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illuminationonriceseedlings.Testsweremade

for4-5daysoldadultfemalesofthegreenrice

leafhopperandforadultfemalesofspiderswhich

werecollectedinpaddyfields.Dosage･mortality

testsofinsectsandspiderswerecarriedoutby

dippingtheminvariousdilutionsofatestinsec･

ticideandtheirmortalitywasassessedafter6

hoursforN.cincticeL)sand24hoursforspiders

keepingthemat25oCwithoutfood.

Granularformulationsofγ-BHC andBPMC

containingrespecitvely6and4percentactive

Ingredientswereappliedatcommercialrateof

3kgperlOOOm2inDecember1968and1969to

thepaddyfieldaftertheharvestofrice.Changes

innumbersofleafhopperlarvaeandspiderswere

studiedat10dayintervalsuntilMarchbya

vacuumsampleroperatedinaquadrat(0.3×2m)

placedontheexperimentalplotsof30m2each.

Samplingswererepeated fourtimesineach

quadratandthetotalnumbersofleafhoppers

andspiderswererecorded.

TheLC"dosesofthemalthionresistantstrain

wereten,fiveand2to3timesgreaterthanthose

ofthesusceptibleonefororganophosphorus.carl

tapandcarbamatecompounds.respectively.By

contrast,theLC60doseofBHCintheresistant

strainwasnearlyonehalfthatofthesusceptible

one.Generally,theLC50dosesforLycosawere
lowerthanthoseforOedothorax.TheindicesoL

relativetoxicity(LC80forspiders/LC5｡forleaf･

hoppers)oftheinsecticidesusedweregreater

thanunityforOcdothoraxexceptforBHC,but

werelessthanunityforLycosaexceptforBPMC

(acarbamateinsecticide).Especially,BHCshow･
edllightoxicitytobothkindsofspiders.By

fieldexperiment,itwasalsoconfirmedthattile

BPMCwasselectivelytoxictohoppersbutwas

lesstoxictospidersandthattheBPMCtreat･

mentimprovesthebalancebetweenspidersand

leafhoppersinfavourofspidersandenhances

thecontrollingeffectofspidersonleafhoppers.

Ontheotherhand,BHCwhichwashighlytoxic

tospidersalmostannihilatedthespidersinthe

field.

OnttleJllackPigmentoftheLaryallntegumentoftlleArmyworm,LeueanEaBeParata+.

Hajimelkemoto(TokyoPrefecturaHsotopeResearchStation,Setagaya,Tokyo)ReceivedJune

29,1971.Botyu･Kagaku36,128,(1971)(withEnglishSummary131).

19･アワヨ トウ幼虫の皮抑 こみられる黒色色素●池本 始 (東京都立アイソトープ総合研究所,
東京都tu田谷区)46.6.29.受BJi

高密度飼育によって生ずる幼虫の氾色色素を抽出41離し,インドールメラニンであると同定した.

緒 員

アワヨトウ Leucanl.aSeParataの幼虫は生息密度

の変動により体色変化をおこす.高密度では患色幼虫

が発別する.この,rll.色色諸芸はインドールメラニンであ

ることがあさらかになったので種田する.

実験材料および方法

実験にはトウモロコシの燕をあたえて全幼虫期間を

シャーレあたり10-10戯匹で飼育した6令幼虫 (3000
匹)の皮膚を用いた.池本 (1970)I)の方法にしたが

*本棚伍の概要は昭和45年4月8日日本応用動物昆虫
学会で発表した.
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って男色色素を抽出嘩離し,五軟化燐上で乾固した.

この化合物を用いていろいろな化学的性田をしらべた

が,その一環としてアルカリ熔融をおこなった.アル

カリ熔融は池本 (1970)1)の方法にしたがった. そし

てアルカ.)熔融物のエーテル抽出物を東洋折紙No.50

を用いたペーパークロマトグラフィー法 (25oC)で分

離同定した.里色剤として Pauly試薬 (ジアゾ化スル

フyニル敢)および3%ェクノール性塩化鉄 (Smith

1958)2)を用いた. なお. マスペーパークロマトグラ

フィー法によってアルカ1)熔融物を展開し,折紙から

クエン酸邦二ナト.)ウムーNaOH緩衝紋 (pH5.6)で

抽出し,紫外線吸収スペクトル測定の資料とした.

9.包色素の抽出には外皮 (20匹)を0.5N,NaOH

で約2時間煮抑する方法も用いた.そのT札 時々鵜発
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をした分だけ水を加えて NaOHが 0.5NT_pたもつよ

うにした.冷却後.桁紋を炉過し希脱酸を加えて色系

を沈澱させ,沈澱物を水で洗い,ふたたび NaOH折
節,希珪i矧 こよる沈澱をくりかえして,nl.色包諺絶 fl竹注
した.0.5N,NaOH に虫色色素を桁m･し,400-600
m/Eの雅四で吸光度を測定した.

実験桔果および考察

郡1表にしめすように出色色窮はアルコール,エー
テルなどの押通の有機沿蝶には不朽,煎アルカ.),孤

也(疏)慨に浴研する.脱髄桁掛 こ水を加えていくとnq
色に沈澱する.央累水,退慨化水系などの慨化剤で退

色し.アンモニア性別慨虹を還元して鉱を遊離する.

そして,T.色色累の0.5N,NaOti浴紋の吸収スペクト

ルは吸光度のlogをとると400-600mFLの和四円で直

線をしめす (耶1図).これらの性矧 まメラニンをふ

くむフェノール性化合物の概化m合体の一般的性Tiで

ある.,W.色色芽:･そのものは松村反応およびエールリッ
ヒ反応をしめさないが,,V.白色茄を恭発皿に入れ加熱

して生ずる茶気を用いて松村反応をおこなうと陽性に

反応する (節1表).本反応はピロール, フラン, イ

ンドール,クマ.)ン,カルバゾール罰や肘 こたいし陽

性である.また,照.色色素を300oCでアルカ.)熔融をお
こない, そのエーテル抽出物に♪-ジメチルベンヅア

ルデヒド酸性エタノ-Jt,Fir(7校を添加すると陽性に反応
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Fig.1. Absorptionspectrumofalkalinesol
lutionoftheblackpt'gmentisolated
from Leucanl'alarvae,logoptical
density(log(loglo/Ⅰ⊃)plattedag･
ainstwavelength.

Table1. Cllemicalpropertiesofthe
blackpigmentisolatedfrom
LezLCaがalarvae

Experiments Reactions

Solubility
Dil.alkali

Dil.acid

Cone.H2SO-
EtbanoI
Acetone
Chloroform

Diethylether

Oxidizingagents
Bromine
Chlorine
Chloricacid
Performicacid
Peraceticacid

Hydrogenperoxide
Ammoniacalsilverion

Anthronetestfor
carbohydrate
Benedict'stestfor
reducingsugars
Murexidetestfor
purines
Biurettestfor
peptidelinkage
Sakaguchireactionfor
arglnlne
Ehrlich'sreactionfor
tryptophan★
Jaffe'sreactionfor
indigo
Ninhydrintestfor
aminoacids

Schiff'sreactionfor
aldehydes
Millon'sreactionfor
hydroxyphenols

Degradation
Roasting

FusioninKOtI

Verysoluble(dark
brownsoln.)
Precipitatedthereby,
asblackpowder
Soluble(brownsoln.)
Insoluble
Insoluble
Insoluble
Insoluble

Bleaclling
Bleaching
Bleaching
Bleaching
Bleaching
Bleaching

Systemdarkened,
liberatingAg

Negative

Negative

Negative

Negative

Negative

Negative

Negative

Negative

Negative

Negative

Vapoursreddeneda
pinesplintermoistened
withconcentratedHCI
Etherextractionof

productsgaveaviolet-
redcolourwithEhrli-
ch'sreagent+～

+AfewdropsofEhrlich'sreagent(logof♪-
dimethylaminobenzaldehydedissolvedinlOOmt
ofconcentratedHC1)wasadded.
… Dissolved4gof♪-dimethylaminobenzaldehyde
in380mJofethanoland80mJofconcentrated
HCl.
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する (第1表).本反応は一種のエールt)ッヒ反応で

インドール化合物およびピロール化合物を赤紫から背

に呈色させる.しかし本実験に用いた試薬ではトt)プ

トファンは呈色しない.アルカリ熔融物はトリプトフ

ァンとは異なるようである.

アルカリ熔融物のペーパークロマトグラフィー所見

はそれぞれ5,6-ジヒドロキシインドールおよび5,6-ジ

ヒドロキシインドールー2-カルボン矧 こよく一致す る

(節2滋),そして分解物の吸収極大もそれぞれ5,6-ジ

ヒドロキシインドールおよび5,6-ジヒドロキシインド

ールー2-カルボン酸のそれによく一致する (第3表).

アルカリ熔融物 A,Bはそれぞれ5,6-ジヒドロキシイ

ンドールおよび5,6-ジヒドロキシインドール-2-カル

ボン憩とおもわれる.なお.5,61ジヒドロキシインド

ール-2-カルボン観は5,6-ジヒドロキシインドールに

比較してきわめて少なかった.

Table2. Paperchromatographyofthe

degradation productsofthe
blackpigmentbyalkalifusion.

Rfvalues

Compounds

72lcB?u3H?("T' o･HOBI" 紺 碧 裏表

A 0.68 0.25 red green

B 0.50 0.10 ･red blue

5,6-dihydroxy- 0.69 0.25 red green
indole★

5,6-dihydroxy- 0.50 0.10 red blue

indole-2-carboxylic
acid★★

ISynthesizedbythemethodofHarley･Mason

andBu'Lock(1950)3).

+～SynthesizedbythemethodofBeeretat.
(1949)l).

Table3. Absorptionspectramaximaof
thedegradationproductsofthe

blackpigmentbyalkalifusion

co-pounds Aesx%pii謁 謁ectra compoundstobeexpected

A 275,298 5,6-dihydroxyindole

B 310 5,6-dihydroxyindole-

2-carboxylicacid

良色色素はフェノール性化合物の酸化式合体として

の一般的性質をしめし,イ ンド-1ル15･61キノンを骨
格としているので,インドールー5,6-キノンの重合体す

なわちインドールメラニンとおもわれる.昆虫でもチ
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ロシンがフェノールオキシダーゼに憩化されてインド

ールメラニンになると考えられているが,黒色型幼虫

(高密度飼育)は淡色型幼虫 (単独飼育)に比較してつ

よいフェノールオキシダーゼ活性をしめす (池本.19

67)B)ということも黒色色素が インドールメラニンで

あることを寅吉さするものである.

アルカリ熔融物の一つとして5,6-ジヒドロキシイン

ド-ルー2-カルボン酸をみとめたが, メラニンにもと

もと遊離のカルボキシル基が存在していたのかあるい

はアルカリ熔融の際に人為的に生じたのかあさらかで

ない.

銀色あるいは暗色をしめすものとしてメラニンの他

にクロモリピド,オンモクローム,スクレロチンなど

がしられていろ.これらの色素は化学的な同定もおこ

なわれず,ただ果色あるいは暗色というだけでメラニ

ンとしてあっかわれることもある.一般に虫色あるい

は暗色の色試･でアルカ.)可溶岨 酸化還元能のあるよ

うな場合,これを漠然とメラニンとみなしているが,

アルカt)にたいする可溶性,酸化還元能のあることな

どは.それぞれフェノールならびにキノノイドの性Ti

であり,メラニンに特有な反応ではない.メラニンに

たいする確実な同定法はその梢道にふくまれているキ

ノンの性質やフェノールオキシダーゼの関与などをし

らべる以外にない.昆虫では今迄にキンバエ LuciLJ'a

cupyina(Hackman 1967)̀),ニクバエSaycobhaga

butata(Fogal,Fraenkel1969)7), クサシロヨトウ

LeucanJ'aLoycyi(池本1970)1)などの数種がこのよう

な立場から研究されたにすぎない.

要 的

ァヮヨトウLeucaniasebarataの幼虫を高密庇で

飼育するといちぢるしく熟化した幼虫を生ずる･この

iF.色色素を抽出蝉離して,いろいろな理化学的性TIな

しらべた.

漁色色素はフェノ-ル性化合物の酸化IiE合体で.ア

ルカリ熔融によって分解せられて,エールリッヒ反応

物質をあたえる.そして分解物として5,6-ジヒドロキ

シインドールおよび5,6-ジヒドロキシインドール-2-

カルボン観が同定された.したがってU.色色-茄はイン

ドlル-5,6-キノンの重合体すなわちインドールメラ

ニンとおもわれる.
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Summary

Blackpigmentproducedundercrowdedrearing

ofthearmyworm,Leucam'asebaratawasisolated

from thelarvalintegument,andsomechemical

andspectralpropertiesoftheblackpigmentwere

examinedin ord erto ch aracterize itschem ical
nature.

Theblackpigmentshowedageneralfeafureof

oxidative polymerization productsofphenols.

Moreovertwodegradationproductsoftheblack

pigmentbyalkalifusionwereisolatedbypaper

chromatographicmethod.The'sewereidentified

as5,6-dihydroxyindoleand5,6-dihydroxyindole-

2-CarboxylicacidbycomparingtheirRfvalues,

reactionswithsomereagentsandU.Ⅴ.spectra

withthoseofauthenticsamples.From these

exerimentalresults.itisconcluded thatblack

larvalpigmentproducedundercrowdedrearing

ofthearmyworm isoneofindolemelanin.

InsecticidalActiYityofAerosolofRikuthrin. StudiesonInsecticide.ⅠX.MichioNAT(ANJSm.

ToshihikoMuKAI,AtsushiTsUDA,KozoAtlE,KazuhirolwAO.(ResearchLaboratories,Yoshitomi
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20.キクスl)ンエアゾールの殺虫効果 殺虫剤にBgする研兜 耶9糾 巾四実印九 向井按彦,
沖田厚,安部宏三.岩尾和宏 (吉苗製薬株式会社研死所)46.7.10.受FJ!

Kikuthrinのエアゾール剤としての通性と実用性の評価のために.0.5m8邪刑法四でイエバエを

使って実験を行なった.対照エアゾール剤として現在実用化されているエアゾール剤に多くみる組

成で phthalthrin+piperonylbutoxideを用いた.

この結果.n-propylisomeを加用した組成で著しい効力の糊姐がみられた. すなわち,速効性 -

が対照エアゾール剤と同等となり,その上さらに致死効力は極めて地力となった.

以上の約朱から.Kikuthrinはエアゾール刑として適性に優れ,和独刑として n-propylisome

の利用で十分実用的効力が期待され得るものと考える.

Kikuthrinは中西,向井,稲桝l)ら(1970)によって

別製された次のような構造式をもつ新規 pyrethroid,

proparthrin,の1% BHT添加品である.

CH3 CH3
＼/
C
/ ＼

lIC-CCH2-く{)?cH;?呂･cH-CH-CH-Cく::;

l1

2-Methyl-5-(2-propynyl)-3lfurylmethyl(±)-cis,

trams-chrysanthemate

また,その殺虫特性については斑に中西,向井,沖

田2)ら(1970)による報告がある.本実験では Kiku-

thrinの aerosolの効力を検討し.2-3の知見を打

たので報LEiする.

典故材料および方法

Ⅰ 火 映材 料

1. 鵬祇紙料

(1)Kikuthrin電〉:純度91%以上,吉富製薬株式会

社製 (工業規格品)

(2)Phthalthrin:純度85%以上,住友化学工業株

式会社製 (工業規格品)

(3)n-Propylisome:日本樟脳株式会社製

(4)Piperonylbutoxide:高砂香料株式会社製
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