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SaPPleB(No8-No16)~一 ･ /

Sample(g)γ-BHC(mg) mpj-' 了 (%)

Il･80O 二32･0∴ 109-110十 17･L7
1.802 31.0 'ユ09,5-110,5017.2
ー~1.800 32.3.108.5-109.50ユ7.9

又この反応で願素の阻宕作用は取著に認められ酸素

?置換が不充分なききは反応率は低く,生成した結最

は位色を帯びそのγ合法も低い｡

捻一 二括 ･

I無声放電の電場内で光臨を.qZi射し乍らベシゼソ二と塩
素を瓦応させ BHCを合成したがその γ含丑は16-

18%で従来の光税法より約 4-5剤の増加を戻した｡

叉製品は臭気少くその晶虫は長野である｡ し一

本研究を行うに当って武居教授の御指呼と御批抱を

賜った串を惇く感謝する｡叉研究班の一部は文節省科

学研究熱 こよ?たも~のであり謝意を夫す.る｡t＼
. 文., 一献

(1) 移野等一肌 井上琴- ;日化71,343,51臥1950)

(2) 中良 稔,一木問 茂,防村安行 .:防虫科学13,

14(1日49)

(3日 iarris,T･TI･:J･Assoc･OLl･Agr･蕪 gl･
32,684(1919)

一一Risumi

Wcstudiedon三thc.Synthesis､ofBHCby

silent discharge and suFCeeded in pre-

parJngthetechnicalB‖C ofhighγ-content

(lt;-18%)‥･

-A竿Aprellminary､tcst,･we.examinedtheeLrects

･節 ◆171政一 .

oflfghい emperature_an/d-mixtufe'faiiooL
benzeneand､chlor享nebyuslng礼Smallozonト

zerTtyPCIJeaCtiontuh占(70cm潔3･2cm)･
-In＼theabsenc占of-1ightlhcnzene.was_reacted

withchloTine'by/silentdisk:hargehutitsreacニー

tion'vclosity､聖 _very sloiy_(Table1)Iland
so,lightisnecessaryeveninthecaseofsiト

印tノdisehaTgeSynthesisofBHC.Itis.secmcd

tobemoderateinthis-experimentthatthe

reactiontemperaturei;20-30oandLthc.miⅩturc

rati,O (theweightratioofbeヮzeneby●chlori-

ne)is3-4.(Table･2and3)

Undertheseoptimumーconditior)slwcsynth-
esizもdBHCウyPilentdischarge-inIcligltt

of4OW.fluorescdntlamp(Table4)anda.S'･i
controltest,W-ealso~synthcsize-d工iIIC uhdcr

the甲meCOnditionsexceptnodisc叫rgc･
(TalJle5)

Bythese.experiments,itbecomesclearthat

theγ-content.ofBHC･preparedbysil占ntdis-

chargeis16二18%buthy_ordinarylightmethod
islll13%I

TheseJXperimentalresultswere col血mcd
bvthes'arnetestyuslng､a-largereactiontuhc

(110cmノx 4.5cm',･20W Auorescenllamp),as
shownill丘gure,(Tahlc6)In､thistable,y･con-.

tent.of131IG is.deterふinedbybothoLthe

polarogrLIPhicandpartitionc'hromatographie
method畠.

I ′.LJ
ChemicalStlldi占sontheh'sPcticidalPrincipl.eofqEaedoktlSも'pf"ymalepioslachi･aL･

-､加 rtI.ーThe'Distribtltion in the Plant.andlIsolation,oflthe lnsecticidal

principle:MotosukeKlh･UT̂ 2･tandlYasuyoshiO sl･▲･VA-(Tiiochemi t=ai:Laboratory,.

Facultyof-Agrieulturc,KyushuUniJersity)ReceivedF.eh･IIO,1952,BolyrtKagaku‥17,II
10,~1952(withEnglfsh'risumi'14)- ･′■

--3･.捉毒草有効成分の化学的研究 第 1弼 捉毒芋の殺捉効果とそC有 効成分の単離
劫行元ff,大助雌 (九州本学.戊学防 虫桝 ヒ学研琴窒)27･2･_lo受埋

措 冒 し

/)､イドクソウ phrymaZeptostachyaL.紘-イド

クソサ科 Ph'ymqceaeに属すa'一品一校の多年生草

本で,主として林野薮陰等の湿地に自生し一その取は

古くから蝿を殺すのに使ほれている｡なは比の椴を潜

りつぶして米飯とよく練りまぜて蝿を殺すのに使用し

ている地方もあるDこあ和名も私らくこのやうな効力

.のあるところから得られたものと.tEIはれる｡然し一方

この殺虫劫火を否定しているものもある｡即ち西川 く1)

は宍驚的には役蝿効力はないといい,村瀬 (1)は本位物

10

の千キスを紳 こ貼和しせ与へた場合,姐を殺すカがな
いといっている｡叉北TE;T:OJは駆虫植物検索の実験に放

て本枝物の水浸出液はユリ~●ミミズを殺す効果を認めな

カさつたと恥 している｡-

1叉応近に至り木村(4)は全軍より一所配糖体･m.pT
t172-oc ′甲無色針状結晶を弘 之が殺地力を有すると

潤 糾し,山口等(5)は殺虫効力 有する成分が多少ある
と報,ii･･.lieal,kog6rs等(6･は全軍及び北天がカメオ
ブシムy-に対しゼ可なりの劫火あることを認め,叉松

沢巾は'&汗,湖 の煎汁につしこてその殺虫性を放した結
.一一 -
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'11似)Jr亡羊貨出初ノJを11すると胡ul.1･していろ｡このt,Tに

従1三の丸l川上がま(,モモ{(･･あ/Jの _政P,てこの;'lLJMlJL.･長年

I,●Ri-にその(けlJTJt/JIの棚 ttJ･榔tJ,/Uい .て水u:醗If
1)-･つた｡

我々は本植物のllJ)九.ではT-t･ぺ～水和lこilrl.じてlll;.6.ll
して,水仙物の行.･'即に/JJけ別々にiUbi劫火～押した純
邦,イJ'助成'/Jは'nl.･抑このみ合イ1-されることを(始めた｡

このイf効成分を殺虫試験で氾跡しながら系統的に分離
して木村の云ふ如き配階附ま11l.lfることが川水なかった

が新鮮桝のエ-テル紬.'1'.物小の小松部分を腕化 して守tJ

た不娘化物を浦状クーJマ トグラフイを応Jljして殺軸)J

を和する -Tl･P･'L･'340C･の.1.El.Cb針状の賂～.J.&/JJ緋 した｡
之に Plu-ymarolと命J'nした｡

Fig･ICrystalorPIH･ymarOl,the
lnsccticidalPrincipleofHITacd-
okuso'.(x120).

Phrymarolは殺軸ノ)を祈 1-るのC･(T,1hlcV)恥

1r!]';7:.:の1J'効成/JIの小の一つと'4'へられ,その作mから
感触言諒ではなく,先蒜にW.するものと且lはれる｡

Ph,'ymarolは Licbcrman-I-1iarcllTLrdJi応及び

Tschug,lC､′汝応く8)(｡)位相こして,文字さあにヂギ 1･ニ

ドを娘 し守･L.;ること′'31･:からスチリ/系の物JjTであら･')と

,Iklは れる｡分析'の&.:火から, その分 r･式は C2qll.1.･0

と批''11割 LるOこの描出についてはlけ研究中であ,3.
実 験

l･寺'i虫 試 験

(り 伏 L;C昆 虫 :長沢,港

貯 10) の記'L;Rとは 同ゞじ条件で

伽再したmlヒ後211日のイエパ

イ MLISCado†〝PSIL'cl7T..叫 lJ

いた｡

(ll) 供'Aイ･jn:仙mした軌
Jr似ま紺''qLJ.I/Ul.仙rLIlWけiJTfL
l..Ill.冊.･11川;d'4'{脚け払 鴨入り.1<此

心 nill鵬附近l■lJlJ.(.i.,Uffi榔糊lJTJ附

iI了の行'uiに日'I三せ,-Jものを7JJ
卜旬)ll.;l日日･_1llにj)たつ⊂接

触しナ-ものCあTu｡仙 '約 に町.

似tI:肌物が附近に多いため,長い花gJ=:を柵きLHL

淡噸色の鮒 に糾 .iJr:.せる時肌 絹は 下iTf壬してN '1=_する
■

り上沼をiJ.'んFill川 Î_/進んて牒tBL 誤をZrIじないよう

にし/二｡

試F輔叫勿叫 采1Jlして紅ナ'に新鮮晶を川いたものと,
近地J絶輔'mItyJllい⊂等温にて約3嶋抑;･2比後粉押した
ものを･イMljした｡

(3) 試 験 -)J'tu';

(a) 実験兆1,Ill:べ トリノY-レ･C･l.卜にJu'iをした

氾径約 9cm,7.'.'J'さ約 11-JCm の穂別弛(11lmlr･JljいIこ｡

-Tlのliu'岩をずらせ⊂イ)も試昆山を村人,父は榔/'･(,め人lL

ておいてm化せしめる｡1同の試験に供するイT--イ

は5-20四である｡

(h) 実験方法 :弧舵約 L)20士2oCの怖 比毛小に十
工,:イ及びJ,壬朗を入れた前記矧 ''rl三を人]Lでおく｡鵜'1/

庶倒及び雛叱する仙休を J.Ei.J2,捕,ii)ilE.-il'1"川こ

記S,/kL,1ア畔:日こちき :3-I-)回の実軟を紺返し,その
結ill･を143校した｡

(ぐ) 供託飼料 :飼料･flのイJl,BJ味分の氾雌ノHlV ･
I,とにするためTI;(試料に換11Lしてその-Tri砧の2(.･Y･･llとの米
価を加へ亡轍 ()ませ,水を加減 して柳城の87.日壁となし

て供糾 した｡

(4) 殺山試験紙兄

(a) 仙物什:行部に於ける殺虫成分の分祁:新鮮な
今7.㌧セ糾,'範及びJRの3部分に分けて肝 E3つぶし,鴨

に対川;のみはIE搾汁及び'.rdi蚊粉末･lfも実験に供 した｡

粁LJi･は耶 L火に′J七･す｡

イ)-効成分の殆ど大部分は棋部に含有されており,仙

'部fl'/I.は乍く合イ†されていないO乾燥税は姑根に比 し

わづかに効ノJが'J,hるが布効或/JJは失ほれていない｡

此炊桝のほ甜衣El数及び貯絞形態により,どの手1毛皮,

ll-効成分が保持されるか試酸を了;･つた軒iLにはfLj;2炎に

元す｡

urJも'lJJ)末にしてnケ川日脚収したものは効ノJが始ど
J)tはjt/い ､7)那,その七㌧の)r3(柁輔Tr;'出 したものは

Tat)lcI･ Mortality(QQ)orLhcぐOmmOnhoUscLlyhycnch
p,Ir上Ortheplant.

Timぐ(hUuT.i)

RootjlliCC T)Tyroot

L川.り 3lJ_り 2U.1)l
liJ.り GU.() 31).0

81).O .I)O.O

i:O.:oo 日 .2'.:

盟 ;iiiq

Tcnl･c StnlL

3 1 3

EIJ



I
防一虫 科 学 節 lT 甘 .

Tahlclr･'Mortalityoflhccomn-(-nhoIJSe爪y1,ythedrymaterials

′TableIII. Morrality､9fthさcommonriouseLIv'
- bythewaterleXtraCtS

TableIV･Mortalityofthecommonhouse瓜y

氾け7J/=桝こ(･Z淵屯㍑〉-Jiを川
t､/=ム文恨及びアルカリ水糾

舶州uもfiったが設枇効1ミはヽ
なかったので炎'-J'.ALなかった｡

この約兆･によれば判-_効瓜

分は水桁性でない｡又椴或は
アルカ､t)可約性でもないから
小姓のものと考へられる｡.叉

軌 血色出現泣がなは弘JJな殺

鵬力を有する点か ら考へろ

と100oC LILまでの湿性には

可なり安JjBである｡

～--jJJ一有効成分は有機料掛こ

より完全に抽出されることが刈った｡.I

II･祁劾成分の抽LilI

(1) ･抽此 分撤 :新鮮駄3.Kgをユニテルに

てもはや若色しなくなるまで綻返し拙 hして級褐

色の州Ltl液を得た｡こ にゝ柑たエーテル抽出液を

合して,エーテルを滑虫し 全容を約 1L に均

精し,之をr)%Bl蝉 にて楳並する｡こ にゝ得られ

た琉僻満液は申和して析Luする物Hがf･ri少であっ
､たため無税lた｡次いでエ-テル矧王水にて充分

沈紙の後5%淡稲ソr ダ桁液と摂る｡アルカ1)HLt

は赤手砧色に諮色し∴相当のLiが転TTLiUて氷るo'7

1;ヵリ蜘 描 色しなくなるまで繰返し 淡俄ソー■■'
ナダ浴液厨を合して中和 析山する物餌をユニ･テL
に転耶せしめ,水汲 脱水後エーテルを溜出して

hythe･someorganicsolvent＼cxtracts

Matcria) . Etherext∴ ResidueAceton.cxt. Residue

･NumberOfinsects 一 o: -_ -2O p do∴ J30.I..

)

) , 16 I-54.O :o∴o...50.0. oル l

佃可なL)の効ソ)年I'桝 している｡
(7))一各位前掛 こよる抽出液の故山誠も朗朋ミ:前述

I

の如く有効成分は殆ど准主部に-1i:+るさとが分ったので

以下駁部を諸柾の前郷にて袖山をfJ'･LI.如何なる桁城

に槻 成分が移行聖 か由凱 た紙畑 那 ,滞 4炎
の如くであるo･. '

但し='ゐ場合の試料は如何なる桁抑こ抽LHされろか
が目的であるので弧IJJな蝉じ乱力を初する汁淡の況人を

12

/

Meth;lnO1㌔.eXt./ Residu9～EtltanOl?Xt.. Residue

3､ 1..j､. 3 3~:｣

(.50.0-I～-ゝ0.0

66..7,_ -0.0- ●:60.-0一 ら.O.

~83.3 ＼̀0.0 ∴76.7.■,.0.P

淡U的 色の粉LJiをit.1,之を FractionIとして投出

拭級に供した｡

I

規恨ソー〆旅肘と/JI排した､-T･-チ)L肘は3Lrに1,0.'=Jf.'j

性 ソー細 波と並ミるOこあ'･!.･j正ソー痛 好も･脚 的
析llI物LrYi少のため触1uした｡ r

かくして柵及びアルカ:Jで州 11した校のエーテル肘 .I
を充分水沈,脱水役エ⊥テJLを粁-i:･すると蜂糾色別 汚
堺の申吐物fL的】Ogが和ら).LるQ このものは充分,,'･3
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はしてつき肝tナば粉'Ji肌になる｡;とをFrtlCtion)I
として殺山紙粉に仇した｡

J･.記申什物即を 1/1'N irqrl!1-yl･.加肌にて排肝油札l･_
にで･130分11'り加熱して掛ヒする,ポ脆化物をエーテルに ､
て机仙 水汎 取水栓IL-テルを討出し,払湖パラフ
ィン);rZ煉鹿小にて舵嘘すると淡lir(純也糾 .I.性粉束あ不

樹 ヒ物を柑る｡之を Fraet.ionIIa ､とす.る｡収Liは.一
巾性物 門10gよ()不的化物 6･72g (67･2%),長針ヒ/
物3･2Sg(3･28%)であるro
不敵化物の液状クロア11グラフイによき精胡 :吸市
剤としては武m刊〆｡'マトわ 71用靴j:7ルミナ･<

用い,･苗さI2cm,的径2cm のh+rラス矧 こ7_ルミナ

･:-'1.7_I;:--:A_;.:-:=:-㍉ 二 三 =_:I:I_:-_tP:::I-I,=::-I-:

Mcthhol(a7sol.tlte)-i2'',A:25‥?･,1'･をmいて上記
l不敗化物2gを榊 11に由,.し,上部から･:ll.Tj下すると粒
上部に紋色i下部へ位ei,淡赤色,褐色,粥色の昭に
. 荊色した吸蔚暦が衣はれる｡緊茄が結ったら釈Lu釈媒
を流下させると吸茄厨のTTri下部ク苅色暦のみが軌 は

.れて傘る｡この桁剤にて輸出さ叫る桝了を全抑制lほ

せ･削 馳 合㌧･新緑を轡 するとノ舶 甲 榔 物
I'L-伽判 られる｡之を FractionI_lh.とするo'之を怖

憤エチル_と80%桝 的 g･:n･況液に氾めて湖 零して放冷.
静旺すると無色針状の結晶.m･p･132-]34oC'が約2･?

∫.rng細られる｡(Fig･Ⅰ)この結晶をPh,ym ro'1と ･
命名した｡､.

A(2)希 FracLiムn.の殺虫試験紙架‥市効成分的

､ Lil過料こ於ける希 Fractior)-の殺虫効黙を前記と同 .I

掛こして放した枯触ま妨F'爽iこ孟す｡ -

和効物矧trfi性部にあって,しかも不線化物である■
tとはn)Jらかである.純粋なPhrymarolがFmct∴
Tlhより若干効力の-'劣るのは,之以外にもなは有効成 ･ .

分があるか,矧ま混在する他ゐ桝‡の'dj,カ効果も;ある＼
13であ7)うと息はれも｡

ヽ

節 17班 ■
(3) l'hrymaLrolの分析及び性貿
AnalysisofPhrymarol:

_C% H% Ar _
Found 83.20 12.95 365
Calc.C･J;H430 83.72 11.81 358
spctJ'AcRotatoryPcwer :〔a〕エー7 26･3lo
PhrymaroIAcetate.
無モ水内.1捕食とyr'脱退珊上にて30分間加熱綾 ,放冷する
と変板状の無色紡 品が析LLfする｡酒精より再結晶する｡
m.p.1180C ～

AIlalysisofAcetate. ノ
C% rr,odCOCH5% M

Found ､ 81.64 11.37･10.45408
calc･C由H.10(COCI13)80.93/ll.09I10･75･4,00
DigitoI】id. ノ

phrymarolの 口4%柄結節液にDJ'g.toninの94%∫
消枯桁液(氾蛇1,00')を加へれば直ちに無色針状結晶
を析山する｡

m.p.1950-2020(d)

AnalysisofI)igitonl'(I.
. C% 11%

Found ′ 60.86I8.62
Calc.C5汁190029･C空5H4:0 61.078.39
ク C515tJ81023I･C2SH420 ー61･498･77
Pllrym;lrOlの呈色反応:
Ⅰ.●ehcrmann-13archard反応 - クT{T,ホ/Lム
HLfti淡J-Nい紫う育-苛緋色を読す｡

T;Chugaev反応(8,0,-｢60｡Cで淡紫紅色.110oC
Lで町!f色を示す｡
二7Tt結合わ検出 :- ＼
臭素の脱色二- 四塩化ryt!素にとかし,臭素の四塩

化狭素僻液を加っると直ちに晩色す る｡臭素化物は′
_未だ得ていない｡-' ,

過マンガン酸加里の脱色一二ナセ ト･/にとかして

おいて退マソガ./恨加El_yi-rt椛を加へろとれちに脱色
するot

T･lbleV･Mort中 yofthleeon.r･onhousc爪yhythec･lCh
fractionincase,oftheextraction

_ ヽ

テ11クニトTlメタYによ~る塁色

- 刑fJ捕?淡にしてテトラェトロ
メjrノを1京馴nへるとdjrt色に新色
す｡

以上の鴻実から=尭 結合が存在

することは確実であるO

_考. A･蕪.I

殺虫試陵は抽Lu過由 こ於ける成

分の輯移を知るのを卓たる目的と

したものであったので,そり方法

1.=多少の不偏はまぬがれなか?た

那/一面まその効果を陵する目的

は達し得たと思はれる.t抽出過程
iEI

_13,
＼ 一一′
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の進むに従って柑 ヒされでLJDIこか あゝらず･有効初

山分の殺虫効果が劣って解るのはやは_り供試飼料の調 ･

袈?不備もあると,R7.はれるo今後一考を嬰する点であ

甘.p'hrymarol､はその分子式を定めることは出来た

が未だ試料伐少ゐため描法決定に至っていなし､が,臥 '-

々の呈色反応やヂギトェド生成からは スゞテリン系の′

物質と予想されるこな疹その介子中l=,!ま臭素の吸収
三テ1.ラニ1､ロメarンによ.る呈色;過マンガン酸加盟の

:脱色等に.より二第結合の存在,ア1-わ /1･生成により

去テ.)./系物質の殺虫性にJv,いては末だ井関にして l
知らないLのでその殺虫機構についても今後の研究にま-

たねばならない｡ ､

-′実放た当り田村太郎,柏司両氏に御助力を軌 試料 ;;

採集に本学釈習林大野伐一致按.深辺胴 等,山本記入 ~

両氏の御援助を得たo併せて感謝の君を'Rする｡又種

々御数式1-､た-1･き..H戯稿の鍍金を与-られた京都大 二
一一学武同･三台教授に惇く謝意を表するL｡研究室Flの一部は ●

文部省科学研兜卿こ仰いだ｡惇く神意を表する｡_～
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･The･insecticidalprincipleof dH aedokuso'I

phryma-1eptostacT)yaL.against､thecommon

house丹yhasbeencontainedinthefreshand

dryrootOFtheplant(TableI,IT)and甲traC-
teldb_Volganicrs-olvents(TableIII,lV)･Itha,s

contaiQedinthe.nell.tralpart(Fract･ⅠⅠ)butnot

in･'acidic(FractJ)dralkalipa,ioEthecther

extract､an d･siparatcd from ･theunsapopi仙Ic
mat-fらr(蕪 'cl･LIIa)a叶 purriGedhytl-cliquid

ch,-. h ithog,aphyonthealJminユ-(Fract.llh).
Atiinsccticidal~prineiplelVhichi.ssccmeda

kind'oEstol_TZaCPOISOnagainstthecommf)n

house瓜yh.asbeenisolatedi_nlacrystallinest･ltC

assho､vninFig.Ⅰ＼andTla.neditPhrym･lrOl.●

･･PllrymarOIwas丘necolorlessncedlcs;m･･p･

134cc･FJ=oTl苧nalyticaldata.aT'd molecular

lVeightofPhry.marolandits'･lfCtalc,the
empiricalformulaW由detcrmine(las｢2T･17420･

Judgingrfromits'characteAristics(Li_cl,crm･lnn

I-liar-char/d and Tschugae,v Color rcactjon

positive),itseemedpro.bablethat'i= vasa
kindofsterinte. ,

OntheRelQtiopBetweentheParticle坤apeof.PowderoLCalcJ'tlm Carbomte

anditsLethalEffecttoAdtLltsoftheAmki二BeanWeevil(CaZlosobr_uchuschinens':s

L･),andthe･Differencehof軸 ockDownFffectBetwc.eQDDTPowdersPrepar-
edwiththeseCalcium CarbonatestoAdもltsloftheCommonEotlSefly(Mふscado-''.
叩eSticaL･)･SttldiesontheBiological-Assayoflnsec.tJ'cjdes･軍ⅠⅩ.SumioiJAĜŜ-

Ŵ andMas'afu㌫iAn̂KA!V̂ I(Takei/andJsuitoLaboratory･InstitutefワrFhemical

Rc;eareh,K)･otoUniversity･Takatsuki,Ohsaka)･FeCei'vcdFeb･10;1952･Botyu-Kagah巧

17･14,195.2･′(withEnglish.ieshme,19).- ～､
41:形状のことなる安寧カルシウム微粉Dアズキゾウムシ成虫 にたいする.致死作用

~と,Ljは 担体とした粉剤のイエバ羊成虫を落下仰孝幸せしめる効力の相違に?いてo1- ヽ

E殺虫剤の生物試放吟か-んする研究O第19報O 長沢純夫 ･荒川正文 (京都不 学咋学研究肝
･武居Iiよび水渡研究室).27.2.lo受埋

Ⅰ.緒 言 → } 粉体の有効度が,紋粉粒f･の形状によって相違するこ

いわOIるN不活性′物質微粉それ自体の昆虫にたい とははやくから指摘せられているところであるが･誰

する画 作肌 TJ至は.これを担体とする諸種殺虫剤 済らもまた神 変カルS'ウムの鉄粉粒子について弼紬
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