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theabsorptioTlmaximum at312mp and 287TrIFJ

respectively(Fig.3). ThezllkaTineandacidic

solution which were obtained from the

etIlerealsolutionoftechnicalBHCく3g/100ml)､

bythesameproceduregave the UV spectra

resemblingtothoseofpure2,4,6-TCP(Fig.3).

InthiSCase,itwasfoundthatthenatabsorpt王Otl

whichseemedtobedueto somecontaminants

superposeduponthatofpure2,4,6lTCP.Whetl

ADA,thedifferencebetweentheopticaldensity

of2,4,6･TCPinalkalineandinacidicsolution,

wasplotted,however,theAD -̂curveof2,4,6-

TCP extracted･from technicalBHC c(1incided

w享仏 thatofptlre2,4,6-TCP(Fig.4).Itwasfound

th左tBeer'SlawwasapplicAbleatthemaximum

(312mj･)andtheminimun (285mIL)ofthe､AD入
curve,andifh(-ADがSmj̀+AD別2m/.)wastaken

89ameasureOfthequantitativeanalysis,errors

arisingfrom aD.yf一atabsorptionobservedinthe

lon貞erwavelengthmightbeeliminated.(Figs.4,

5and6). Theconcentration of the standard

市 22 啓一l

solutionforpreparingthecalibration curvewas

adjustcd･tobe22.3mg/L_wllenlcmcellwasused.

h thisconcentrationtheexperimentalerrormay

beestimatedtobeminimum.Thegradientof

thecalibrationctlrVe(C/A)was33.8(C:mg/L).

Ⅰtwasproved thatthe.E･valuewasihfluenced

byneitheralknlhitynoracidityofthemedillm

■attIlekeyband(Table1), andalsothat2,4,6-

TCPcouldbeextracted quantitativelyfro甲 the

etherealsolutionwith0.lNNaOH (Tables2,3,

and4).Inthismethod,theexperimenta一error

remain.ed within土 2,06 (Table6). Various

samplesoftechnicalBHC wereanalysed(Table

5)･ItisinterPSt王ngthat2,4,6･TCPisveryrich

inthesampleAcomparedtothoseofthesamples

B-G.The sampleA wassuch aspecialone

preparedby bubbling ch一orinegasintobenzene

undertheirradiationofsunlighttotheextent

thatsoHd B‖Cdepositedout,whi一etheother

samp一es(B-G)WerepreparedbyilluTlinatipgthe

benzenesaturate(1withch一orinegas.
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38･ 樟脳臭素化合物の殺虫効力につし､て 樟脳誘串休の殺虫効力に関する研究 第4報 太田怒
(京都女子大学 食品学教室)･池田安之助 (三共株式会社 筋咋研究所)32.､1.25受理

謹 ん で 森 川 忠 音 博 士 の せ 稀 を 祝 賀 し奉 る.

樟脳臭素化合物を合成し,その殺虫効力を試験した結果,極めて弱いことを知った.かように樟脳

臭素化合物の殺虫効力が弱い原因は昆虫皮相塩物Tfに対する渉透性の小さいことにも関係すると瓜

像されるので, 組物Tfとの相互桁即位をml定し,

く鯵透性も小なることを認めた.

著者ら9-10)は先に樟脳の殺虫効力を和地するために

樟脳垢宗化合物を合成して.その殺虫効力を検討した

結果,優秀な接触言琵性を示すことを知った.樟脳坂東化

合物と同様臭素化合物も又強力な殺虫効力を示すもの

と予恕されるが,樟脳央素化合物の殺虫効力について

紘,BrownDにより譲位の弱いことが述べられている.

この点詳細を明らかにするため a･monobromocam･

phor(以下α-Br.C.と略記)および α,a'･dibromo-

camphor(以下 α,a'-BrS.C.と略記)を合成し,こ

れらの殺虫効力を軽 試々敬した.試験結果を結合する

と',樟脳臭素化合物の殺虫効力はいずれも樟脳自体よ

りはやや増大するが,改印の通り秘めて低いものであ

蝋物TIの融点降下率の低いことより浴肝性は小さ

つ7こ.

樟脳呪窮化合物が DDT に劣らない強い接触詔性

を有するのに反して,樟脳臭素化合物の招性が極めて

低い理由を考窮して見ると,両化合物自体の有する本

来の詔性の芸界によることは勿論であろうが,多くわ

研究報告があるように他の軽々の物理化学的性質,特

に薬剤の昆虫皮膚焼物三割こ対する浸透性の差異による

のではないかと想像される.この点を明らかにしよう

として昆虫皮膚増物質に対する彦遠位を,臭素化合物

の雌物Tiに対する浴解任の測定により検討､LT:･従来
昆虫皮rLY増物矧 こ対する浴解任を論ずるには,古く3:

t)オ')-プ油に対する搭鰐皮を測定1)していたが,良
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由皮服 物質とオ.)-プ旭とでは,その化学的成分に

おいて大なる相辺があり,.オ.)-プ油法によることは

不適当と思われる.勿論,理Etとしては鑑物矧こは供

試昆虫の皮膚憶物質を分離して,これに対する薬剤の

搭肝性を論ずるのが最適であるが,供試昆虫皮厨噴物

質を多虫にうることは実際上困難であるため,著者ら

は岨物質としてオ.)-プ油より昆虫壇物矧 こ近い組成

を有し,且入手し易い点から市販のイポタ頓をえらぴ,

とれ暗対する樟脳塩素および臭素化合物の溶解性を,ヽ
両者の各種割合混合物の搭融点51Fl定により,さらにこ

れより融点降下皮および融点降下率を井出して比校し

た結乳 はっきりした差異を認めた.したがって樟脳

塩素およp-臭素化合物の殺虫効力の大なる差異は,両

化合物の昆虫皮戯 蛮物質に対する済解任,すなわち渉

遠位にも大いに原因していると推論した.本実験結果

pみにより昆虫皮膚憶物質に対する彦透性を論ずるこ

とは早計である.がこの点に関しては更に詳細に検討中

である.

実 験 の 部

α-Br.C.の合成 : α-Br.C.を始めて純粋に合成

坪離したのは Keller4)である. その他 Perkin8㌧

Kippipg5)の合成があり,著者らもこの方法に準じて

合成を行つ串,･,すなわち,樟脳1モルに対して臭素1

モルを湯浴上で加熱しながら滴下し,約5時間反応せ

しめた後,反応物を温かい稀チオ硫敬ソーダ搭紋で廃

艦して過剰の臭素を除き,更に温水にてなお残存する

臭化水素を洗淑除去した. 冷却後固化した淡式色粗

α-Br.C.を昭別し, デシケ｢ター中で乾燥後アルコ

ールにて3回再結して融点 760(文献 760)の柱状白

色結晶を得た.野村･村井法71により臭宗定塁の結果

その百分率は次の通りやある.

測定桁 34.66% 計罪債 34.58%

α,α′-Br_～.C.の合成 :α,a'-Br_q･C.も古くLowry6)

の合成があり,著者らもこの方法により合成を行った.

すなわち,上記合成により得たa-BJl.C.1モルに更

に臭素1モルを沿浴上で加熱じながら杭下し,約5時

間反応せしめた後,α-Br.C.と同様の後処理を行い,

得た粗 α,a'-Br2.C.をアルコールにて4回再結し,

融点 600(文献 600)の柱状白色結晶を得た.野村 ･

村井法7)により臭素を定塁した結果その百分率は次の

通りである.

測定値 51.32% 計罪位 51.57%

アズキゾウムシ成虫に対する殺虫試験: 本試験は

主として接触毒としての効力を検討するためた行った

ものである.･試験に用いた試料乳剤原紋の組成は第r

表の通りであり,試験は通常の浸出法により行った.

すなわち,薬剤おのおのを所定の淡路こ稀釈し,その
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定訳荻 15cc中に研究宝にて累代飼育を行ったアズキ

ゾウムシ CalZosobr〝C7zLLSCTu-TlelLSt'sL.の,羽化後

24時間を経過したもの50個体前後を,放血220にlP砂

.間畏折処理し,後3寸シャーレに放し,畠温280に放

置して48時間後の死虫数を銀計,これよt)死虫率を算

出した.試験は8回辞退した.その結果を表示すると

弟2表の通りである.
Table1. Formulationoforiginalemulsion.

Tox王cant 10%

Tox王mu1-500 9%

Carbontetrachloride(bp●ca.770) 10%

Solventnaphtha(bp130-1430) 71%

Table2. Comparativeeffectiveness-showir)g

with percep.tmorta一ityin2daysofbromi-

_hatedcamphoragainsHheadultsoftheazuki

beanァeevi1･Callosobl･uchuschinensisL･,in
laboratorytests･AverageOfeightreplications･

TIletestmaterialwasapp一iedby tlleusual
dipping methodjor10 see.at220.The

treatedinsectswerekeptfor2daysatstJmmer
temperature280.

以上の試験結果を考察すると,樟脳臭素化合物の接

触毒としての殺虫効力は,塩素化合物の優れているの

に反して極めて弱く,また臭素含有塁にも無関係であ

る.しかし樟脳自体よりはわずかに効力が増大してい

る.

ミカンノアカダニ成虫に対する殺虫試験 : 本試験

に用いた乳剤原彼の組成は第1表と同一のものであり,

試験方法は通常の浸渋法を用いた.すなわち,所定の

池尻に稀釈した乳剤液の中へ (披氾 250), カラタチ

に発生したアカダニMet'atetranychzLSCit,iMcG,e･

gorの成虫を菜と共に10秒間浸出した後取出して,こ~

れに附前した過剰2)英牧をふり落し,矧 ま給水および

落下したアカダニの脱LLtlするのを防ぐ目的で,水を桁

たした.シャーレの中央にゴム板を用いて立て, 室温

270に24時間放思し調査した死出数より死出率を詐出

した_試験は各区につき各々2回行いその平均値を求

めた.なお,対照区に若干の死虫率があらわれたので

Abbottの式により補正した.試験結果を蓑示すれば∫
罪3衣の通りである.

●
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Table3. AcaricidaleffectiveTleSSShowingwithpercentmortalityin1dayofbromir.B一ed
camphorsagainsttheadu一tsofthecitrusredmite.MeEaEeLranyc7zzLSCitrL'McGregor,on
th占trifoliate.orangeinlaboratory tests.Averageoftworep一ications.Thetestmaterials
wereappliedbytheusualdippitlgmethodfor10see.at250.Thetreatedmiteswere
h白ld･atsummertemperature270. Parenthesizedfigureshowsnumberofmitetested.

Material I Concentrationoftoxicant (%)
(Emulsion)

0.1 I 0.05 L 0.025 II 0,005 I 0.0025

以上の試験結果を考宗すると,粒脳臭素化合物のミ

カンノアカダニ成虫に対する殺ダニ効果はかなりよい

結果を示し,且つ粒脳自体より勝れている.また央菜

合有虫に比例してわずかに増大している.しかし市販

の代表的殺ダニ剤 OvotranおよびDNAに較べると

極めて効力は劣るものである.

ミカンノアカダニ卵に対する殻卵試験 : DDTが

殺卵作用を有することがすでに報告されている3)ので,

措脱臭素化合物も殺卵効果を有するものと予想して本

試験を行った.試験に用いた乳剤原液の組成は節1表

の通りであり, これを表のごとく所定の氾皮に稀釈し,

通常の浸訳法によりミカンノアカダニ卵を250の稀釈

Table4. Ovicidaleffectivenessofbrominated

mite,MetateLranychuscLIErL'McGregor,onthe

液に10秒間浸田した.処理卵は室温250に8日間放但

し,卵化卵を調査してこれより殺卵率を許出した.対

旧区に若干の死卵があらわれたので Abbottの式によ

り祁正した･試験の結界は節4表の通りである･

本試験結果を考察すると,掠脳臭素化合物の殺卵作

用は極めて弱いが,粒脳自体よりはやや効果がある.

又殺卵作用は臭宗含有虫の遮い万が効果が大である.

しかし市版の代表的殺ダニ卵剤のDNA,Ovotranに

比べると極めて効力は弱いものである.

イポタ始に対する浴肝性の測定 : 実験に用いたイ
ポタ暇の一般性状は邦5裳の如きものである.

camphorsagainsttheeggsofthecitrusred
trifoliateorangeinlaboratorytests.The

testmaterialswereapp一iedbytheusualdippingmethodfor10sec･at25〇･Treatedeggs

vJereheldfor8days.atsummertemperature250･Thepercentageswerecorrected by
Abbott′sformla.

Control
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Table5. GeneralpropertiesofChinesewaLX.

Meltingpoint80-840C

Acidvalue5.
17
Sapon王ficationvalue92.
30

_
Iodinva一ue(Wijs)●7･
㌶

測定方法はイポタ頓とα･Br.
C
.
あるいはa'･Cl.
C
.
とを表2)ごとく各種割合に混合し
,
通常の敵点測定法

に準じて軟化点および浴融点を測定し
,
特融曲線を求

めた
.
測定結果遵表示及び図示すれば第6表および第

1図の通71である
.
これらの結果より
,
イポタ矧こ措脳臭素および塩素

.
化合物を混合することによる蝦の浴馳弐および軟化点

の降下皮を百分率に井出し衷示および図示すれば第6

表および弟2図の通りである
.

Relativequantityoftoxicant

.

0987′0

1

ppCBu!(評. S, 1:!.Bdu.iBauiuoal扇s.aa,aac

1009080706050403020,1

0.00
-ヽヽlヽ一

oヽ'.～.-.ヽドヽ~I
一ヽ
0日

.r
t
､

.
_

O､
〆

01020304050607080901(IO
l

Re7ativequantityofChinesewax

Fig.1. Re一ationsofproportionoftoxicanト
Chinesewax mixturetotlleir me一ting and
softeningpoints.-+-mp(a-Br.C.･wax),
一〇一 soft.pt.(a･Br.C.-wax),･･･.●-一･･mp
(α′･CLC.･wax),-0-･sofL pL(α′･C1.C.-
wax).

.Table7. Degreeofloweringof

Tab一e6. Meltingand softening pointsof
toxicant･Chinesewaxmixture.

Chinese
wax %

102030405060708090100

RelativequantityoftoxicantI
l009080706050403020 111.0

(%)S)u!odBtz!}Jos

PtZt=Bu!)latHJ03u!JaJhO〓OaahBaQ

20100 ,p fD:-,?::ニ ー､q､.

･ ､. 也

~仁 ′′' ､

∫ ′ll ′

0 10 2030405()60708090､100

RelativequantityofChinesewax

Fig.2. Re一ationsofproportionoftoxicant-
CIlinese waxmixturetotheirme一ting and
softeningpoints.-●-mp(α･Br.C.-wax),
一〇一 soft.pt.(α-Br.CこIWaX),････●一･-mp
(α′-Cl.C.-wax),･一･O- Soft.pt.(ὰ-CI.C.-
wax).

meltingandsofteningpointswithth;
toxicant-Chinesewaxmixture.

a･Br.C.lChinese_waxmixture

Percentage IWax
Composition

♪ifferenceofsoft.pt.(oC)

-′蓋 ㌫ 芸 芸

(oC)

Degreeofloweringof
meltingpt.(%)

10.718.3J7.1

α′,C】.C.-Chinesewaxmixture

Degreeofloweringof.soft.pt.(%) -22.5 6.3 17.5 20.0 21.3 ∫18.8 16.5 ll.3 6.3 3.8 0.cI
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以上の結果を考訳すると,a'-Cl.C.はa-Br.C.A:

りも鼠点は高いにもかかわらず明らかにイポタ蚊の浴

'敵点を降下せしめる率は大であり.相互沿胴性に富む

ものと思われる.しすごがって昆虫皮肘姐物矧 こ対して

も澄還仕は大であり,殺虫効力も強いと推論せられる.

要 約

1. 持脱臭京化合物a-Br.C.および a,d-Br2.C.

を合成しその殺虫効力を試験した.

2. アヅキゾウムシ成虫に対する浸出法による接触

的招性効果は極めて弱いものであり,異系含有盃によ

る差矧 ま見られなかった.しかし田脳自体よりはやや

効果があった.

3. ミカンノアカダニ成虫に対する浸出法による殺

ダニ試験結果はかなりの効果があり,臭黙含有丑に比

例して増加するが DNA,Ovotranにはおよばない.

4. ミカンノアカダニ卵に対する浸訳法による殺卵

試験紙恥ま極めて弱く,臭素含有虫の少い方がやや強

く,田脳自体よりもやや効果があった.

5. イポタ増に対するα-Br.C.の混合による浴融

点降下率は a′-Cl.C.の場合よりもかなり小さく,

したがって α-Br.C.はイポタ蝦に対して浴解性は低

く,殺虫効力の弱い原因も昆虫皮膚墳物矧こ対する蕗

適性の小なることにもよると推論した.

終りに本研究に当り,終始御指導を賜った京都大学

出学部井上吉之教授,ならびに実験に御厚志と抑政宜

を与えられた三共株式会社野洲川工場艮和田富沼氏,

および同製剤試製課長沢田吉-氏に深く謝意を表する.
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TheinsecticidaleffectoEsynthesized bromo･

camporIα-bromocamphorandα,α'-dibromocamphor,

wastested･Thecontactpoisoningeffectagainst

theadultsoftheazukトbeanweevil,Callosobru･

ChzLSChinensisL･,inlaboratorytestsbythellSual

dippingmethodshowedverylow toxicity.The

acaricidalandovicidaleffectagainsttheadultsand

eggsofthecitrusredmite,MeLaEeLTlanyChuscELnl

McGregor,onthetrifoliateorangein一aboratory

testsbytheusualdippingmethodwasalsovery

low,buttheacaricidaleffectwasslithtlylligller.

Thereason, thatthebrom｡camphorhadvery

low 'toxicitywhiTethechlorocamphorshowed

heigh toxicity,willbeduetothLeoriginaltoxicity.

Besides,yesupposed.thatitdependedonthe

differenceofthepenetrabi一ityforthe三msectwaxy

layer･Therefore,wetestedthemutualsolubility

betweenChinesewaxandtoxicant.Themutual

solubilitywasmeasuredbymeltingpointoEChinese

waxand10Ⅹicantmixtllre,andfrom theTeSulL

theloweringofmeltingpointanditspercentage

wascalcu7atid.

･Itwas foundthatthepercentage w王ththe

α′･chlorocamphor-waxmixturewaslligIlef血an

thatwith thea-bromocamphor-waxmixtureand

thevaluewereproportionalto theinsecticidal

effect.So,thereasonthattheinsectiddaleffect

ofa･bromocamphorwaslowerthanthea'-chloro-

campI10r,Was一owsolubilityfortIleinsectwax.

Thatistosay,α-bromocampl10rIlaSlowerpene･

trabilityfortileinsectwaxylayerthan¢′-chlo･

rocampho∫. '

Notes0mSomeDiplcrollSPcSt80fEconomicPlallt8inJapan.KenjiKoIZUM (Entomological

Laboratory,FacultyofAgricu一ture,OkayamaUniversity,Okayama).ReceivedJam.26,1957.

Botyu-Kogaku,22,223-226,1957,(withEnglishresum色,226).

39. 数種の双鞄日長鼠馨害虫について 小泉誠治(岡山大学 Ei学部 寄山学研究壷)32.1.26受理
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