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ることがわかったが,特に (Ⅹ)は PCPの約10倍の‥

効力をイJL.極めて優秀な殺菌性化合物であることを

知った.

木研兜を行うに当り御指導,御鞭達を賜った武居,

大野L7T6故投,申白助教授に厚く御礼申上げる･
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Resume .

Tlle COmpOund obtained by methylating the

coǹlcnsationproduc′t(Ⅰ).of2,5･dichld,ophenoI

w王tlLChloralwasidenticalwiththe乍ondensation

pioductof2,51didhloroanisole with chloral,

diEEcringfrom thecaseーOf2,4･dichlorophenol.
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To amixtureofcompoundlLaIlddiethylene

glycol was added a concentrated potassium

hydroxideso一ution.andtilemixturewasheated

at150-600for4hours.Iǹthisreaction,compounds

III(mp･169･5-700),王Ⅴ (mp･130-30･50), Ⅴ

(mp.146-470),VIandVII(mp.172-72･50)

were obtained. A一ternative method､for the

preparationofVIIwasfoundintIleCOndensation

of 2,5-dichlorophenol with formalin. TheA

compoundVIIwasdechlorinatedto1,1･bis･(P･

hydroxyphenyl)-methane･with sodium in liquid

ammonia.From theabove,itisconfirmed that

thestructuresofcompoundsI-ⅤⅠIare.assl10Wn

inCIlart1.

I1,1-Bis･(4'･hydroxy-2',5'-dichlor,ophenyI)12･2･',

21trichloroethane(I)and1,1･bis-(2'-hydroxy-3',

5'-dichlorophenyl)-2,2,2-trichloroethanc(Ⅹ)werq

ex?minedforinsecticidalactivityby･contacttest

onadu一tsofthecommon housef一yinkerosene

solution.Inthistest,compoundsIandX were

o.08and0.14timesaseffectiveasP,P'･DDT,･

respectively(Tables1-3).Inthefabricprotection

testwith carpetbeetlelarvae,bothcompounds

werealmostineffective.(Table4).Ontheother

hand,thefungiCidalactivitiesofthesecompounds

against･the germination of the conidia of

Ophiobolusmiyabeanusweresuperiortopen-

tachlorophenol,especially,compoundX wasten

timesaseffectiveaspentachlorophenol(Table5).

0-1theFormationofEuteclicMIxturc､withDDT and㍗-BIIC･StudiesontheInsecticidal
iEEfectofCamphorDerivative主.V.Kaoru dhta(LaboratoryofFood,KyotoWomen～sUniversity,

Ⅰくyoto)rand Yasinos｡keJk｡da(TakamineResea,ch Laboratory,SankyoCo.Ltd.,Yasu, .I
shiか Pr占f.).Re占eivedJuly29,1957.Bolyu･Kogaku22,318,1957(withEng一ishresumを322)

54. dDT,γ-BiIC との共融混合物生成につし､て *梓脳誘導体の殺虫効力に関する研死 斑5相

太田慰 (京都女子大学 食品学教室)･池田安之助 (三共株式会社 高峰研究所)32･7･29受理 t
ヽ l

DDT 又は γ-BHC に a′･chlorocampho'r, α-bromocamphor等の別 送誘導体を各種割合に氾合

L,てゆく時は有機化合物 t.t制 約 混合してゆく場合と同様に,.ある割合において著しい融点降下の ■
現象申>'見られ,特にDDT:a'･chlorocamphor-35:65(1モル :3･5モル)の時 110の最低融点

共融況合物が得られる.又混合物の殺虫試畝を行った紙凪 DDT,γ-BHC斗皇剤又はDDT+梯脳,

γ-PHC+削 肖混合物よりも高い効力を示し,一別 肖誘苛体を DDT 叉は γ･BHC に組合することに '

より ,.強力な苗氾度乳剤原液が得られることを知った.

終脳と種々の有機化合物とを混合するときは,ある 知られている]). Rast!)はこの現象を応用して群脳を

割合において融点が甚だ低い共融混合物を作ることが 溶脱として各様有機化合物の分子良測定を行い好結果

キ本報告の概要は昭和32年4月27日El本損芸化学会関西支部例会節139回訴拭会にて発衣.
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防 虫 科 学'郡 22 啓一T

を守(.は .又小Tm ''は和脈とDDTとをf･n々 の･.W合に

氾合する時 も-搾しいI恥∴trJm IrlJホし,抑胴21T:ルに対
し DDT lモルの糊付 こJLITltF.all.iを示し,L120の八拙

氾公物TL･tTJると1111/bしている.

かかる柑胴のタQ咋あるf!j性がflt:(胴の所用速として,

DDT の位,76な同体Ti捌EEこ利川せられ Piに DDT

のTW"l蛇乳剤調矧 こ役立つ ものとして江口されている,

新市等1-67は先に t･tll脳戯累および央斉;化合物が樟脳

自体よりも殺虫効力が摩れていることを知ったので,

これら柿胴誘弔休 も梓脳と同様粒々の有機化合物との

氾缶により.著しい融点降下の現象を示し,共融混合

物生成の相性を和するものと.rfEtわれ 又それらの共融

混合物は柿胴との共融況合物よりも殺虫効力は拓くな

るものと予赴lされるので.これらのJI:tを明らかにせん

として, DDT,γ173HC に対 して実験を行った紙凪

予想通 りの平しい馳 !.V'S下の]3ユ象が見られ 又共融氾

合物の殺山効力も柿脱税合時よりは梅めて訂古い効力を

示した. 更にある稀釈肌IIQ:においては DDT または

γ･BHCTTi用の場合よりも,各々の1邦を柿胴誘群体

で田換した万がFSい殺dl効力を示し,DDT,γ-BHC

に柑脱調村休符に a′-chlorocamphorを氾合するこ

とにより殺虫効力をIM地せしめうることを知った.

実 験 の 部

Ⅰ) 共触況合物についてl

職点ql,rJ定･ 先に合成4-6)した a'-chlorocamphor

(mp′980), α･bromocamphor(mp.760)等の和

胴導体と DDT 又は γ･BHC, および群脳 (mp.

1780)と DDT 又は シーBHC の夫々を各班割合に氾

合し,皿'i;'tの毛細今別こよる融点nTJ定法に耶じ況合物の

融点削り定を行った.mf去iは氾洞点を経てnTl定されるが,

泣潤点は肉眼的祝祭では栢めて不明瞭で正椛なbtr]淀が

囚対主なため'JT略した. なお実験に似灯した DDT は

エ某整理原末を数回アルコールにて朽結耶糾した mp.

1080のものであり,γ･BHCは巾収の Lin(laneを同

柁 アルコール にてTTJ一紙Tfl:野.1した mp.】】30の もので

ある.

糾 朋d合物のmJR汎7t:緋栗を袈示するとの1;)壬の迅

1)であり,これを図示すると邦 1図および節2図の如
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Fig.1. Relationofproport王on50ftheDDT .

+Camphorderivativesmixturetotheirmelthg∫
points. 一〇一 DDT+C'lmphor

-㊨- DDT+α'･chlor｡cLtmPhor
-●- DDT+α-brom()camphor

Table1. Melt王ngpointsofmixtures.
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Relativequantityofγ-BHC '
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Fig.2. Relation ofproportionsoEtheγ-

BHC+Camphorderivativesmixturetotheir
mcltingpoints.･一〇-γ-BHC+Camphor
-@- y･BHC+a'-chlorocamphor-●-γ･BHC+a･bromocamphor

くである.

以上の緋朱を見ると,各種混合物の最低融点は何れ

もDDT,㍗-BHC の融点より極めて低下しているが,

抑脳拐鞘休の椛矧こよりその程灰にはかなりの差があ

る.これらの融点降下庇を比較するために,各泥合物

の故紙融点降下度の DDT,γ･BHC槌は に対する地

点降下率を節出すると節2表の並りである.

Table2. Degreeofloweringofme一tingpoint.

mixture I percentage

DDT+C.

DDT+α′-C1.C.

DDT十α-Br.C.

(108-42)/108×100.-61.1

(108-ll)/10Sx100-89.8

(108-51)/108×100-52.8

γ-BHC+C.

γ-BHC十α′-Cl.C.

㍗-BHC+α-Br.C.

(113-59)/113×100-47.8

(113-47)/113×100-58.4.

(113-53)/113×100-53.2

m2表によると, DDT+樟脳誘3.g体混合物の方が

7･BHC十樟脳誘串体出合物 より盲凱 降ヽ下率を示す幌

向が見られる.中でもDDT+a′-chlorocamphor況

合物が最大の乱読降下率を示し.IDDT‥α′･chloro･

Camphor-35:65 (1モル :3.5モル) の切創Li低･
の共融点lloを示す共融混合物が和られ 小野3;3)の

研究における DDT十樟脳混合時の 420より械めて

低融点の ものであった. ㍗-BHCに対 して もa′･

chlorocamphor混合物が投法の融点を示したがDDT

の場合程ではなかった. 以上 の印柄よりDDT,γ･

BHC の低融点共融況合物を得るには樟脳よりもa′･
'chlorocamphor を氾合する方が良好であることを知

った.･

佼低融点を示した DDT+α′･chlorocamphoりと馳
氾合物の比延は 1.3126であり,そのまま宝氾に放出

するも結uFaの析出等は見られず,又種々の正一潮波乳剤

.原紋の調製を試みたが,次表の如き組成のものは-5'O
に3日間冷却放mluするも結晶の析出,乳化の分耶等は

認められなかった.

DDT 35%,α′-chlorocamphor46%, Kerose:ne

l0%,乳化剤 9%.

.ⅠⅠ) 殺 虫 試 験

前記樟脳誘鞘体と DDT又は )′･BHC との況合物

の殺虫効力を検討するため,夫 の々即体ならびに況介

Tab一e3. Formulationoforiginalγ･BHCemu一sion(%).

codesign Ir'BHC Iα′-cl･C･Ia-Br･C･Ec･IEmu-sifie可 xylene I cc】.

*Emulsifier=Toxmul-500
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物の乳剤をm撃空し,アズキゾウムシJLq山に対すろ殺山

試験を行った.jl剤の氾合it,11分は料It比佃にtL公なるた

め叩刑の場伽ま 10,0.I, 氾合剤の場付ま5,../+5,00/-
10プo'であり乳剤尻(枚の射IJ戊は耶3礼 節4:Jjの過り

である.

試験方班は皿'I;I,'の投Ul班によった.すなわち班別を

所光の脱皮に朽訳し,その稀釈絞 50cc中に研兜3'':に

て拭代別行をした アズキゾウムシ CdlosobnLCfLILS

chl'77enS,'sL. の羽化後2Jl柑1.TJを経過した郎仝なもの

100個体的1L,2を絞れ.I200に10秒間浸11'j処班し,筏3

寸シャーレに放し,_rlh'氾280に放現して,48m'jlLT.J後の

死山h'(杏,JJ5.7f･し.これより死虫率を節.(ljした.試験は

10阿締近した.桝的の約栗を表示すると節5袈および

邦62その血りである.

Table4. FormulationoforiginalDDT emulsion(,QQ').

Codesign I DDT la'-C1.C. lα-Br.C.lC. lEmulsifier

Tables. Comparativeeffectivenessofγ-BHCanditsmixturewithctlmphordcrivntiveS
againsttheadultofAzukibeanweevil,CallosobruchlLSChz'nenszlsL.jn1.lbomtorylcSI.

Morta一itypercentat48hoursaftertreatment.Resu一tsoftenreplications.TestmatcrialS
wereappliedbythellSualdippingmethodfor10see.at200.Thetrcatcdinsectswere
keptat28Ofor48hours.

Table6. CompaTativee-fectivenessofDDTanditsmixtureswithcamphorderivativeS
againsttheadultofA乞ukibeanweevil,CallosobruchuschinensisL. inlaboratorytest.

Morta一itypercentat48hoursaftertreatment.Resultsoftenrep一ications.Testmatcrhls
wereappliedbytheusualdippingmethodfor10SeC.,at200.ThetreatedinsectSWCrC

keptat280for48hollrS.
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以上の放出試鹸結果を考察すると,γ｣BHCに対し

て抑脳誘導体を混合した場合,梓脳混合時よlりも殺虫

効力は何れも高くなり,ヌ稀釈皮200倍,400倍にお

いては,γ-BHC l糊 は りも γ-BHC の平出を α′一

chTorocamphorで担換した方が効力比拙く, ある柾

の辿台作用のあることを示している.東にy･BHCの

兆itを増える時,γ-BHC の､200,400,800,1600倍

と,γ･BHC+a′･clllorocamlibor, γ･BHC+a･br0-

mocamphorの 100,200,400,800倍の夫々すなわ

ちγ･BHC の2倍稀釈皮のものと混合物中のγ-BHC

出は同血であるにも拘らず,その殺虫効力は何れも樟

脳誘村作を混合した方が高い.このgiは樟脳誘導体自

身がある斑班の殺虫効力を有することに起因す.ると思

われろが,他にある柾の迎合作用があると想像せられ

γ･BHC の効力近化として興味が.ある.何れにしても

招脱出邦文は央東化合物を γ-BHC.に添加すること

により,γ･BHC の殺虫効力をかなり増大せしめるこ

とが山米る.

一方 DI?T に対して掠脳誘導体を混合した協合 も

㍗-BIIC の以合と同様の幌向が見られるが, DDT+

a-bromocamphor丑孟合物の万が DDT+Camphor混

公物より効力が低い点が鬼 り.又稀釈皮100倍の時の

み DDT 斗i剤よりも DDT十a′-chlorocamphor混

公物の方が殺虫効力が拓くあらわれている.又 DDT

の肘 Jtを考える帖は DDT+α′･chlorocamphor,

DDT+占ilmphor 氾合物が2倍稀釈皮の同道 DDT

ltt剤より効力は高く,DDT+a-bromocamphor氾合

物の効力は DDT+camphorより低く,DDT に対

しては､◆α･bromocampllOrはかえって抑制的に作用す

るものの様である.

以上 DDT,./･BHC に樟脳誘導体特に à'-chloro･

camphor を混合する時は氾合物の殺虫効力はかなり

和地されることを知った.

要 約

1. DDT 又は γ･BHC に α′-chlorocamphor,

a･bromocamphor等の樟脳誘導体を氾合してゆくと

きは,DDT に樟脳を加えてゆく場合と同様に,次箱

に混合物の批点は降下し,あるil'11台に糾 ､て越だ低い

融点の共融氾合物を作 り,さらに樟脳誘村体を土即日す

るときは次邪に融点は上昇する.

2. DDT, γ･BHC批点に対する樟脳誘苛体抱合

物の奴底融点の降下率は,α′TClllorocamphor氾合略

がLi2大であり,y-BHC よりDDT との混合物の方

.が大きく,.特に DDT:α′-chlorocamphor-35:

65(1モル :3.5モル)混合物が応低融点 110を示し,

以低兆敵況合物であった･
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,.3. γ-BHCに蹄脳誘唱休を混合した場合,アズキ

ゾウムシ成虫に対する殺虫効力は樟脳況合時よ りも

捕く,又ある稀釈蚊に於ては γ-BHC上1絹は りもγ-

BHC の半出を a′-chlorocamphorで田さかえた方

が良い結果を示し,ある柾の迎合作用が存在すると想

われる.

4. DI)T に樟脳誘導体 を混合 した場合 も,a.'･

chlorocamphor混合物はγ-BHC と同様の殺虫効果

を示す憤向が見られ DDT の効力をTLdLfめるが, α二

bromocampl10rはかえって抑制的結if!を示t<た･

終 りに本研兜に当り,終始糾 旨串をLyuつた京都大学

出学部井上吉之教授,ならびに実験に抑班宜を与えら

れた三共株式会社野洲川工助長梶村=凪 および関知

剤試製課長浜田吉-氏に拭く謝意を表す.る.･
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WllenCamphorderivatives;α′-clllorocamphor

and α-broTnOCamphor,･were mixedwithDDT

orγ･BHC,theme一tingpointsofthemixtures

weredepressed graduallylandon･a.certainratio,
the miXtures formed eutecticmixtureshaving

averylowmeltingpointsimilarlywhencamphor

was mixed with DDT, and when camphor

derivativeswereaddedmore,themeltingpoints

ofthemixtureswererisedagaingradually.

Thedegreeoftheloweringofmeltingpointof

the eutecticmixtureforthemelting point of

DDTorγ･BHC,wastheheighestamong the

homologlleSWhen a′-chlorocamphorwasmiXed

withDDTory-BHC anda一so,thedegreeof

DDT+CampilOrderivativesmixturewaslligher

thantthey･BHC+camphorderivativcsmixturc

and especiallythemiⅩturesuch aSDDT:a'･

chlorocamphor-35･.65(1mol･.3.5mol)hadthe

low甲tmeltingpointshowingllcC･

Theinsecticidaleffectofthey-BHC+camphor

＼dcrivativesmiⅩturcagainsttheadu一tsoEtheazuki･～l
beanweevil, Callosobruchuschine'LSis'L. in
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laboratorytestsbythe usllZtt(lippingmethodnS

Shown inTnblc5,washiLIherthtLTlthecrfect

oftheγ･BIIC+C.lmphormixture･And further.

whenhalfpartoE)･･rMCwEtSSubstitutedbya′･

chlorocamphor.itShowcdbcuerelfcctthany･BHC

aloneonacertaindilut王on.According to this

result,itisseemedthatcamphorderivativehas

zLSOmCjointactionfory･BHC.

OntheinsecticidaleffectoftheDDT+campllOr

幻 22 番一工

dcrivativeg mixture ztgainst the adultsofthe

ELZuki･bcan かccvilaS Shovn in Tab一e6, the

DDT+a′･chlorocamphor miXture was higher

than l】le elrect ofDDT a一one or DDT+

cllmPhormixturettlikeγ･BHC buttheeffectof

thea･bromocznmphor+DDT miXturewas一ower

than the DDT+camphor mixture. So, it is

.Seemedthatα･bromocamphorhasaantagOnistic

act王onforDDT.

ALalIOmtOryMcll10dforTestOfltcpellencyagainst,AdultIIouSefly.InsectRcpel]ents

andAttractants.partI. YasunosukeIKRD̂ (TakamineIAboratory,SankyoCo.,Ltd.Yasu･

cho,ShigaPreE.),ReceivedJuly31,1957.Botyu･Kagaku22,323,1957.I

55･ 殺虫剤に対す る家粗の忌避牲'Y 忌避剤 ･誘引剤について 耶1稚 池田k･之助 (三共株式

会社 前略研死所)32.7.31安部 ■

忌避効果の判疋法として,lactosepelletを用い., その効力表示法に?いて検討した.すなわち,

眺涙来校をしみこませT:地祇の中央に約 50mgの IactoSepeHet(非刑を食く含ま71い)をm き,

成両のみを金網とした嗣子氾り耕 24×24×15cm の巾に設RZL, 約 120匹のイエバエをこの中に

放した.忌避効果の判定は, この試験相中に放飼したイエバエの20時r'.'J内に書If.允する ]actoSeの_n

を韮礎とするも.ので,狩 られた他には次式を揺用して効力の払99を次示した.

t,Tt食率-fi-mi/∑miXIOO 忌避率-ri-(fc-fi)/fcxlOO
m-lactoseI,T!食止 (mg),i-訳蚊に用いられた鵬試非刑務ロ,C-lTIt処理区.

勿論,この方法から狩られる仙 ま比較的なものであって, 忌避的効力を)kllt的に誠示するものでは

ないが. その円現性は大きい.数柾薬剤の効力比校の皮紋lu激化にはほとんど同じような結果があ

らわれた. この比較試軌の跳来,'ピレトT)ン,アレス.)ンがもつとも忌避作用放く,大部の有機規
素剤ではその作用は弱かつた. 特にオルソ･ジクロルベンゼンでは忌避作用が,Id過に附火 して矩処

理区と丑がなかった.

Tntroduction

lthasbeenwellknownthtrepellentsubstances

areusedchieflytoprotectman･,livestockand

plantfrom theattackofinsects･･Mostofthesel
BubStanCeSdonotkilltheinsectsbutprotectthe

,plantsandanimalsbyrepellingthem6･12･11)

The search for chemicalspossessing 王nscct

rcpellentpropertiesstarted王n theearly oEthe

twentieth century. Later. alargenumberoE

organic compoundsWCrCteSted王naddition to

efEcctualcompoundsaSrepCllcntsrecommended

byvariouS王nvestigatOrSfromtimetotime3･8･7-10,13)

Ontheotherham(1,with the(1eveIopmentof

chem'ICA]rcpcl]cnts, various methodsfor the

evaluatingrcpcllcncicssuchasbaittraps,feeding

tests,oroIEactometershavebeen desJ'gned by
numerousworkersリ,13)5)

TheolfactometerSarewidelyusedforascertain･

mentofrepellencyinthelaboratorytests.Bruce℡),
inhisstudyoftherepellenciesoEchcmicals to

houseflies, reportedonthellSeOHttctosepe]let

forthedeterminatior10freS王dualrepelTencie9.

Itisthepurposeofth王9WOrk to dealwitha

modifiedmethodC)intesting anddescribingthe

methodoEcvA]uatingrcsuItg.

Thewriterv王shcstocxprcsshisgratitudet_o

Dr.0.Shinoda,ProE.in OsakaUniversityof

LiberalArtSandtheDirectorN.Kumasawa oE

tIlis一aboratory,fortheirIlelpsandadvicesgiven

him duri去gthec6urse''ofthepresentwork.Th占

writerisa一soindebtedtoDr.T.Kaj王mura,th-e

★本棚仏の既望は昭和32年 4月6･7日O'日本荷生動物学会節9回大会 (於杭浜)･ほて発表した.
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