
一
原 著

In8eCticid81ActionAndPhytotoxicltyofDutyltinCompoundJI. 77isayoshiKoIX丑(National
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9･ ブチル抑 ヒ合物の殺虫性および燕辛 小池久苑 (m柿省良菜技術研究所)36･.4･14受理.

･Tributyltinchlorideとdibutyltindilaurateのニカメイチュウ,アヅキゾウムシに対する殺虫性を調

べ.約着の方が殺虫性の高いことを認めた. なお後者は致死兆_Gt以下でも新著な後作用を示す. 又

tributylthchlorideは水和の初期生育を著しく阻告する.

Ⅰ. 緒 一首

有機錫化合物の頚性につ十､ては Whitel一'の研兜が

最も古く,triethyltinacetateが犬,兎および虻に対

して畑機室馴ヒ合物よりその11!3位の高いことを指摘して

いる.その後CollierS)も白鼠に対する硝性について和

I.-1している.｢万昆虫に対しては tetraalkylまたは

tetraaryltin化合物が防虫剤として用いられてをF),非

他の有機長引ヒ合物についても規つかの特許があるl).

Triethyltinchlorideは殺虫性が大きく,散布用とし

て使用されるが7),班に放近になって Blumおよび

Bower2)が triethyltinhydroxideおよびそのエステ

ルについて抵抗性及び感受性系統のイエ′ヾエに対する

殺虫性について和Iiiしている.

Butyltin化合物については,殺虫作用は勿論高等

動物1u性についても明らかにされていないので,ここ
ではdibutyltindilaurateとtributyltincblorideの

ニカメイチュウ越冬幼虫およびアヅキゾウムシ成虫に

対する殺虫性について検討した.なお殺虫剤としての

災TT]上3E祝される燕告については水稲を用い,その発'
･JJ.:,生矧 こ対する彫轡を調べたので,'これらの結果を

併せて報告したい.

なお本研究実施に当って供試化合物を捉供された日

本触媒化学土業株式会社,品田吉英博士に深甚の謝意

を表する.

ⅠⅠ. Butyltin_化合物の殺虫性 _M

英 放

tJも払化公物 :Dibutyltinpdilaurate,やや粘桐な透
明の紋休セmp5o,tributyltinchloridd'bp1259/
3mmtig.無色透明な淡作で,泣i在するdibutyltin化

合物は蒸融 こよって除i･してある.

供試虫 ･.:こかメイチュウは山形LT.も碓越冬幼山で柑 こ
加温するこ:となく班用Ltj.その･-1P･均附T(ほ78.3J=

2.35mgであったJ

アヅキゾウムシは小豆 (大納言)を川いて飼ffした

成虫で羽化開始日より2-5口のFIUに羽化した個体を
24時間以内に使用した.何れも相に恥JEを区別して使

用しなかった.

兆剤処理法 :ニカメイチュウに対 してはtJも拭化合

物のアセトン約枚な取成江別訳別こよって出休符跡 こ

0.001ml宛滴下する.注射針には硝子毛細門を付して

班用した､tlt訳出は各区20瑚とし,2回以上反浸した.

宙径 9cmのシi･-レに格納するときは桐相和の不要

の接触をさけるために細く切った紙片を入れた.-

アヅキゾウムシの糊付こほ-在英ilTtを合むアセトン

を 9cm シャーレに納めた姐紙上に摘下し,アセトン
を押発させた役,tit.試虫約50iI朝を放った.

何れの吻合にも対象としてはアセトンのみで処刑を

したtJt試虫を班用した.

殺虫串は 28.,24時TL'U故に求め,n然死亡に対し
ては Abbottの祁正を適用した.

結果 :ニカメイチ=lウでの投与兆pGtと死虫率の粥慮

Table1. MortalityofthelaⅣaeofricestem
borer.Chl'losELP♪rcssaLLsWalker.Causedby
topicalapplicationofbutyltincompoundsafter
24hoursat28°.

Dosage ITcrii.ufldl!in十 Ddi,怒uty,ittien
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は.ml･iiに示す通りであって局部塗布した場合 tri-

butyltinchlorideは dibutyltindilaurateより殺虫性

が大きい.なおb'u者では苦悶虫がほとんどないが後者

では比較的多い.

この船架を Blissl)に従って英虫を対数に,死虫率
をプロビットに転換すると第1図の槌になる.
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.Fig;1.I.･Dosage･modlit'f電rとssionofthelarvae
oLricestemborer,-Ch'ilosupJ'yessaLisWalk'er,for
QrganOtin●乍ompoundsapplid topically.JSolidand
hollow circlesrepresenttributyltinchlorideand

dibutyltindilaurater?spectively･

これよ-E);その観相朗 唱 緑に乗ると推定されるの ･･
で,各々について非虫一死虫率回付i白線を求め,その

回帰方程式についてその適合性を調べるため Z2枚延

を行い,同時にこっのパラメーター,aおよびbの分

I-&を求めたここの結果を弟2表に示した.

この結果の示す様に何れの場合でも回帰直線は Pr

=0.05以上で抽出誤差犯Efl円で観抑直と一致する.

次ぎにこの凹柑延線について大沢,長沢8)に従って

これら化合物q)腰虫性に関する諮教tA,を求めると第3

衣に示す様になる.

この結果に見る様に中央致死炎虫は dibutyltindil

laurateの万がtributyltinchlorideより多く,それぞ

れ体重g当り_1.161及び0.1099mgを示:れ 中火致死

共益の逆数について,殺虫性の比を見るに後者は肌着

の9.5倍に及S.ただ殺虫能率は前者の方が砧かった.

同様にしてアヅキゾウムシに対する殺虫性を検討し

た.この際,-Fruの結果よりtdibutyltinbil左urateの殺

虫力が低おったので,表皮のより発達したアヅキゾウ

亘 に知しては充分の殺虫性を認めることは考え掛 ､
ので,･t'の実験では除外し,･tiibutyltinchlorideにつ

い七のみその接触殻虫作川を検討した.その兆虫と死

虫率申開掛ま邦4衣に示した.-この船架より殺虫串の

プロゼットと鶴見の対数との関係を図示すると･m2図

の様に直線田係が推定できるので,その回帰直線を求

め,観相血の適合性を検討するに第5表の様に Pr-

0.05以上で観抑直と抽出誤差範囲内で一致すること

Table2. Dosage･mortality･regressionequationofthelarvaeofrice
stemborerforbutyltincompounds.

Compounds

-＼/

Regressionequation

Y-a十b(Ⅹ-Ⅹ)

Varianccoト
parametera.b

■Ⅴ(a)lV(b)

Tributyltinchloride

Dibutyltindilaurate ≡;農 .:≡;;::67::;;;二::≡57;:;

Table3.Insecticidalactionofbutyltintcompounds
tothelarvaeofrice畠temborer.

Trcihblu.tr%teinIEilbauut,yaltt!n
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Table4. Mortalityoftheadultsof.Azuki
bean weevil,CaLtosobruchuschillenSisL
causd bycontactwithtributyltinch一oride
after24hoursat280.

Dosage I Mortality
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Table5.'Dosage･mortalityregressionequationoftheadultsofAzukibean

weevilfortributyltinchloride.

in,"e:tTf.Esrt訂 RegYr:S:iEnb(eXqEaxtion

Varianceof
parametera,b
Ⅴ(a) 卜･Ⅴ(b)

369 1Y - 5.08582+2.240(Ⅹ-0.52391) 3 1 7.821 0.063 10.00851 0.012
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dilaurate処朗をした桐肘ま助山僧で死亡する桐休が

多く,蛸化個肘まそのほとんどが洲 ヒして成山にな

'る.幼虫での死亡率を求めると北見の相加に従って大

きくなっている.

Table7. Aftereffectofdibuthyltindilaurate
onpupationofthe.ricestemborer.･

I-い 上･ O O15 Ilo 14!Per

D0-ge(/Egper･individual)inlogarith- ､ り _.書?i.vLd.ual
Fig.2. Dosage･mortalityregressionoftheadults

ofcowpeaweevil,CaElosobnLChuschine72SisL.for
tributyltinchloride.

Table6. Insecticidalactionoftributyltinchloride

againsttheadultsAzukibean'weevil.

を認めた.

殺虫性に関する謂数値は弟6炎に示した.その中火

致死典故は 0.05267FLg/cm2 となる.

ⅠⅠⅠ. 致死t以下の dibtltyltindihurAteの

=カメイチュウに対する影響

Dibutyltindilaurateのニカメイチュウに対する殺

也)Jは tributyltinchlorideに比較すると著しく低い

那,[11fJ-tl･の処理によって24柑L'lJ以内に死亡しなかった

仰林 も28●に放iLVlしておくと,鮒 ヒせずに幼虫僧で死
亡する桐作o)多い帆L'13を認めたので,このJliを,WLT.lBす
え,ため下.idの火映を行った.

工夫 .験

供試虫,薬剤,処別法などはすべてJIILとftfJじである

が,葉菜は致死墓以下の●40,20,10/Lg粒とした.

RH76%に床ち25日後に蛸化,′幼虫での死亡,羽化個

体数などを調べた.

約鵜:W,-7=Rに示した通りで明らかに dibutyltin
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IV. Trlbutyltinchlorldeの水和に対する薬草

イJ機柳 ヒ合物の植物に対する光熱 こついての報告は

ほ､とんどないが,･こ-こでは殺虫性を示したtributyltin

cblorideの水稲の発芽およびその初期生長に対する彫

皆について検討した.I

実 - 鼓.

･Tributyltinchlorideは10%乳剤を徴用した;その

組成は tributyltinchloride10ど,sofp61-6005g,一に

キシロールを加え,100mlに充した.

水稲梯子は血相8rJl･をfT]い,田径′12cmシャーレに
入れ,.i9TJi:汎IA:の乳剤柿釈放を加え,280,24時間浸

tF'j役水洗し,以牧24n馴'Jf副こ水を車宇えて発芽させる.
処皿投5日Hに発芽率を,同じく10日日に草丈,.頼長

根軟などを調だした.-一対.R.(tとしては乳化剤の5%,キ

シロール桁紋を水で100倍に稀釈したもの,及び水の

みを用いたが,両者l帥こ先を認めなかったので,後者

の結果のみを用いた.

'結果 :第8表に示した通りであって,発芽にはほと
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Table8. Effectoftributyltinchlorideongerminationand】initial

growthofthericeplant.

concentrationL g｡慧三諾if.nl plantheight一 一 F Rootlength '''ENumberlofroots

●standarderror.

んど好皆を与ネなしず ,初期生育は明らかに阻止され

ることを認めた.その彫響はとくに串丈より,椴に対

して餌著で奉って50%阻害温度は弔文に対し5･01×

1018%,根では2.02×10~8%となる.また枚数は5×

10-3%以上の温度では11本以下である.

V･,討 韻

Butyltin化合物は従来ポ リビニールの安定剤と

して用いられたものであ るが,yanderXerk及び

Levijten12,13)によって有機錫化合物の殺菌性の高いこ

とが兄山され,̀一方 Blum及び Bower;)もその殺虫

性について報告している.

本紗 こおいては.tributyltincblorideとdibutyltin

dilaurateの殺虫性について検討し,前者の殺虫性の

比較的商いことを認めた.一般に alkyltin化合物に

ついては的記の Van derKerkらによってその化学構

造と生物に対する作用の朋逃が明らかにされている.

とくに錫化合物では知機 化合物の心性が大変低く,こ

の点批賂 水銀などが声楽自体超性を示すことと対比

して興味探い.

殺虫剤としての組粒的な研究I耳殆んどなく前記の

Blum2)らの報告のみである. その対象となったのは

ethyltin 化合物であり,tvaJlderKerkら12)もこの化

合物の殺菌性について検討している. Butyltin化合

物の殺虫性につい.てI耳ほとんど研究されていないが,

Va n derKerk ら12'カモ稗状L凶について tributyltin

acetateが n･propylまたはiso･propyl同族作と同様

に.trietgyltin化合物よりすぐれた殺歯性をイけ るこ

とを指摘しているので,butyltin化合物の活性の揃い

ことは窺える.ただ高等動物磁性は tr享ethylは/tribu-

tylよりも高い5).

_殺菌作用は一般式 RnSnX4-～(Rはアルキル基,Ⅹ

は酸誠を示す)において,nが増すと殺菌性が増大し

N-チになると柑び低下し-SnCl:,Snq14などと同程

54

皮になることが明らかにされているが,この結果でも

tributyl>dibutylであった.酸基Ⅹの粒規も重要セあ

り,その分子虫の大きい程.殺虫性は低下する2). し

'かし′この好皆はRの変化した場合ほど大きくないから

Fの場合両供試化合物の殺虫性の差が laurate.chlo.

rideの相速によるとは考えにくい.

'殺虫性の低い dibutyltindilaurateをニカメイチュJ
ウに致死薬袋以下を投与した場合の拶皆を調べたが,I
処理によって幼虫が嫡化するまでに死亡する個体の多I
いことを認めた.

この様な後作用について鈴木,遠山10)はセンチニク

バエの例について,幼虫を')ンデンで処理した場合,

幼虫,蛸,成虫での死亡が見られることを織田してな

り.東に Sherman9),Tamashiroおよび ShermanlL)

もミバエ掛 こついて同様の報告をしてなり,この牲作

用は塩素剤で顕著であり,ミバエの種斑によって郎迎

があることをのべている.ここでは成虫死亡率を批然

しなかったが,幼虫での死中ま鎖著であるのに反して

焔での死亡は極めて少ない.この様な相迎の尉凶には

いろいろあるが,この場合はこの化合物が血体内に比

較的長く留ることが一因であるが,処FJl後の時閲の長

い蛸ではほとんど彩饗を認めない様になるのであろ

う.
Butyltin化合物では殺虫,殺菌作用と化学描出と

の関係は大体一致してをり,これら化合物の泣Bll作川

の摂択性は著しく低いものと推察される12).従ってそ

の植物に対する光害も当然危念されるのであるが,こ

の突鹸結氷でも,tributyltinchlorideは;Y.:しい鵜苫

を示した.鵜苫の回避井としては拭択性の高い化合物

を摂び出すことが必要である.このグループでも例え

ば,triethyltinacetateと diethylphenyltinactate

はその殺菌性が同程度であるにも拘らず,薬卦ま前者

の万が朗著であることが示されている12)..今後の研兜

は薬害との関連においてなさねばならない.
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YI. 摘 要

Tributyltinchlorideおよび dibutyltindilaurate

の=班のアルキルf馴ヒ合物のニカメイチュウとアヅキ

ゾウムシに対する殺虫性を検討した.

ニカメイチュウに対するm部tJh神仏による殺虫性は

LD-50でそれぞれ0.1099J.1よぴ 1.161mg/g休航であ

り,tributyltinchlorideは dibutyltindilaurateの

9･5倍の殺虫性を示す.I.

Tributyltinchlorideのアヅキゾウムシに対する接

触 u性は LD-50で 0.05267IEg/cm雪であった.

ニカメイチュウに致死茶托以下を投与した場合,幼

虫は鮪化することなく死亡する.

Tributyltinchlorideは水稲種子の発芽にはほとん

ど影響を与えないが生野には著しい彫坪を与える､特

に地上部より根の生長に対して祈るしくm壬F的であ

る.
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R̀8umさ

Organotincompoundshavebeenknowntobe

toxicformammals,andaI畠oeEEectiveasmotli

proofing'agent. Recent一y.systematicstudiesby
van derKerketalrtrvealedthatsomeoforganotin

compoundspossesedhigherfungicidalaction.Blum

andBoweralsostudiedtheinsecticidalactionof

triethyltjnhydroxideanditsestersagainstresis.

tantandnormalstrainsofhouseflies,andt･notd

thatthe･compoundswereeffectiveagainstboth

strains.

Thepresentpaper involves the ins∝ticidal

activ'ityoEtwobutyltincompoundg,tr1-n･butyltin

chlorideanddi･n.butyltindi】aurateandtheeffect

oftheformeron thegermina'tion and initial

growthofriceplant.

The'insecticidaltestswereca汀iedoutbytopical

applicationforthelarvaeofthe･ricestem borer,

C/Lt.lostLhPressalisWalk. andbyresidualcontact
methodfortheadultsofthe ẑukit治anWeevil,

CallosobrlECILtLSCltl'17e1751'sL.Afterthetreatment,

theinsectswererearedat28〇㌧ Themortality
countsofeachtest･insectweremadeafter24hours.

TheLD-50WerecalculatcdbymcanSofprobit
meth∝lofBliss.

Whenappliedtothericestemborer.LD-5qfor
tributyltinchlorideanddibutyltindilauratewere

0.1099and1.161mgperどb∝lyweightrespe･
ctively. Theformerwas9.4timesaseffective

asthelatterininsecticidalactivity(Tables_1,2,3.
Fig.1).メ
InthecaseoEtheAztikibean.weevil,Only
tributyltinchlo'ridewastestedbecaAusiofitssupe･

riorityininsecticidalaction,asmentionedabove･

TheLD-500fthiscompoundwas0.05276′上gper

cme(Tables4,5,6andFig..2).

Dibutyltindilauratewasineffectiveasan_inse-

cticide.butshowed-significantafter･insecticidal

actionagainstthericestem borerlarvae. The

sublethaldosesofthecompound,suchas20.40

and60/Lgperlarvaewereappliedtopically,and
thentheinsectswererearedat28●htherelative

humidityof76%. After24hours,alltheinsects

werefoundaliveshowingnointoxicationsymp･

tons. nenumbersoftheinsectswhichdied_in

larvalandpupalstagesandtho主eofemergedadult_s

werecountedafter25days′incubation. Asshown

intable7,thedeadindividualsinlarvalstage

increasedinaccordancewithdosesapplied,but

themortalityinpupalstagewasnegligible. The
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aftcr･eEfectofthiscompourldsomewhatdiffered

fromthatintheothercaseswithchlorinatedin-

S∝ticidesagainstdipterousinsects.

.The.phytotoxicityoftributyltinchloridewas

studied..Theseedsofthericeplantweresoaked

for.24hoursineachconcentrationofemulsion.

Therateofgerminationandthegrowthofthe

germinatesweremeasuredafter3and10daysat

29°respectively(Table8),Theeffectongermi･

nationoftheseedswasveryfeeblebutthe

growth ofthegerminateswasseriously inhi･

bited.Thehalf-inhibitoryconcentrationsfor･'the

growthofaerial partandrootwere5.01xlO-3

and2.02×10~aineach. Thehigherphytotoxicity

ofthiscompoundmaybeaba汀ierforitspractical

useasinsecticide.

Re8CtioTLOfPAr8thiorLWithPhenylmercuricAcetate.ChemicalStudiesonOrganophosphorus

lnsecticid_es.XVI.IchiroMLJTA,ShinkoGoT6andRokuroSAT6.(AgriculturalChemicalslnspectiぐn

Station. MinistryofAgricultureandForestry,Kodaitamachi,Tokyo)ReceivedApril29,1961.

Botyu･Kagaku26,56,1961(withEnglishR6sum6,61)

10. ParatIlion と酢酸 フェニル水銀との反応について 有機燐殺虫剤の化学的研兜 (･第16鞭)
牢田一郎★,後傾i't駁,佐腺六郎 (点林'B放水検jlt.柄)36.4.29受Fii

Chloroform･aceticaとid浴披巾で HClを消班する有機水銀化合物はparathion粉剤の分解を促進す

るが,この勘合分脈料 まparathionに対するが加モル比に比例する.

ParathionとPMAの反応生成物として ♪･nitrophenylacetate,0,0･diethyl0-phenylmercuric
thionophosphateを柑1:. これらの化合物は帆仏との況乱 赤外線吸収スペクトルなどによって帆 .

㍊LTこ.rRAS生成物は水の存在下で更に分解されて benzene,aceticacid,HgS,♪･nitrophenol,

diethylphosphoricacidになる.粉剤の場合にはペーパークロマト●グラフ旺により♪･nitrophenyl
acetate,0,0･diethylO･phenylmercuricthioi10phosphateを検Ilル た.従って柁石粉剤においでも

n'u述と同様の反応がおこなわれるのであろう.

出村政仰の労)Jを雌はするため,-2種の薬剤を混合

することがしばしば行われるが,この場合,両者が反

応;して分Fq･'ELたり他の化合物をろくったりすることが

あるので,この点の検討が必要である.別報1,2)では,

methylparathionは chloroform-acetcacid況披中

で HClを消費する有機水虫別ヒ台閣と混合すると,当

モルの化学反応を行って分解することを報じ,また

methylpara也ionとpbenylmercuricacetate(PMA)

の反応について反応生硬物を確認して反応経路を明か

にした∴同じような反応.那.他の有粒燐殺虫剤において

も行わjLることが瓜像されるが,-'本初では pや thioh
についてこれを研兜した結果を和むする.

1. 托石粉をキャ.)ヤーとした氾合粉剤の経時変化

MethylpaTathionは methanol桁紋巾においてイi
機水銀化合物によって分脈される.このため,出合粉

剤中の methylparathionを疋f-け る際methanol抽

出を行う閲に_methylparathionが分解されて低い分
析値がえられた. そこで parathionについても同じ

であるかどうかをまず検討した.すなわち,parathion

と和也水卿 ヒ食物をmethapolにとかし墓跡 こ放置す

ると,Tablelに示すように methoxyethylmercuiic

+現7E掩厩出来株式会社勤務

$6

chlorideの似合をのぞき30.fjF.'lJで11-30%の para･

thionが分析する. しかしこの際 HClをイ1機水鋭化

合物のモル数以上に加えるとparathionの分矧 まyJhた

される(Table2).-そこで混合粉剤の分析の時はHCl

を含む methanolで抽出を行った.

Paiathionを分解する性質のほとんどない珪石粉を
キャt)ヤーとして,parathion1.5,%.布機水斑化合物

1%を令む混合粉剤をつくり,parathionの■経時変化

をしらべた.Table3に示すようにchloroform･acetic

Lacid-泥状中で HClを消王竺する有機水取化合物と混合

こした場合(No.6-14)には著しくparathionが分解し,

有機水駁化合物のparathionに対するモル比(A)で分

･耶率をわった低(B′/A,C′/A)は(No.12)を除くと,

3004退役で82-106,%,･50o1過飴で89-112%であ

ち.経時変化した粉剤はHgSが生成して.I.U.変してい
る.HClを消窒望しない水以化令物の糊合(No.2-4)は

parよthion はほとんど分解しない. また,IPMA+

parathion混合粉剤では Table4のように有機態水

奴の減少がみられる. これらの即実は methylpara･

thionの場合に放似しており,従ってparathionも有

機水奴化合物と̂.T･モルの反応を行って分解するものと

おもわれる. 苛モル以上の p.ara_thion.75'1分肝してい


