
防 dl 刑 学 耶 22 怨-JV

TJleOvJ'ciJJIl̂ C一iyityorOr卯nicStllruJICompotlnd8.Stud王e90ntheOv王C王deagainstthe

Ascaride,AscarL'sllrlmbn'01.dos.Se王zoM T̂LqUMOTOFindMaS.lyukiKURALlOTO(FujiChemical.

IndustryCo.Ltd.)Received'At'g.6,1957.BoL31L･KL7gr7L･tL22,333,1957(withEr'glishr色sl'm色,一一一一

339)

57.有機硫茸化合物の殺卯作用について 銅 山殺 卵剤に関す る研究 松木持戒,倉本正行

(7J士化学工業株式会社)32.8.6受理.

射出殺卵剤､(相生剤)としての充分なる効果を期待しうるものは皆知の状態である.1そこで予僻的
I

拭欧として教程の出茄を選択し, 更に allyli50thio'cyanate,phenylisothiocyanate,∵mercapto-

ben2:Oth王azol,PCP,TCP等各位有機化合物を合成し,朗虫卵に対する殺卵力を検討した結果,育

梯硫nl化合物中 一S-S-,--N-C-S去ちな有する化合物巾に有望なるものがあることが判つIT=.

緒 言

雷同に於ける田虫問血の式変性は今更ヨうまでもな

いことである.その起因するところは肥料として人習篭

尿を似用することに始まり.その食生活に於て生野菜

や抗物を拐取することにJ:つて,桐山感染の孤皮は詰

まってゆくものと考えなければならない.即ち国民全

般の伴馳狩生上からもI由々しき閃皿であると言わねば

ならない.朗虫一月刺こついては夫 呼々門的立切の研死

者により大なる成果が挙げられている様である.その

駆除対照についても改良政WTとか,堆慨肥による31篭尿･

処理とか,化学薬品によるg篭尿処理等があるが,此の

中化学薬品については,石井氏T)は約20芋虫斑の非晶に

ついて試験L p･th王ocresot,p-chlor0-m･cresolが

有力であること,文中路民望)は carbon disuTEide'が

1/2000-1/5000で鰯虫卵q)発育阻告が可梢であるこ

と∴国井氏3)は芥子油による処理試験を行いinvitro

に於いて発育阻告渋皮 10-l-2×1014であると述べて

ゐる.その他幾多の文献があるが,人光尿の肥料価値

をおときずに朱尿処理を行い,しかもそこに含有きれ

る射出卵を殺滅するに当り,実用的に充分なる成果を

あげているものは殆んど田畑の状態であるので,主と

して有機杭笛化合物を選択し invitro にて予僻的試

験を行い 2,3の知見を得たので印LBする.TL'8私道は

有効成分の適用にあたり製剤化にm点をおいた.･

実験材料及方法

1.鵬試黙剤

現在広く班IT]きれてゐるE3薬の中から殺卵力を期待

出来そうなもの数印を選択し,又 aHylisothiocyanate,

phenylisothiocyanate,TMTS 等数種の化合物を別

表の通り夫 有々効成分とし,有機溶媒,乳化剤を精選

して乳剤となし一部は水和剤とした. A11ylisothio-

cyanate はロダンカ.)とallylbromideより合成使

用した.尚乳剤については乳化分散性,安定性,表面

粥力等を検討した.

2.桐 山 卵

実験に供した鯛虫卵は全部雁桐山の卵である.屠場

から採取した豚田山を')ンゲル氏牧中に20-300 に飼

養して24時間矧 こ放卵せる山卵をリンゲル氏牧でよく

沈脈して班用した.

3.実 験 方 法

佐波氏の万状1)によった.即ち難破50ccを径 9cm

のガラス皿に入れ これに山卵適_m (0.6cc位) を入

れて田ちによくかきまぜ26-280の押卵群中に7日間

放但しその間 1,2,3,7E3口に英和対照と同様に外

税を祝賀したのち,紋をよくかきまぜその一部をとっ

て検銃し発育状旗を槻2:SLだ.後培菜はシャーレ法に

よった.燕披巾の出卵を班押しその一部をとり.3回

以上水洗して全く兆剤を残存しなくなった後,由卵を

水 50ccと共に径 9cm のガラス皿に移し,280で培荘

した. これを 2,4,7,10,15,20日或いは25,30日

と毎回飼虫卵50佃程度検出し,叩細胞,多細胞,桑桝

期,科斗期,仔虫期等の%を記潤した.虫卵発行の対

照としては燕紋を加えぬ蒸河水を用いた.

葵 験 結 果

先ず再々は各抑有機硫芯化公物につき恕卵拭験を実

地するに先託ち.現在出光m哉剤として広く伏和され

てゐるもの 巾ゝから殺卵力が川f判り釆そうなものにつ

いて予im試験を行った. その糾架は Tablelの通り

である.

即ち有機弊製剤マラソン､, DDVPは殆んど問題に

ならず,DN, サツピランも期待外れであった.只有

機準封 ヒ合物である TMTS, TMTD がかなりゐ殺

卵力を示すのを認めた.

引つゞ占次の Table2 に示す如き化合物につきZLS

礎的試験を行い.次の如き紡架を柑た.
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Tabl8.1.ITheovicidalactivityofseveralagricultllralChemiCalsagainsttheeggs

oftheascaride,Ascaris lumbrioides. Thetestcompoundswereapplied.bythe
directcontactmethodfor7daysat28OC. ThetreatedeggsWcrelleldfor30

daysat28oC,andkill% wasdecidedbythemmbersofDymPhstage.

Mahthion
S

CH30 1I
>p-S-CHCOOC2HS

CH30 1
CH望COOC2HS

. DDVP

cH30,p- 0-cH-CくccllCH30 ll
0

CH3 CH3

｡H｡>N｢盲IS-局TN<｡H,
S S

CH3 CH3
>N-C-S-S.-C-N< .

CH3 " ll CH3
■s s
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Tat)1e2.Theovicidalactivityofseveralorganicchem王ca19againstthecgg90f
theaSCaride,AscarislumbrioL'des.ThetestcomponndSWereappliedbydirect
contactmethodfor7daysat28oC. ThetreatedeggsWereheldfor7-31days
at28oC.

.1Phenliso こ > -N-C-S 10-3 100 - - - - 100ytIliocy- 3×10T3 31′ 100 l■■- -■- -.■- ■■■- 100

anate 5×10-? 100 - - - - 100

2P.C.P.+trichloro-etllylene clClcl敦ふ.I. 10~33×10-95×10-3 31 401010 607520 ,5.40p 510 一･. 1005 9520 80

6 Dibenzo-thiazy1disulEide O=:,?i-S-Cく:カ10~33×10て35×10~3 31 3 -51010 555 908582 0･00

captO 3×10-3 - ●･.■■■■- 5 5 90 0

benzo-.thiazol 5×10-3 5 - 10 5 80 0

18Trichloro- CI NO2..款 l 10-3 17 - Ei 70 20 5 95

nitro- 3×10-3 5 50 40 5 95

benzen(! 5x10-3 - 5 60 . 30 5 95

90-Phenyt. 笥マフ 10-3 i7 100 - - - - 100

phenol+tr王chtoro- 3×10-3 +5 30 30 30 1 早.. 95
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No1-4;8-13were叩pliedinthefom ofemulsion･I
No5.6.7intheform ofwettablepowder. '

l'Table3Theovicidalactivityofseveralorganicchemicalswhenappliedbythe

dircctcふntactmethodandbythe.urinemedium･,ForTestNo4･10andllthe
tcst:compoundswereheldfor10daysrat28oC.andforTestNo.17-21 7days

at280C.Thetreatedeggswereheldfor20daysat28OC.

Directcontactmethod

104 1 2×104

100% 1 100%

ofdilutionTcSt.No.
Urinemedillm●

100′ 1 100

･00 1 100

50 】 0

80 1 0 1 100

60 1 0 1 100 ･

+pH-9.0

有効成分の効果を充分に発揮せしめるためには,有

機溶媒及乳化剤が大きな因子と考えられるので,此の

点に意を用いて製剤化した.有機硫式化合物のタt,'殺卵

カありと言われてゐる PCP,trichloronitrabenzene

等比較のため試験した･又虫瑞のキチン質を溶解する

性貿ありと言われてゐる.trichloroethyleheを併用しI
た. 以上の結果から allylisothiocyanateを主成分と

し.特殊物男を惑加した(4),(10),i(ll):及 phenyl-

iS｡thiocyanate(1)が iふvitroに於いて殺卵効果強
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大なることを知った.(4),(10),(ll)は有機溶剤は

全く同じで乳化剤が若干異ったものである.印ち

･4)の場合 R-◎ -0(C桓 26,nH n章11
R;EC9H1930%使用

(1Q)の場合 ･ク ク

.ク 26%使用_,

夕日こ附宕牲浸透性を附加するための活性剤 .

4%使用
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(ll)の船 .R,(=d)10-(CII2CH20)nH n-13
1

R 2

20,00/班m

タIに両性界而活性剤 10,00' Tfr30%仙m

Lかし 10-9, 3×10-31に於てはその殺卵力は布効J成

分の効力が顕著で,乳化剤による差は認められなかっ

た. しかし乍ら更に低氾皮になった場合或いは尿中処

矧 こ於ては差只を生ずるのではないかと考えられる.

そこで(4),(10),(ll), を更に低損皮で国技接触

法池びに尿中接触により殺卵試験を実施すると共に,

此の州 こ有効成分は同じとし堺瓢 乳化剤を変えて次

の如 き処理条件で実験を行った.

尿中接触に班用した尿の pH-9.0

処理氾蛇 280
処理日数 No4,10,ll,は10日

No17,18,19,20,21,は7日

培苑20日目の祝賀結架は節3衣の泣 りである.

tEi按接触の場合

. Table4EEfectoftheorganicsolvents

(1)No.4,10,ll,は 2×101餌で 100,00/の殺卵効只

を77(した. InL処m口数が10r]であるから7日の

瑚分は 101mか耶IpQ:ではなからうか.

(t7)No･17,18は 104mで企く謹即日力が認めら.机ない･

¢t)No.19,20,21は 101m.で50,0.'村政の殺卵効只を

示したが,2×104mでは全く効火がない.

以上の結果より(4).(10)と比べて (1).(｡)は乳化剤

の相異が大 きな因子の如く又だ手札 乳化剤の;伽 ,'膨坪

してゐる様である.

尿中接触の吻合'

この場合は田抜接触の場合と趣 きが邦 り, No.4,

10,17,20,21は 103倍で100%の殺卵率を示 した.

Tabte3 の結果から飼虫殺卵剤の製剤化の 難しさ

が推定され る.即ち田接接触に於ては,製剤化の差'を

認めたが尿中処理では 103では,はば相似た結果であ

ったので,iI!に此の点を追求すべ く有効成分は同じで

桁剤乳化剤の殺卵効果への雄轡を検討した.その結架､

は第 4衣の通 りである.

andemulsifierson the activityoEthe

formulation ofallylisothiocyanate(10%)andparticularcompoun(1(5,00')...The
emulsifierA,B andCwerethenonionictype,D andEwerethemixturc90日hc
nonion王candanionicemultsifierS.Theorganicsolventweremixlurc90fthesuch

commonlyusedsolventsasbenZ:ene,Tnethanot,Xylene.cyclohexzlnOneandtrichloro･
ethylenee上c.

Organllicsolvent
EmulsifierA
Stickingagent

Penetratingagent

Organicsolvent
EmulsifierC

Organicsolvent
EmulsifierD

Organicsolvent
EmlllsifierE
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Table5Physicalpropertiesofseveralformulations.

+1MeasuredbytllemethodofDuNouy･
書2Caluculatedasfollows;(Surfacetension)×(cos0-1)
●3CalllCulatedasfollows;(Sllrfacetension)×(cos♂+1)

以上の約深まりNo.4,10,11は近接接触 (pH三三

7以下)では 20,000倍でも100%の殺卵効果を示し用

途によっては有望であると思われるが,.尿中接触では

1000†伽 ,'lg毛皮の如く,佼瓦 佼河内で作用させるには

班にPJl刑化の研兜が必要と考える.Nム.17-21はtEi､

城は加では No.4,･10,11の如き殺卵効果はないが,

･尿中では効只があり,殊に No･20,21は尿中で5000

1lfでr.r8100%の殺卵効果を示した.尿中 (アルカt)側)

に放て効果がなければ犬用価桝 まない訳であって,以

上の如き歩屯昧ある結只を村たことは何処かに劉剤化の

妙味がかくされてゐる様に思われる･

考 .察

.私逆の行った実験は蜘虫殺卵剤検索の予偏的試験で

あり,あくまで試験管内のデーターであって.果して

3f竜掛かに放て殺卵効果をどの程度発揮するか,今の所

不IyJであって,今後更に研究を進める計画である.そ

して傑刃なる銅山役卵剤とは稲価であり,人畜細雪紐

昧加粘土であると共に肥料価伯を択す卑ことなく,糞池

内の出卵が脚l郎こ殻滅きれねばならない.しかし現在

突mに供されて充分なる効架をあげ狩るものは皆紐の

状態である.そこで私道は数柾の出光について予bJfH試

験を行ったが,その結架は期待列れであった.只一部

わ有機硫式化合由に可成 りの殺卵力を認めたのみであ

った.

十数嘲 'は 英の研究に放て稲の三大軍虫やある二化

択虫に対し,R･SCNを用いて殺卵試験を行ったこと

があるが, この時ある程度の効果を認め,又国井氏の ･

芥子仙処理によりinvitroではあるが 有 効孤皮 が

338

10-4-2×10~4であると報告されてゐる ことか ら.

alTylisothiocyanate の殻卵力を中心に各班台定昇;和

枝硫茄化合物につき試験を行った結果, al)yHsothioI

cyanateにある特殊物質を添加し有機浴札 乳化剤

を用いて製剤化した場合,宙技接触で 10-1-2×10-1

で, 又尿中処理で5×10-3で100%の殺卵力を詔めた

が,その際有機浴瓢 乳化剤の選択が可成 りの韮公地

をもち,碇に此の系列の化合物中に有望なるものがあ

るのではないかと言うことが推定出来る.即ち実験紙

宋よわ-N…C-S基の存在が必要不可欠ではないか

と思はれる. -SIC≡N誠は前者程殺卵力を発抑せ

ず,従って -N=C-S基が何か蜘虫卵の生理機作を

破壊する様な性能があるのではなからうか.蜘虫卵の

発育阻害とその機作については今後の研究にまたねば

ならない訳であるが,殺卵剤として当面最も盃要なる

ことは糞尿中に於て充分なる効果を如何にすれば発押

するか,宙接接触では有効なものは幾多文献にも報告

されてゐるが,殆んどがアルカリ伽で極壁に効力が低

下してし'%う.そこで特殊な化合物の発見に努めるか,

又屯接接触で卓効あるものについて製剤化の研究即ち

アルカt)に対して酸として作用する様な践術物虫のポ

加,物理化学的性状を良好にする有機溶剤,乳化剤を

厳選し殊に蜘虫卵脱に対して浸透性をもたせ,妃に浴

旧姓の強大なるものを位用し和た場合,′ぁる程度のE]

的が達成されるのではなからうか.出実用殺虫剤に於

て も我々はそのiif性と共にその物理化学的性状の掠め

て大切であることを経験してゐる･それ放私適は朗試

薬剤についてはこの点に特に志を用い乳化分散性,安

定性,pH,表面張力,接触角等につき検討し効力発現
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を糊持した訳である.班に効力のJ.I.iについて速効比

湿効仏 残効性のF.TfJ雌も今後検討すべきEIrJKIである.

摘 平

A11ylisothiocyanatc,phcnylisothiocyanatc.tctra･

methylthiuram monosulfide,･d王SulEide t.5'd柑Tf機

仇i馴ヒ分物をTf効収分として到剤化し,刑出没卵力を

拭映して次の鮎架を持た.

1.Al】ylisothiocyana吟 を有効成分とした乳剤はiEi

ほは触u三にて 10-4-2×10~Jにて,尿中接触にて 5×

10ー3にて100%の殺卵力を示した.

2.有機硫茄化合物中に少くとも置抜接触法では可

成りの殺卵力が期待出来る.その-｢殻式として R-N

-C-Sのものが斑も有効の様に思はれる. R-S-

C≡Nは前者より有効Tjl'が光る様である.

3.その殺卵機脚 ま未だ不明であるが,出頭の発育

阻告とその機作について特に -N-C-S益が何らか

の関係があることが推定される.

4･>N-C-S-C-N<,>N-CIS-S-C-N<,
ll tt tl ll
S S S IS

>N-C-S-Me-S-C-N< の型のもの 中ゝ,
ll lt
S S̀

-S-S- が寂も有効である.(Meは金田).

5.殺卵剤を製造するに当t)有機溶剤･乳化剤の適正

選択が正要因子である.

6.割剤形態としては乳剤が適当であり, 水和剤で

は効力発抑出来ない.

7.現在位相されてゐる出英の中で殺卵力が期待 さ

れそうなものについて試欧したが好結矧 ま狩られなか

った.
.最後に本研兜を実地するに当り,終えず抑招串IA71協

力を痕いた凸林省皿光枝絹研死所技昏国井国中氏に厚

く卸礼申し上げる.
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1) 森下煎 :桐虫及蛸虫症, 糊祁mP69,永井flB店
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3) 囚非も'･I申,池内まき子:出技研和仏H(柁?_:_!土地
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R占Sum占

Sevcralagriculturalchemicalslisted in the

Table1andorganicsulphurcompoundslistedin

theTable2wereprepared,andtheirovicidal

activityagainstthecgが OfthOnSCaridc.Ascan'S

lumbriol'dcs,wcrctcstcdbythedI'rcctcontact

methodinlaboratorytcstS.

1 Bythedirectmethod.lol一-2×1011811yliso･

thiocyanatcinaqueousCmul5ionform waslOO%'

cffcctiveztndinurinemedJ'um 5×10-3 alIyliso･

thiocyanatewas100% effective.

2 Someofthemanyorganiccompounds･ap-

pearedtobemosteffectiveasovicide.Thege-

nera一formulasuchan effective compoundswas

R-N=EC-S.ThecompoundswhichhaveR-S

C≡N asGeneralformulaseemedtobelessef-

fectivethanthecompoundswhichhaveR-N-C

=Sasgeneralformula.

3 0日hecompoundswhichhavesuchgeneral

∫()rm111a.

as Rkl,)N-CIS-C-Nく≡ll Tl
S S

RR:)N-守一S-SI青-Nく三
S S

三〉N-C-S-Mc-S-C-Nく三･thetc0--1I TI
S S

poundcontainir)gdisulf王delinkage,rS-S-,were

mosteffective.(Mc:Metal).

4-Theauthorshvenottheaccurateknowlcdg盲

whysuch,cornpollndSareeffective,butiHSSug一

gestedthattlleradical-N-C-Shavean inti･

mateinteraction with the metabo一ism ofeggs

andthatsllChinteractioniscorrelatedttiinhibition

intIlegrowthofeggs.

5 Formulatingtheovicidalagents,itwasthe

mostimportanttoselelectthe organicsolvents

andemlllsifiersproper一y.

6 Whcn the wettable powders which con

tainedtllCSameefrectivccompoundsaSemulsion

conccntratcwastlSCd.thercSultSWerenegative.

Thisresultshowedthattheemulsioncone(mtrate

formulationwagthemostcffcctive.

7 Themanyinsccticidesandfungicideswhich

havebeenwidelyusedinagTiclllture,andwill

beexpectedtosllOWtIleOVicidalactivityagainst

theAscarL'sIzLmbriodesweretested butunex-

pectedly.
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