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method.α･BHC wasthconlyinsectic王dcthat

sllOWedinterferencefordeterm三mationofDE㌢.

LabileClmetllOd:

WeighsampletopTOVide0.3-0.4gDEPand

transferto2C'occglassstoppererlenmyer.Add

40ccMeOH and3dropsofpllenOlphtIlalein,

dissolveDEP 王nthesampTe.Thentransferin

thewaterbath30土0.50Candallowtostandat

leastlOmins‥ Addlccof0.lN NaOH,50%

MeOH solnintothef一ask andaltowtostand

for2min§.,shakingtheflaskoccasionally.WIlen

theco一ourofthesamp一esolnwasdisappeared,

addagainlccofNaOIisolnandallowtostand

for2mins/Repeataboveproceduresuntilthe
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sa.mplc-solnkeepscleanedco一orfor2minョ.

TIICnadd5ccof(1+3)HNO3SOlnforstopping

reaction,andtakeouttileflaskfrom water

batIl.

Add exac'tly 20cc.0.1N AgNO3SOln,5cc

nitrobenzeneand3cc10% ferricalum solnand

thenswir一tIleflask tocoagu一atepTeC王pitate.

Backtitrate the excess AgNO3･with 0.1N

NH4SCNsoln.

Calculate tIlepercentageOfDE㌢inoriginal

samplebythenextequation.

DEP(%)- ccof0.1NAgNO3×0.02575×1.03

sample(g)

Onthernseclicl'dalEffectofα-CyanocamphoranditslhlogenatedCompollnds.Studies

ontheInsecticidalELfectofCamphorDerivatives.VIE.KaoruOTtTA (LaboratoryofFood,

KyotoWomen'sUniversity,Kyoto).ReceivedJam.28.1959.Botyu･Kagaku24,40,1959

(withEnglishresume,43).

9.α･cyanocamphorおよびその-ロゲン化物の殺虫効力につし､て 樟脳誘串体の殺虫効力
に関する研先 第7報 太田 蟹 (京都女子大学食品学教室) 34･1.､28受理

樟脳ナト.)ウムにギ取アミルを作用せしめてhydro野methylencamphorを得,これとhydroxyl･

amineとの反応に'iらα･cyanocamphorを合成した.さらにこれをハロゲン化して α′-chloro-

α-cyanocamphorおよび α′-bromo-α･cyanocamphorを得,それぞれのアヅキゾウ虫成虫に対

する浸抗法による殺虫効力を試験したが,何れもγ-BHC に較べて極めて効力は弱かっT:.中でも

α･cyanocamphorは投も弱く, α′･bromo-α-cyan.camphorが最も放くα′-ch】oro.1α･CyanO-

campllOrはこれに次ぐ効力であった.

有梯化合物にシアン基 .JN を導入してその殺虫
作用を高めよう一とする試みは古くからし畔しぼ行われ

ており,その結果多くの殺虫作用を有する化合物が発

見されている.Alkylnitrileとしてはbutyronitrilel),

valeronitrile,acrylonitri7e℡)などが,またaromatic

nitrile中では benzonitrile3),タIChlorobenzylcya-

nide4),phthalonitTileなどが特に強い毒性を示して

いる.

しかしこれらの大部分のものは中毒剤または既発剤

としての効力が強く接触的詔性は一般に低い.′
著者は各種樟脳誘導体の殺虫効力を検討するに際し

て,樟脳にシアン基の導入したα･cyanocamphorお

よびそのハロゲン化物すなわちα′-chloro-α･cyano-

camphor,α′･promo-α-Cyanocampl10r等も殺虫効

力を有するのではないかと予想したが,未だこれら化

合物の殺虫作用に関しては明らかでない.i:ってこれ

･らの化合物を合成し,アヅヰゾウ虫成虫に対して常法

の浸流法による接触的苛性試頃を行った. その締界

4q

α-Cyanocamphorは極めて弱い毒性を示したのに反

し,これに塩素原子を入れると可なり効力が高くなり,

また臭素原子を入れると極めて効力が高くなった.し

かしいづれも γ･BHC の効力に較ペると極めて弱い

ものである.･

声 鼓

Ⅰ.α-CyanocampI10rの合成

1)HydTOXymetllylen campllOr: Hydroxyme･

thylencamphorの合成法には種々の方法があり,主

な方法をあげると次の通りである. a)樟脳ナトリウ

ムにギ顧アミルを作用せしめる方法5). b)α･Mono

-または di-halolgencamphbrにナト･)ウムメチラー

トを反応せしめる方法6). C)α-Bromocamphorと

ぎ敢エチルとを Mgの存在において縫合する方法7'･

以上の諸方法を比較し8)a)法が最も良好であると

思われるので,著者は同法に準じて合成した.

頓化カルシウム腎,点間ロートおよび卸 間 付きの
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2L一三ッロフラスコに,50ccの乾塊エーテルと31g

･の細片金吊ナト.)ウムをとり,これに200gの和訳を

750ccの乾疲エーテルにとかした浴淡を加え,クt部を

寒剤で十分冷却し,盟拝しながら点前ロートJ:り175g

のギ酸アミルを極めて徐々に清下し(約2時間を要す),

金属ナト')ウムが消失し反応物が扶茄褐色より粘詞な

扶茄色物になるまで (約3時間)投拝し反応せしむ.
1校室温に放置後約 5COccの氷水を注ぎ, 開化して

いる淡黄褐色の hydroxymethylencamphorナト')

ウム塩を浴解し,水溶紋屑を上屑エーテル屑から分披

し,水浴淡矧ま3回少丑のェ-テルで振り未反応の持

脳およびボルネオ-}t,を除く.水浴攻に溶解するエー

テルは空気を通じて駆逐し,得た赤褐色牧に約30%詐
取を加えて hydroxymethylencamphorを遊離せし

む.最初淡茄色の油状を皇するが放置すれば間もなく

固化する.これを炉別し乾燥.粗結晶収塁75g(理論

収妃の 65.1%). 30%熱酢散より3回再結Lmp79

-800(女献位80-810)の hydroxymethylencam･

phorを村た.元素分析結果

CJIH1602 Found C73.52 H 9.03
Calcd. C73.33 H8.88

反応は次式により行われ樟脳の半分はボルネオール

ナトリウムに変化する.

2CIOHl60+2Na+HCOOCSHl1-

(C10H110)-CHl0Na+CloH17-0Na
+CSH)10H 〔Ⅰ〕

2)Hydroxymethylencamphorより α-cyano･

camphorgJ: 9g(1モル)の hydroxymethylen

camphorに苛性ソーダ4.5g(21モル)の約33%水

前校を加え,沿浴上で加温溶解せしめ,冷却後 4.3g

(11モル)のhydroxylamine-HClを出来るだけ少虫

の水に溶かした溶紋を加う.最初式褐色油状物を生ず

るが振れば浴解する..再び反応枚を扮浴上で還流冷却

群を付して加熱すれば,温度は急政に上昇し反応紋は

沸騰する.容群を拐浴上より取り,流水中にて冷却す

れば淡黄色に固化する.軒別水洗按デシケーター中で

一戟燥.粗収丑 7g(理論収虫の 79,1%). アルカ.)性

の折紋を水蒸気恭溜すれば白色の結晶をうる.粗収量

0.5g. 茶溜後には赤褐色の樹月旨状物Tfが残る. ベン

ゼンより再結L mp128-1290-(文轟陀 127-1280)

'の結晶をうる.元素分析結果

CIIHl.SON Found C74.91 H 8.74
Calcd. C74.57 H8.47

反応式は次式による.

α･Cyanocamphorの合成には本法の夕t梓尉ナト1)

ウムにシアン或は塩化シアンを作用せしめて狩る方法

もある】0).

ⅠⅠ.α-CyanocampllOrのハロゲン化物口)

1)α'･Chloro-α･cyanocamphorI: α-cyanoca-

mphorlgを少良の洪苛性ソーダ群液に括解せしめ,

これを約 150ccの水で稀釈し水冷,撹拝しながら徐

々に102.'次亜塩素敢ソーダ紋を滴下する.鼓初は多虫

の白色沈繋が生ずるが,最早沈澱が生じなくな川2'次

窮塩素較ソーダ敬の満下を止める.不溶性白色沈澱を

田城し水洗後デシケータ二中で乾燥.粗収ilq0.8g(理
＼

論収虫の 66.6%).ベンゼ.Jより再結しプ])ズム状のI
mp98-990(文献値 98-1000)の結晶を得る.元芽…

分析の結果

C1]HlJONCI Found C62.71 H 7.08 ~
Calcd. C62.41 H 6.62

2)α′-Bromo-α･cyanocamphor: 前項α′-Ch-

loro-α･cyanocamphorと同様に α-cyanocamphor

を次亜臭素酸ソーダ液にて臭素化しうるが α-FyanO-

camphorのtEi接臭素化にてもうる. 著者は後者の方

法により行い,α･cyanocamphor1.5gを 30ccの

二読化炭素に溶かし,計井値よりやや過剰の臭素を添
加しながら沿浴上で約2時間加熱沸謄反応せしめる.

反応後二硫化炭素を苅潤して除き,残存する赤褐色枯

調物は柿次奄硫酸ソーダ搭故で臭化水素おj:び臭素を

除き,水洗し淡黄褐色の結晶を得る.粗収丑 1･9g(理

論収虫の 87.6%). ベンゼンより再結Lmp73-740

(文献佑 74-750)の α′-bromo-α-cyanocamphor

を柑る.元素分析の結果

C】lH110NBr Found C51.86 H5.77
Calcd.C51.56 H 5.48

C鴫 L c8H(Eo<:i

III.殺 虫 試 験

供試試料 :前述の如く合成したα-cyanocamphor,

α′-chloro-α-cyanocamphor,α'-bromo-α･cyano･

Table1. Formulationoforiginalemulsion

To丈icant lO%

EmulsiFier(Toximu1-500) tlox

Benzene 80%

CSH(E cH_｡H一- 一･C 8H(已 _cHENT｡｡ - ,-･CJj:H_｡N ＼ 〔ⅠⅠ〕
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Table2. Comparativeeffectivenessshowingwithpercentmortalityofα-cyanocamphor

anditsIlalogenatedcompoundsagainsttheadultsoftheazukibeanweevil,Callosobruchus

chi7WnSisL.,in laboratorytests.Averageofsixrepetition.Testmaterialswereapplietl

bytheusualdippingmethodfor10see.at200.TIletreatedinsectswerekeptat28o

for48110urS.

Material(Emulsion)
Concentrationoftoxicant(%)

α.cyan｡cam｡h｡r i l 17.6 1.4 0.0 0.0 0.0

No.Iof
insects

α'･Chloro･α･cyanocamphor t 35.6 2.1 0.0 0.0 0.0

a'-Brom0-cc-cyanocamphor l 55.2 7.4 0.0 0.0

100.0 100.0 100.0 97.8 92.0

0

･
O
.

campllOrおよび比較のためγ-BHCを用い,試料乳

剤原紋の組成は第1表の通りである.供試試料はキシ

レン,ケロシン等に搭け難いため共通溶媒としてベン

ゼンをえらんだ.

供試昆虫 : 三共株式会社野洲川工場昆虫宝にて累

代飼育したアヅキゾウムシCallosobT･uchzLSChinensis

L.の羽化後24時間を経過した位全なものを使用した.

試験方法 : 通常の浸渋法によった.薬剤それぞれ

- を所定没皮に稀伊仙,その稀釈攻25cc中にアヅキゾ

ウムシ50個体前後を紋温200で10秒間浸摂処理し,余

分の薬紋を除いた後3寸シャーレに移し,280卵卵相

中に放置して48時間後の死虫数を災計し,これにより

死虫率を穿出した.試験は6回繰返し,その結果を表

示すると第2表の通りである.

以上の試験結果により供試試料の殺虫効力は何れも

極めて弱く,γ-BHC に比しはるかに劣るものである.

試料相互間の効力比較はα-cyanocampllOrが穀も弱

く, α′-brムmo-α-cyanocamphorが最も強く α′-

chloro-α-cyanocamphorがこれに次ぐものであった.

また稀釈により何れも効力の減少が著しい.著者が先

に報告1Ⅰ)した通りchlorocampllOrはbromocamphor

よりかなり強い効力を示すにも拘らず,-CN益を中

人す_るとα'-bromo-α-cyanocamphorが､α′-ch-

t′ loro･α-cyanocamphor より高い効力を示す様にな

ることは興味あることである.

要 約

1. α-Cyanocampl10T,α′-Cllloro･α-cyanocam-

phorおよびα'･bromo･cc-cyanocamphorを合城L,

昭

アヅキゾウ虫成虫に対し浸漬法による殺虫効力を試験

した.

2. 試料は何れもγ-BHCに比し極めて効力弱く,

試料相互間の効力の順位は次の通りであった.

α'-bromo-α-cyanocamphor>α′-chloro･

α･cyanocamphor>α･cyariocamphor

終りに本研究に当り,終始卸指串を賜った京都大学

良学部井上吉之教授,元素分析をお晒した同三井哲夫

教授,ならびに殺虫試験に御便宜を与えられた三共株

式会社野洲lH工場長梶村工氏,同製剤試製課長沢田吉

-氏に托く謝意を表する.
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R占sum6

α･Cyanocamphorwaspreparedbyreacting

hydroxylaminewithhydroxymethylencamphor

whichwasProducedbythereactionofsodium

camphor aha amylEormateaccording to the

郡 24 巻-I

formula(I)and(II).

α′-Chloro･α-cyanocamphorwasformed by

thechlorinationofα-cyanocamphorwithsodium

hypocllloritc and α'-bromo-α-cyanocamphor

wasfomedbythebrominationofα-cyanocam･

pI10rWi山 bromine.

TheinsecticidaleffectoftlleSeCOmpOundswere

testedagainsttheadultsofazukibeanweevilby

theusualdippingmetllOdinlaboratorytest.

Theeffectsofthesetesting'mater王alswere

verylowcomparedwitllγ-BHCbutamongtI一em,

α′-bromo-α･cyanocamphorwas the he王ghest

activityandα-cyanocamphorwastilelowestaS

showninTable2.

OntheInfluenceofTcmperat'ureantlMoistureContentofSaw･dllStintlleBJ･eeding

ofWireworm.ResearchesontheWireworm,MelaT10Luscazdeヱ LewiS.XVI.Masayoshi

YosmI'A andTakashiNoGAM (LaboratoryofAppliedEntomo一ogy,FachltyofAgriculture,

ShizuokaUniversity,Iwata,Shi左uoka).ReceivedJan.28,1959.Bolyu･Kagahu,24,43,

1959,(withEnglish主esum6,46).

10., ハ リガネムシの飼育における温度 ･含水量の影響 ハ･)ガネムシに関する研充 節16報

吉田正義 ･野上隆史 (静岡大学 良学部 応Tf]昆虫学研究室) 34.1.28受理

室内で土壌昆虫を飼育するとき, 土壌の含水丑の減少と土壌微生物の繁Hiのため安定した飼育が出

来ないので,土班の代用として,保水記が大きく殺菌の容易である木材粉を班用する飼育法を考案

した. この方法により含水虫と温庇のいろいろの組合せの下でハ.)ガネムシを飼育し,200におい

'て木材粉の含水虫が 90から120ccの範囲にある場合にもっとも安定した飼育ができることをたし

かめでこ.

自然界では温度と粒度は畔独に昆虫に作用するもの

ではないので,その組合せの彫哲については古くから

実験が行われ Zふ61ferl'小島9など多くの報告があ

る.しかし土壌昆虫に対する温度と土壌の含水塁に関

する研究は柴田3)､のり.)ミバエ Chaetodacuscucul･-

biEaeの羽化に関するものと春川 ･附 tl) のキ))ウジ

ガガンボTipulaaL''10の幼虫の生育に関するものな

どきわめで少ない.著者7)は八.)ガネムシの宝内飼育

が困難である理由を明らかにするため実験を進めてき

たが,ハ.)ガネムシの胸脚の基部と戯両の基礎緑にそ

って2条の消磁由による還元屑が表面に露出しており,

また各環節の環節間膜が式なっている部分にも還元層

があるため乾燥した空気にあえば体水分を喪失し,過

剰な水分があれば体内に浸入するので,土壌含水虫を

適度に保っことがハリガネムシの飼育に必要であるこ

とを知った.土壌の含水虫を均一にたもつには,土成

の底部に自動給水袋田を設けて土班表面より,蒸発す

ろ水分を列部より祁給するれ まT=は土砂 こかわろペ

き他の保水性の大きい物矧 こ多虫の水分を吸収させ,

この水分を長期にわたって利用させる方法が考えらTL

る.著者1)は窮焼面を利用したオー トィ.)ゲーターを

30cm の土酪旧の底部に設けた飼育法超でハ1)ガネム

シの飼育を試みたが,素焼面に微生物が入り込み,逮

水を恐くし,また土成微生物の繁机が著しく,長期の

飼育には適しなかった.したがって飼育環境として直

接畑地の土班を班用することは不適当であるので,土

班にかわるべき飼育環境として,保水性が大きく,蕊

た容易に殺菌できる木材粉を用いた飼育法ETttiiを考案し,

とくにハリガネムシの生育におよばす温度と木材粉の

含水員との組合せについて詳細な実験を行った.

実験材料および方法

実験に班用したハリガネムシは,1958年3月上旬静

岡瓜浜名郡択北町新原の試験田切で採妨したマルクビ･

クシコメッキ MelanoEuscaudeELc&isの幼虫で体

揖 15-20mm のものである.木材粉は主として杉村
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