支如任を求めることにlようて

落下仰掛こ関する布効蛇を訊lILた｡

1. 実 検 結 果

CincrinhomologuesくIa～1g)は 20Omg/10つcc
の昭文では措1.'が急速で正確な比較が.qg雑であったの

で 軸mg/100ccゐ洩乾に放て上述の相 法によっ.･C

L･croscne群液1cc-を噴顎遡理して得た相架は次の如

くである｡tm b.としでは allyトcipen'nを用ひた凋 吋

同一,W のものが容易に合流し柑ろからであろt｡比較

のためmひた nattJralpyrethrZns氾合粉は巾Ek'除

虫菊干車ス (15%)から nltromethane抽山し. 捕

性次官を通して粍袋を操返した純･訂..(pyrethrinsJ,

33.01%;H,63.30%)である.I

邦他の Pyret.h-r蒜dslliJo･2% keI;0号enC∴粋液とし
て上述 と間接の試由法に上り実験を行ひ 12mln攻の

落下仰転寧50%以上のものを釈押し(61%以下のもの

は除 く)∴ 宍故を反現して和た枯Aは ･1･iTl'le Ⅲ _

Timek'noCkdowntableoftheCommonh･･useflyinhero.sene(50mfT/100cc)spacespray

I.,ythepyrethroidsanditsahsolllteeLfecti､･eness･

･＼ TableトA

Pyretbroids.- _Ⅰd■. ･ld●(natllr.acid) l natur._ Pyrethrins LIT) メ一′

二■R- -C112-CHECli2二CH2-CH-CLT2 一C2Ⅰ15,

2 {77.7二王 -73.08-- 46.09 .27.27,
3- 91.30 '1~90.00_′ 65.63 47.73

12 1p~97.66 ′ / DSA9r十.

medianknodkdoWn･time(min) 1｣77_ 1.27 2.09-二 :2.95 L

testeroEnaturald-ErallS-Chrysqnthcmu-m-nor)ocaTiJOXylicacid･
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の如くである,標準には allyトcinerinをとL).有 効度は TK-50equivalentで示す｡

Table I-C

･･ 1. Table II

, Mc-diahkqPckdowntimeequivalelnt'll/Tt.ocommlonhouseflyof.Pyrethiムidsrelated･ノ
toallyl-rethri'ふくId)-iilkerosene(50plg/100cc)spacespray.

Ⅰd Jla､､.:.ILL 一二Ⅰe

'･1･at'lell-1･に矧 ヂなかt?たが合成した

化合物で落下仰揺虫敷革59孝以下であっ

たものは.･ R･0･CH2CIll20_H,li℡NI

CII･LCU空っfJ,_R2NCH皇CtI2･〇･C112

cJ12OfI くR- CJ-CSb a.lky,1及

alkcnyl).C.-C6のaliphatical示 ols,I -＼
mphthols,thymols,Initorophenols

呼の約-菰酸エス･-jlルである｡

蜘 nAturTalpyrethrins,.allyl-cin-

C.'in･･Dthy1-cinerinのア叫 エカの輔

I-T･対する投虫力比酷 税香嘩撃とした場

合の7カイ･エカ成虫炉対する落下傘等た

放いて行った生痴 由 の詳細は別に長沢

が報JLIiするのでこ にゝは省略する｡ ･

木Wr･'兜tは就店数控紺 旨芯の下に行った

もので醸 ?謝恋を炎する｡畢物試蛤に

･.TableIIL

Medianknockdowムtime'equivalenttohouseflyofpr

rethroidsrelatedtoallyトrethridin牢erosene(200mg/100

cc)spacesprayand.mortよlityin1day.

Chrysanthemumatesof.

plPerOnylalcohol
vanilin

guaJacol
eugenol
henzylalcohol
phenyletbylalcohol
menthol
borrleoI
cyclobexanol

dmieetthhyyllCaySiOnli誓taITaoio1
furfurylcarbin()1
dimethylhexehol
allylrethrolonと

Tlく150equivalent･

l

8

5

8

8
7

♪U
3
4

0U
7

4
7

4

1

8

3

1

1

｢J
t

J
l

l
l

l
｢
▲
l

l

ウ
リ一
1

0

0

0
0

0

0
n
U

0

0

0

0

0

O
ハ

U
l

hortalityく%1

1
6
8
0
6
2
2
0
9
9
3

0

5
J

ZPg

6
.3
.0
.0.4
3
'3▲
2
.0.L
b;L
.td
O.4

1
2
3
2
2
3
りん1
4
3

3
1
2
】hU

放ては長沢純夫氏に負ふ恥 ;大であるO.又;篠原照弓･
植田税ヨ 櫛 の御助力を弓紙 o･併せて感謝の意を衰す

ち-.m･究韓.?-矧 事項林省農事改革局委託研究封及びI
文部省科学研究費並び..三大R未除虫菊抹式金祉,株式

/金紋木村製英夙 鹿 会社大下回野望に仰いだ｡

･ゝ∴ ､ Rdsum6･

Rerationofchemical■strycturetoto･yicitvof:iJ

♪yrctlirin'i'aQd itsJ10nlQlbgues_如snotl!ee_n_I
established.ーfurity?∫thespet:imenused,mo-

,156

depfappli.ation,speciesofinsects,method

ofbiologicaltestingandstatisticaltrrcatrnent

arethefactorsaLfcctingtheresults'obtained

bytoxicitytest.Theresultsobtainedbymany

investigators.areno､Y.ofqualitativevalue･

chrysanthcmum二mopp-?rdiTCarboxylicacid･
theterpenicacidLcontainingthecycldpropanc-

rlnginthemolecule,as.theーaCidiccomponent'

-･､

●＼

//
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andcyclopcntcnolonelyithllnSntur:tted 2-sideI
chain,.1SalcoholicrOmpOnCnt.havebeensaid

tohcin(lj=qpcnsal)1.cforthetoxicityofpyreth-

rJ'nS. Theauthors h.lVe SyntIICSizcd lolVCr

alkyl-an(141lkcnyl-cinerinhomologucsfromthe

corTCSPOndingrctllrdloncsandsyntheticellry-

S.lnthcmoylchloridein thepresenceofdry

pyrldine (orquinoline,d'imethylaniline)in

tlryT)enzene.Fiftykindsof.Pyrcthroidslュave

alsobeensyn坤esizedfrom aTOm_atic,aliplla-

tie,terpenicilcohols,dialkylamino-ethylalco-

hols'monoalkyl･ethyleneglycolsand chrysFn-

themoylchloridein art･amlogousJmanner.

InseCtiridal activityof･thesecompoundslla_S

beentcstedagainstthecommon IIOuSeflyin

ker'osenespacespray.knock.downtimecffect-

ivcnessofthecompoundsrelated to allylci-

守 :節 16 班

･ncrinbeingchcckcd■statistically-,hyBliss′̀pr一

I.oT,ittransformationmctl-od･∫

1)Staudingcr,ilel､･.7,448･_(19'24).Ⅰね11占r.

J･Econ･Ent･31276(1938),Gree.n,J･SocI

Chcm･Ind.61,173(19-12).LaForge,∫.-Org.

Chem.12,190(log)/

I2)亦冨Bt,16,116(19311

3)不沈.16,111(1951)

4)和 恵.16,】GO(1.rJ31)

一一5)不払 16,169(lU31)

6)不払 16,170(1951)
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一･ 27三･Volol叩 B5ntOn_iteと PantherCr8Bk B8ntOnitBを担体とした DDT 粉剤

のイ羊バエ成虫を落下仰転せ しめる効力の相違にPいて｡殺虫剤の生物試験にかんす

こる研究.一第11報O長沢純夫 (京都大学化学研究所武居軒先韮)26.D.7交Z!EL

･Ⅰ 緒 盲

･この論文の一部はすでに調粥をもって発炎した 5'6)

那,つぎのふたつのことがらをのべようとするのか本

文のおもな目的である｡すなわち,さきにアズキ.}'ウ

ム5,にたいして同一の致死効果をしめすこ,tがたしか

められた＼Volelay.;およびPtlntherCreek のふたJ

つの b.･ntoniteは,これをDl)Tlの担体にもちいた

ときにその効力がどのようにかわるかということと,

粉剤を_=しらえるとき,ただ恥こ DDT と担体とを

横械的に混合する方法をとったものと,あ らか じめ

1)DTを揮発性のfT'脚 にとかしておいて,それに担体

をIl･れ,一様にしみわたらせてからrr.,'剤を抑発せしめ･

て粉剤とする方法によったものと.･その効-))がどのよ

うにちかってくるかをしらべたものである｡

末文にはいるにさきだち,終始御恩柁なる御指呼と

御撰助をたまわった大野稔油土.ーならびに実験の助力 ′

と■hTlllの才r37･.に磁力せられた缶LTt家鴨に取越の謝意を

如するとともに.穴爪な沢村を分試せられた Ameli-

canColloid.Comi-any にあつく御礼印しあげる次

卯である｡

ⅠⅠ 実 験 材 料
チ

(I)鋲試煎剤｡担体としてもちいた Volclay.および

PantherCreekふたつの bentollite については,

さきにその性質の大要をし為しておいたが,これを拘

休とする所要濃壁の1',9,-DDT (mp.107OJ oso)
粉mの那矧 tm正比をもってし,械p成約の況合は乳鉢

によ().fr'r'剤をもってする榊 弔況合淡 くcoating)に

は hcnzolをもちいた｡枇取手Tylcr の肘 佃 32-,

meshを全通したものであるが評細なる粒比分和はあ

きちかでない｡

(2)供試昆虫｡羽化後,4-5日をへた馳全なるイエ

･■て- M"seadomes,ica.i:･-をもちいたが,この飼育

環境琴件はさきに長浮 :'珪野 りこよってしるされたと

ころとおなじである｡1

ⅠⅠⅠ●実験装置と方法

実験LJ‡'m方比ともまた,長沢･市野4)によってしろ

されたところと. 処理朝丘を 0.1g上した以外は大
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