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4.I)iihethrin に対する各種共力剤の共力効果について 瓜邦の)t･力剤に附すろ研死 節22報
一 松耶弘氾 (岐阜大学 凸学部 岱芸化学教室) 37.2.28fT71PI!

ァヵィェヵ幼虫に対する､knockdownおよび致死効果によって dimethrinに対する各和光力剤の

非力効粒を研兜した.一般に dimethrinの,knockdownならびに致死効力への外和八･力刑の火力
効卿ま,それらが 占yrethrinsおよび allethrinに対する共力効果よりはるかに劣りbarthrinに対

する似合･に似rこ効火をあらわすのを認めた.

光に粁粁'は barthrinに対する大然JJ･よび合成

火力剤のJt･jJ効果をアカイエカの助山およびイエバエ

の成虫を用いる生物革奴によって研兜し' -股に

barthrinに対しては天然および合成非力剤ともそれ

らがpyrethrinsやallらthrinに対するほど大なる兆jJ

効果を示さないことを報告した.その後このbarthrin

に類似のm迫を布する pyrethroid,dimethrin(2,41

dimethylbenzylesterofdL･cis,trar,S･Chrysan･

themicacid)(I)がBarthe12･8)により合-成され,この

もののイエバエに対する弓はル こついてPiquetteta1.1)

tH,
(CH3)2C-CH-CH I--

1)cH-CObcH2-く≡〉-CHS
(CHa)2C (I)

は pyrethrinsの約33,00/であることを細EIEiL,Gers･

dorffetal.8)は50,20'致死 レベルでは allethrinおよ

び pyrethrinsのそれぞれ17,00'ぉよぴ54%,また95%

致死レベルではそれぞれの20%串よび91%であり,普

た knockdown価は高濃度でもallethrinや pyre･

thrinsに比して甚だしく劣ると報告している.

新 者 6'はdimethrinの効力発現速変およびif{E力をア

キイエカの幼虫のkn?ckdownおよび致死効果から検
し,その効力発現速度はpyrethrinsおよびallethrin

に次ぐ速効性をもっているが,-I!3ノJは5070'致死レベル

ではそれぞれallethrinの約2倍,pyrethrinsの約36

,%であることを認めた.しかし本刑に対する各印JUJ

剤の共力効班主については棚ILIiがないので,さらにアカ

イエカの幼虫を川いて dimethrinに対する糾In大然
および合成lf;･力剤の)I:･ノJ効恥を榔 i:し 2,3の新知見

を柑たのでここに靴 tiする.

実 験

I. 火映材札 淡iriおよびJJ'lL

1. 供誠求刑 :Dimethrinほ McLaughlinGor･

mleyKingCo.から以tJt･された97%工茶.†7.,piperonyl

butoxide(85,93),sulfoxide,n-propylisome,sa-

froxan〔4-(3′,4′-methylenegioxyphenyl)-51methy1

-m3LL;-dioxane〕(85形)および butylcellosolve

(ethyleneglycolmonobutylester)は何れも市販

の工文晶,hinokininはY.:胡7)が先に印'Bしたものを

用いた.

2. tJも試描出 :出三物.拭唱剣こ班川 した アカイエ カ

CILteXjI:'piey:sγar.♪EIlLcy:Sの幼虫は二門-〟 )が先に報
岱したと同位の終齢血である.

3. 実験弘田および万は :桝誠乳剤のアカイエカ幼

･虫に対するknockdownおよび致死効果は著者り 0)が

先に稚EBしたペト1)一皿法によって検定した･.Dimel-
thriAと共力剤との混合比はすべて 1:8とし,アカ

イエカの幼虫に対する knockdown試験に用いた供

T3,ftL.禁 宝..oiチ.%g,d:leetnheri;.22L5ggyf;iuT;Ihcrei17.05'.霊
0.24g,水で 103ccとする)0.1ccあ るいは 0.2cc

に 0.8,%非力刑の乳剤 (lt･力剤 0.8g,TritonX-100

1･0g･Xylenel･25g･butylcellosolveO･24g,水で
109ccとする)0.1ccあるいは 0.2ccを氾和し, 水

で 2093ccとした.同じくその致死誠奴に用いた乳剤

広く紋では,その組成をdimethrin1,% 非力剤 8･0%,

TritonX-10045,%,Xylene46-54% とした.

ⅠⅠ. 突放結果および考窮

1.Dimethrinのアカイエカの幼虫に対するknock

down効力-の各種)1;･力剤の火力効果 :先に著者1)描

アカイエ中の幼虫に対するbarthrinのknockdown

効 力- MGK-F5026,hibalactone,hinokinin,

piperonylbutoxideおよび sulfoxideの謂八･力剤は
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Table1. Time(min.)-knockdown(%)oflarvaeofthecommonhouse

(Onehundredindividualswereusedineachemulsion.)

非力効火を示すけれども,その共力皮はそれらがpyre･
thrinsや allethrinに対する場合ほど大なる他を示さ

ず,またこの昆虫に対するbarthrinのkPQCkdown

効力-の各組兆力剤の-3t:･力効果とその致死に対するそ

れとの聞には平行関係が認められないことを観察した

が,bartbrinに極めて相似の梢迫を有す-るdime･

thrinにおいても,はたして同様の関係が成立するか

否かを確めるため,前記実験法に従いdimethrinのア

カイエカの幼虫に対するknockdown効力への pipe･

ronylbutoxide,sulfoxide,r.-propylisome,saf･

roxan,MGK-F5026および hinokininの共力効果

を校定し,卵1および錯2表に示すような結果を得

た.なお邦1衣の実験では水温 23.50,箱2表のそれ

は20.0°であった.

額1および･m2炎の火映結果についてさらに羊僻 の
比較を行なうためBlissの時皿一反応率Llll線1次変換

挫作を出してその凶相方程式を求め,その-Jj程式から

さらに大沢ら11)の方法によって各乳剤の絶対および相

対有効度を算出すると第3衣のようになる.

今 KT-50を乳剤の有効度として考察すれば,供誠

共力剤申sulfoxideおよび MGK-F5026のみdime･

thrinにJt:･JJ効米を示すが piperonylbutoxide,sat.
roxan,〟-propylisomeおよび hinokiniIlは全 く

-)I:･)J効朱を示さない.しかしsulfoxideおよびMGKI

F5026においてもその)tJJ皮 (1.11および1.10)は

18

Table2･.Time(min.)-knockdown(%)of

larvaeofthecommonhousemosquitoby

synergizeddimethrinemulsionwithbino･

kininandpiperonylbutoxide.

Codesign I A2 B2 C2

(Onehundredindividualswereusedineach

emulsion.)
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Table3. Absoluteandrelativeeffectivenessofsynergizeddimethrinemulsions
withvarioussynergiststolarvaeofthecommonhousemosquito.

Absoluteeffectiveness

Codesign Standard
deviationin
susceptibility

<-
a
-

CI

DI

EI

Fl

2

3

4

6

8

8

訂

20

21

17

14

17

0

0

0

0

0

0

Knockdown
efficiency

2

8

9

2

1
8

67

91

67

69

75

62

3

4

4

5

6

5

Indexof Medianknock
medianknock downtime
downtime (KT-50)(min.)

Relative
effectiveness

1.65408 45.090

1.69071 49.058

1.61062 40.796

I.73409 54.211

1.72743 53.386

1.61365 41.082

00

92

m

田

85

10

1

0

1

0

0

1

柚めて小で,嗣剤の barthrinに対する)もノJ皮 (1.17

および 1.56)より劣り, また barthrinに対して非

力効果を示した piperonylbutoxideおよび hinoki･

ninの何れもがIdimethrinに対して全く共力効架を

示さず,さらに n-propylisomej･..よぴsafroxanも

またit:･力効朱を示さないことから,一般にdimethrin

のアカイエカの幼虫に対するknockdown効力-は

一般の兆力剤はそれらが barthrin,allethrinおよび

pyrethrinsに対するほど大なる非力効果を示さず非

力剤添加によるdimethrinの効力発現速班促進の可

能性は少ないものと考えられる.

2. Dimethrinのアカイエカの幼虫に対する致死

効力への各班)t･力剤の共力効果 :了tlTl項の実験によって
dimethrinのアカイエカの幼虫に対するknockdown

効力へ Sulfoxideおよび MGK-F5026が八･力効米を
示すのを観黙したのでさらに dimethrina)h--a-昆山

に対する致死効力へこれら網刑ならびにknockdown

効力-兆力効P.を示さなかった他のdt･)}刑がどの柑1A:

非力効果を示すかを検するため,l171.ld実験法にホすべ

ト')一皿班によって淑映した.各乳剤の柿釈析邸,戟

穴 (ppm)と致死碍ミ(形)との関係を示すと,m4およ

び･m51Rのようになる.なお火映は piperonylbuto･

Ⅹide,sulfoxide,Safroxan;n-propylisome,MGK･

F5026および hinokininの3系列に分けて行ない,

各災畝における水毘且はそれぞれ 22Q,22oおよび 199

であった.

郡4および邦5衣の紡卿 こついてさらに相密の比較

を行なうため,薬包をその対数に致死率を probitに

Table4. Dosage(ppm)-mortality(%)ofmosquitolarvaeforsynergizeddimethrin
emulsionswithpiperonylbutoxide,sulfoxideandsafroxan･

19

(Onehundredindividualswereusedineachemulsion.)
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Table5. DosageJ.(ppm)一mortality(%)ofmosquitolarvaeforsynergizeddimethrin
emulsionswithIうーprOpylisome,MGK-F5026andhinokinin.

(Onehundredindividualswereusedineachemulsion.)

Table6. Absolutetoxicityofsynergizeddimethrinemulsionswithvarious

synergiststomosquitolarvae.

Standard
deviationin
susceptibility

Efficiencyof
lethalaction

Indexof Medianlethal
medianlethal concentration
concentration (LC-50)(ppm)

8

6

9

2

2

0

7

7

7

1

1

8

4

7

8

A
一

0.26432 1.8379

0.11095 1.2911

0.10089 1.2615

0.33421 2.1588

6

9

9

5

0

9

2

7

3

5

8

11日

0.25908 1.8159

0.48424 3.0496

0.54929 3.5423

0.27553 1.8859

0.40484 2.5400

起き換え,前述のような方法で各乳剤の総対有効度を

群山すれば弟6表のような数値が得られる.

1m6;iiの LC-50から各共力剤の dimethrin に対

する火ノJTA三を節定すれば,piperonylbutoxide,su1-

foxide,r.-propylisome,MGK-F5026および hino･

kininの火力斑はそれぞれ 1.18,1.67,1.71,1.95,

1.16および1.35となる.以上 dimethrinに関する生

物試験の組米と潜者1,10,12･13)の今まで 行なった pyre-

thrins,allethrinおよび barthrinに対する各班兆力

剤の共力効果に凶する研兜純米とを対比して公示する

と環7表に示すようになる.

環7表に示されるように本実験におけるdimethrin

のアカイエカの幼虫に対する致死効力-の各種共力剤

の火力皮とbarthrinのそれに対する同薬剤の共jJJ鑑
とはほぼ近い帖であ(,,すなわち dimethrinのこの

hi山に対する致死効JJへは, これら)UJ剤はそれが

.lllethrinや pyrethrinsに対する似合ほど大なるjl;-

･20

力効栄を示さないことになる.これは両者共そのアル

コ⊥ル成分として共通の benzylalcohol骨格をそな

え極めて獄似の構造をもつためと考えられる.

なお著者10)は先にpyrethrins乳剤のアカイエカの

幼虫に対するknockdown効力-の各種火力剤の-JUJ

効果と致死効力-のそれらの共力効果のf仙こはほぼ平

行関係が成立することを報告した.しかしdimethrin

乳剤に関する本実験では knockdown効卿こ対して

火力効米を示さなかった piperonylbutoxide,safro･

Ⅹan,r.-propylisomeおよび hinokininが致死効米

には-)UJ効米を示し,またknockdownに対する非力

皮が殆んど同じであった MGK-F5026および sulfo･

xideが致死火力皮では後者の方がはるか大である

ことから,dimethrinの以合でもbarthrinと同様に

両lI;･)J効果のl'"Jには平行朋係がl戊立しない こととな

ら.

なお光にh:者1,13)は･;令-7;Rに示されるように hino･
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Table7. Degreeofsynergism ofnaturalandsyntheticsynergiStSfordimethrin,
barthrin,allethrinandpyrethrins,determinedbybioassaywithmosquitolarvae.

] Knockdowneffectiveness 】 Lethaleffectiveness
Synergist

Dim. Bar. All. Pyr. lDim. Bar. All. Pyr.

kinirLj･3よぴ hibalactoneが allethrinおよび bar.

thrinのような合成 pyrethroidsに対しては piper･

onylbutoxideにまさるknockdownならびに致死兆

力効米を示すことを発見したが,木突放における hi･

nokininの致死lf;JJ俊 は 1.35で, piperonylbut-

oxideの1.18より浅さり,合成 pyrethroidsの-柿

であるdimethrinにおいてもこのことが成5'Lつこと

がわかった.

総 括

Dimethrinに対する各種共力剤の非力効米を明ら

かにする口rrtJでdimethrinに各班非力剤を8倍現出合
した乳剤の アカイエカの放虫に対する knockdown

ならびに致死効力をペト.)一皿法によって検定し,そ

れらの dimethrinに対する共力効果を印定した.

Dimethrinのアカイエカの幼虫に対する knock

down効力-ほ sulfoxideおよび MGK-F5026は共

力効果を示すが,その共力班(1.11および1･10)は小

であり,他の供試兆力剤 piperonylbutoxide,safro･

Ⅹan,r.-propylisomeおよび hinokininは爽力効果

を示さない.すなわち dimethrinのアカイエカの幼

虫に対するknockdown効力-は,一般の共力剤は

それらが barthrin,allethrin あるいは pyrethrins

に対するほど大なる共力効果を示さない.

rl~J.ト昆虫に対するdimethrinの致死効力へはtlt.班
共ノJ弄りの何れも,それらが barthrinに対するとほぼ

同程班の)[:･.)J効恥を示し,そのうち n-propylisome

の共力皮 1.95がJnも火で, Safroxan,sulfoxide,

hinokinin,piperonylbutoxide,MGK-F5026の咽

に小となる.

一般に各火力剤 ともdirnethrinに対しては bar-

thrinの場合と同様に,それらが pyrethrinsやa11e･

thrinに対する場合ほど大なる共力効架を示さないも

のということが出来る.

木研兜に当り実験に助力せられた堀田文彦君,試料

入手に抑控助を賜ったキング･トレ-デイング株式会

社にそれぞれ感謝する.なお本研究費の一部は吉川秀

刀教授を代Ll之I符とする昆虫の薬剤紙抗性に関する総合

研究弛こ.tった.
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REJmmさ

Thesynergisticeffectsofvarioussynergists

ondimethrin(2,4-dimethylbenzylesterofdL-

cis,trcns-Chrysanthemicacid)wereevaluatedby

theknockdownandlethaleffectivenessofsyneト

gizeddimethrinemulsionagainstlarvaeofthe

commonhousemosquito,CulexPipier.svar.♪O-

llensbymeans･ofpetri･dishmethod.Dimethrin-

synergistratioinsynergizeddimethrinemulsion

wasonthewhole 1:8,andthedegreeof

21
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synergism (ofsynergist)wascalculatedfrom

medianknockdowntimeormedianlethalcon-

centrationbyprobitmethod.

Piperonylbutoxide,safroxan,n-propylisome

andhinokininwerenotsynergisticonknockdown

effectivenessofdimethrinagainstmosquitolar･

vac,butsulfoxideandMGK-F5026werePyner-

gistic,andthedegreesofsynergismwere1.ll

and1.10respectively.Thesynergisticeffectof

varioussynergistsonknockdowneffectiveness

ofdimethrinagainsttheinsectwaslowerthan

thatofbartbrin,allethrinorpyrethrins.

Allsynergiststestedweresynergisticonlethal

effectivenessofdimethrinagainsttheinsect,
andthedegreesofsynergismofpiperonylbut･

oxide,sulfoxide,safroxan,〟-prOpylisome,MGK･

F5026andhinokininwere1.18,1.67,1.71,1.95,

1.16and1.35respectively.

Ingeneral,thecombinationofdimethrinwith

varioussynergistsshowslowerorderofsyner･

gismthanthesimilarcombinationofpyrethrins

orallethrinaswellasinthecaseofbarthrin.

TheChemicalStnlCtureOfGr&y8nOtOXins. JunkichiIWAgA(DepartmentofAgricultural

Chemistry,OkayamaUniversity),ZenzaburoKtIMAZAWAandMinoru NAKAJIMA(Departmentof

AgriculturalChemistry,KyotoUniversity)ReceivedApril26,1962.Botyu-Kagaku27,22,1962.

(withEnglishresume,37)

5. Grayanotoxin類の化学構造 岩佐噸吉(岡山大学 放芸化学科)熊沢茸三郎,中指 稔 (京都
大学 段芸化学科) 37.4.26. 受理

ハナヒt)ノキの殺虫成分は Grayanotoxin-I,-ⅠⅠおよび-ⅠⅠⅠである. これら3物質の韮本件格は

兆池で Grayanotoxin-IC22tl3807 を脱アセチルするとGrayanotoxin-ⅠⅠIC20H3.08になり, この
ものを1分子脱水するとGrayanotoxin-ⅠIC2｡t18205になろ. 殺虫力は Grayanotoxin-IIIが最も

放 く次は Grayanotoxin-Ⅰで Grayanotoxin-ⅠⅠは最も弱い. また Grayanotoxin-1と-IIIは晩

春から夏蛸の矧 こはあろが晩秋の矧 乙は含有されず Grayanotoxin-1Ⅰだけしか含まれて居ない.

材料の田係で先づ Grayanotoxin-ⅠⅠの化学梢迫の研究を行って Figurelの(I)に示す様な4環

性の5価のアルコールであることを明にした.次いでGrayanotoxin-ⅠⅠⅠと-1の構迫はそれぞれFig･

ure4に示す様な何れも今日までに地物非には珍しい化学構造の物斑であることが明らかとなった.

ハナヒt)ノキ LeucolhoeGyayanaMax.(シャク

ナゲ科イワナンテン属)は主に東北地方に野生する有

詣植物であり古くからJゆりみみず｣｢うじ｣の 防除
等に班用されていた.含有される有詔物質 としては

Grayanotoxin-IC22H3607および -ⅠIC2.ti3206があ

り,piuに Grayanotoxin-Ⅰが脱アセチル化した Gra･
yanotoxin-ⅠlIC2｡113.08が存在している可能性l)★があ

ち.Grayanotoxin-ⅠⅠは Grayanotoxin-ⅠⅠⅠを脱水

すると柑ら11,る2)ので,これら三成分は何れも同一の

炭訪ミ竹松を1fしている.Grayanotoxin-1はシャクナ

+ 常払氏等は1930年文献記織の方法で菜から-B抜
m.'p.212-2300(iT3縦桁朕として酢恨エチル枕用)
を得ている.この結FIF'tlのアセチル%は5.34;5.32
で結晶溶媒を含んでいる日報告しているが約30年
近く経っjこ今日この結晶の赤外線吸収スペクトル

は小童 Grayanotoxin-Ⅰが混在しているが大部

分 Grayanotoxin-ⅠⅠⅠである事を示す.
… AndromedotoxinはacetylAndromedol(Tall･
ent4)が命名)と呼ばれた事 もあるが現在では
Grayanotoxin-1 と統一して 呼ぶ事になってい
る.
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ゲ料(EricL;Ceae)拾物に広く含有されている-41-iTj物TI
andromedotoxinと同一物3)…であり,シャクナゲ侶

(Rhododendyon),ヒメシャクナゲ属 (Andromeda),

KaEmfa屈等の各種拾物に存在し, また Grayano･

toxin-IIIはアセビ PierisJ'aponica中に Pieristo･

xin類と一緒に含まれている4).Grayanotoxin-ⅠⅠは

現在迄のところハナヒ1)ノキだけに知られた物質で夏

季に採取した茎亨掛こ多く含まれているr). 著者等は先

年6-7)その官能基および酸化分解物について招Lbした

がその後の研究により, その化学梢造(I)○)を明らか

にする享串が出来た.

Grayanotoxin-ⅠⅠ(以下G-1Ⅰと略記する)は1桐の末

鵬メチレン型二重結合を有LB)オゾン酸化すると for-

maldehydeとketone(lIa)C19113006を柑る.エタノ

ールを溶媒として Pd-BaSOl又は中性慨化白金10)を

用いて水添するとa-dihydro-G-1Ⅰ(ⅠⅠIa-α)C20Ha405

m.p.260-11･8)のみを,アルカ.)性酸化白金を用いると

α-dihydro-G-IIと β-dihydro-G-1Ⅰ(ⅠⅠIa-β)C20H34

06m.p.2176)を狩る.この二穣塀の dihydro-G-ⅠⅠ

は何れも紫外部 210mFL付近に強い端吸収を示さずIL)


