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Di-, Tricamphorylarsinic Acidお よ びDicamphorylphosphinic Acidの

殺虫 ・殺菌効力につ いて(樟 脳誘導体の殺虫効力に関す る研究 第8報)蕃

太 田 馨 管

ま え が き

 含ヒ素化合物中には植物防疫用殺虫剤および殺菌剤

として重要なものが多い。無機化合物 として は ヒ酸

鉛,ヒ 酸石灰を初めとする一群の中毒性殺虫剤が ヒ素

剤 として広 く利用されてお り,殺 菌剤 としては亜 ヒ酸

1カ ルシウムが リンゴの花腐病(Sclerotinia mali),

アンズの菌核病(S・1axa)の 休眠期撒布剤 として 使

用されてお り,ま たメタ亜 ヒ酸亜鉛,亜 ヒ酸アンモニ

ゥム銅等が木材防腐に,メ タ亜 ヒ酸ナ トリウム,ヒ 酸

2水 素カ リウムが皮革防腐に利用されている。

 0方 有機含ヒ素化合物中には従来か ら殺虫剤,殺 菌

剤 として重要なものは少 く,0時 利用された ことがあ

る うち主な ものをあげると第1表 の通 りである。

Table 1. Organic Arsenicals.

Compound Formula.Use

Copper-acetoarsenite(CH3000); .~Cu•3Cu(AsO2)~.Insecticide, Fungicide(ParisrisGreen)

Arsaniline acidP-Nil2C6H4ASO3H2Stomach poison for thegrasshopper

Dihen1 arsenious acidInsecticide for the whitePY..~~_~,~____.,~~ant

 し か し 最 近fy至 りHsingが コ ク ヌ ス トモ ドキ に 対

し て,2-amino-1-naphthalene arsenic acidが 殺 虫
                  1)
効 力 の あ る こ とを 報 告 し,そ の 後Karyはarseno

methane As-1,2disulfide(Cornpound A 42)

〔1〕 が 極 め てす ぐれ た 効 力 を 有 す る こ と を 発 表 し

た 。 ま た イネ モ ン ガ レ病 にす ぐれ た 防 除 効 果 を 示 す

TUZは 第2表 の 如 き組 成 の も の で あ るが,

 Table 2. Formulation of TUZ

Tetramethyl thiuram disulfide(TMTD)40°O

Methylarsine bis-dimethy dithiocarbamate

(Urbacid)〔 亜〕20%

Zinc dimethyl dithiocarbamate(Ziram)20i�

 TUZ効 力の主体はヒ素化合物であ ると考え られ て
  2)             3)

お り,ま たGuillian. et alは この ヒ素 化 合 物 は 強 い

植 物 体 内 へ の 滲 透 力 を もつ て い る と述 べ て い る。
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 かよ うに有機含 ヒ素化合物 中に も強い殺虫力,殺 菌

力を有す るものが発見 され る様にな り.有 機含ヒ素化

合物に関しても再検討 され る傾向が見 られる。著者は

樟脳誘導体の殺虫,殺 菌効力を検討す るに際し,樟 脳

ナ トリウムと三塩化 ヒ素との縮合物を加水分解して

di-, tricamphorylarsinic acidを 合成 し,ま た 関
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聯化合物 として樟脳ナ トリウムと三塩化 リンとより

dicamphorylphosphinic acidを 得,夫 々のアズ キ

ゾウムシ成虫に対する浸漬法に よる殺虫試験お よびイ

ネ ゴマハガ レ病菌分生胞子に対す る発芽抑制試験を行

つたがその効力は何れ も強いものではなかつた。 ここ

にその結果につ き報告す る次第である。

     実 験 の 部
                   4-5}

 1).Dicamphorylarsinic acidの 合 成

 75gの 樟 脳 を200ccの 温 トル エ ンに 溶 か し,7.5gの

金 属 ナ トリ ウ ムを 加 え てsodium camphorを 合 成
 6)

し.沈 澱せ るsodium camphorを 新しい乾燥 トルエ

ン200ccに 懸濁 し,389の3塩 化 ヒ素を2倍 量の トルエ

ンで稀釈 した ものを徐 々に撹拝 冷却しなが ら添 加 す

る。後反応物を漸時加温 して反応完結せ しむ。最初反

応物は粘性を増 し次第にご深紅色を呈する。 さらに反応

せ しめるとまた次第に色は槌色 し粘性 も少 くな り,終

に黄色の液 とな り塩化ナ トリウムの白沈が見 られる様

になる。1時 間放置後反応物を湯浴上で温め,水 中に

注 ぎ,温 稀力性 ソーダ溶液で抽出する。抽出液は冷却

後稀塩酸で酸性にすると淡黄褐色の沈澱を生ずる。収

量は使用樟脳の約10°oであつた。

 粗結晶をベ ンゼ ンよ り再結すれば殆ど無色の結晶を

得。さ らにアルコールより再結すると無色プリズム状

のd董camphorylarsillic acid〔 皿〕を得。分解温度

264。(文 献値266。)。
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 元 素分 析 の 結 果 は 次 の 通 りで あ る。

C2①H3104As(409.96)Foulld C 57.'91 H 7.85

            Calcd, C 58.53 H 7.56

 ま た フエ ノ ー ル フ タ レイ ンを 指 示 薬 と して ベ ンゼ ン

に 溶 か し振 りな が らN/20‐NaOHで 滴 定 し,

C:.oH300::・AsO・OHと し て のNaOH所 要 量 測 定

の 結 果 は 次 の 通 りで あ る。

 Subst,1.38648 Found O.13478 NaQH

        Calcd.0.13548 NaOH
                      7)
 2).Tricamphorylarsinic acid〔W〕 の 合 成

 上 述dicamphorylarsinic acid合 成 時 の ベ ンゼ ン

液 よ り再 結 晶 を 分 離 せ る 母 液 を 蒸 発 乾 固 し,之 を 稀 苛

性 ソ ー ダ液 に 溶 か し脱 色 濃 縮 し,濾 過 した 濾 液 を 酸 性

とす れ ば 粘 性 沈 澱 を 得 。 さ らに アル カ リお よ び ベ ンゼ
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ン処理を し酸性 とす るも結晶は得 られず.淡 黄色固体

を得るに過ぎない。

 軟化点  測定値 105。 文献値 110。

分解点  測定値 123。 文献値 130。

    CloH150＼

    c軸 ・・×:豊
    CloH150/

        CNY

 元 素 分 析 の 結 果 は 次 の 通 りで あ る。

 C30H4705As(561。96)

           Found C 63.62 K 8.03

           Calcd, C 64.05 K 8.36

 軟 化 点,元 素 分 析 測 定 結 果 よ り本 化 合 物 は 純 粋 とは

思 わ れ ず,不 純 分 を 含 む が 文 献 よ りtricamphory1-

arsinic acidで あ る と思 わ れ る。

 3).Dicamphorylphosphinic acid 〔V〕 の 合成

 75g樟 脳 と7.5g金 属 ナ トリ ウ ム を 用 い 前 項 同 様

sodium camphorを 合 成 し,こ れ を 乾 燥 ト ル エ ン

200ccに 懸 濁 し,2倍 量 の トル エ ンで 稀 釈 した299の 三

塩 化 燐 を 徐 々に 境 伴 しな が ら添 加 す る。 淡 黄 色 の 反 応

物 を 徐 々 に 加 温 す る と粘 調 とな り.再 び 粘 性 は 少 くな

る。1時 間 後 反 応 物 を30分 間 加 温 し1夜 室 温 に 放 置 す

る。30ccの 水 を 加 え 振 盈,白 濁 の 水 溶 液 部 を 分 離 し,

トル エ ン層 は2N-NaOH溶 液 で 抽 出 し,ア ル カ リ抽 出

液 はZN-HC1溶 液 で酸 性 化 す る。 淡 赤 褐 色 の 沈 澱 した

粗dicamphorylphosphinic acidは 粘 調 な 油 状 物 で

あ る。

 Dicamphorylphosphillic acidはdicamphoryl

arsinic acidほ ど結 晶 し難 く,文 献 に よ れ ば1ight

petroleum添 加 の アル コ ール か らは 結 晶 化 が 容 易 であ

る と記 さ て い るが.著 老 は 同 法 に よ り再 々再 晶 化 を 試

み た が つ い に結 晶 状 に は 得 られ な か つ た。

  分 解 点 275Q   文 献 値 2830

 元 素 分 析 の結 果 は 次 の 通 りで あ る。

 C20H3104P(366.02)Foun.d C 65.15 H 8.07

           Calcd. C 65.67 K 8.56

          O
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 フエノールフタレインを指示薬 としてベンゼ ンに溶

解 した ものをN/20-NaOHで 滴定 し所要量を算出 し

た結果は次の通 りである。



一52一
食物学会誌 ・第7号

Subst.1.ﾟ042g Found p,1922g NaOH

         Calcd.0.19728 NaOH

4).殺 虫 試 験

供 試 試 料:前 述 の 通 り合 成 したdi, tricamphoryl

arsinic acid及 びdicamphorylphosphinic

acidの 各 ナ トリウ ム塩 。

供 試 昆 虫:三 共 株 式 会 社 野 洲 川 工 場 昆 虫 室 に 累 代 飼

育 したアズキゾムシ ウ(Callosobyuchus chinensis

LDの 羽化後24時 間を経過 した健全なもの。

 試験方法:通 常の浸漬法に よつた。すなわち,所 定

濃度に稀釈 した供試試料液25cc中 に供試昆虫50個 体前

後を,液 温200に10秒 間浸漬処理 した後3寸 シヤーレ

に移 し,28° 卵器中に放置 して48時 間後の死虫 数 を

集計 し,こ れよ り死虫率を算 出した。試験は6回 繰返

しその平均を表示すると第3表 の通 りである。

Table 3. Comparative effectiveness showing with mortality per cent of di-, tricamphoryl

arsinic acid and dicamphorylphosphinic acid against the adults of the azuki bean weevil,

Callosobruchus chinensis L., in laboratory tests. Average of six repetitions. Test materials

were applied by the usual dipping method for lp sec. at 20°, The treated insects were

kept at Z8°for 48 hours,

  Material

(Na salt solu.)

Dicamphorylarsinic acid

Tricamphorylarsinic acid

Dicamphorylphasphinic acid

r-sxc

Control

Concentration of toxicant(oa)

0.2

12.7

10.8

4.0

100.0

11

lo.・

4.0

4.1

z.7

98.2

if

0.05

o.o

 1

11

92.1

o.o

0.025

11

o.o

 1

86.4

1i

0.0125

11

o.o

o.o

78.7

11

Nos. of insects

  used

341

326

298

336

262

 5)殺 菌試験

 供試試料:前 項殺虫試験に用いた もの と同一試料。

 試験方法:京 都大学農学部植物病理学研究室保存の

イネゴマガ レ病菌(Ophiobolus miyabeanus)13号 菌

の胞子発芽抑制を試験 した。Czapek寒 天培地で280,

10日問培養 して形成せ しめた分生胞子を所定濃度にご調

整 した供試試料の溶液に懸濁せ しめ,清 浄なスライ ド

グラス3枚 に噴霧 し直ちに湿室にした肉池シヤーレに

納め.28。 で培養 し24時 間後の発芽率を顕微鏡下 に 測

定 した 。 調 査 胞 子 数 は ス ラ イ ドグ ラ ス 毎 に200以 上

を,1濃 度 に つ き600以 上 を とつ た 。 こ の結 果 え た 発

芽 率 よ ら補 正 発 芽 率 を算 出 し,プ ロ ビ ッ トに 変 換 す れ

ば 第4表 お よ び第1図 の 通 りで あ り,更 に簡 易検 定 法

でLD50を 求 め た 結 果dicamphorylarsinic acidは

246.6mg/100cc, tricamphorylarsinic acidは

135.5mg/1pOcc, dicarnphorylphosphinic acid

は116.2mg/100ccで あ つ た 。

●

要 約

1.樟 脳 含 ヒ素 化 合 物,樟 脳 含 燐 化 合 物 と し て

 di-, tricamphorylarsinic acidお よ びdi

 camphorylphosphinic acidを 合 成 し,そ の殺

 虫 試 験 お よ び殺 菌 試 験 を 行 つ た 。

2.ア ズ キ ゾ ウ ム シ 成 虫 に 対 す る浸 漬 法 に よ る殺

 虫 試 験 の 結 果 は 何 れ も弱 い も の で あ り,試 料 相

 互 間 に 大 な る差 は 見 ら れ なか つ た 。

3.イ ネ ゴ マ ハ ガ レ病 菌 分 生 胞 子 に 対 す る発 芽 抑

 制 試 験 の 結 果 も 強 い も の で は な く,夫 々のrD50

 はdicamphorylarsinic acid 243.6

 mg/xppcc, tricamphorylarsinic acid 135.5

 mg/100cc, dicamphorylphosphinic acid

 116.2mg/100ccで あ つ た 。
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Table 4. Fungicidal tests with di-, tricamphorylarsinic acid and dicamphorylphosphinic 

 acid against the germination of the conidia of Ophiobolus miyabeanus.

Compound
Concn. 
mg/100cc

Dicamphoryl-

arsinic acid

Tricamphoryl-

arsinic acid

Dicamphoryl-

phosphinic acid

400 

200 

100 

50 

25

200 

100 

50 

25

200 

100 

50 

25

Percent of 

germination

9.1 

67.8 

98.8 

99.5

26.1 

65.2 

94.9 

99. 1

22.3 

54.7 

91.3 

98.5

Correct per-
cent of 
germination

Probits
Concn. 
 log.

9.2 

68.2 

99.4 

100.0

3.6715 

5.4733 

7.5121

2.60206 

2.30103 

2.00000 

1.69897 

1.39794

26.2 

65.6 

95.4 

99.6

4.3628 

5.4016 

6.6849 

7'6521

22.4 

55.0 

91.7 

99.0

4.2412 

5. 1257 

6.3852 

7.3263

LD50 
mg/100cc

246.6

135.5

116.2

Fig. 1. Fungicidal activity against the germination of the conidia of Ophiobolus miyabeanus, 

1 : Dicamphorylphosphinic acid, 1J : Tricamphorylarsinic acid, : Dicamphorylarsinic acid.
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