
】′
ノ

ヽ

･'恥 甲声 i'HAHA?AJ azt･koSASAKAWA:&.nh･noruoHNO i948; st,udiesl6ふ the パ
corrclationbcfWccn'thcchemicalconstitutionAhd叫oinsecticidalacti†ityof壬Ialogena･.

･一七edarTnaticcompoulld91ⅠⅠ･.I)iphcnylmcthneBCr王eS･ BoEyu-ぬgdu10;25-初●
''(Ⅵ thEnglishr6sum6,p'.30)･_

一
軍雫車六口毒 血 甲の毎 - ぼ 虫力細 する研事 .$Sk臥｢

Diphenylme_thane.系化合物に就{

瀧 田 且 之 笹 川 由.梅 子. 大 周 稔

(京都大嬰化笹研究所 武居研究室) ′
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ノ第一'第二報に於では夫kDDIT及由qam･

dcxane.の療な極めF強力な殺虫力を有する化合

物を基当時 してこれと近縁の化笹構造を持つ化合

物を合成しその殺虫力を.比較投打したが木祖笹に

放ては可成 りl以前から相笛狙い殺虫力を有する事

Jが認められて居 り琴に最近合成蚊取線香の原料と

して注目されて居る Ilenzopllendneを:取 り上げ

･これを中心としてDIphcnylm占thanc'系統に屈す∫
別 ヒ合物10位類を合成してその殺虫力を比較汝討

し克.

し 即ちDiphenylmethanp,I)iphcn'yle血 ne及

びBenzol)henoneの盟素誘苛体10位封を合成し

てこれ等の化合物を前=報に於けると同様にナシ

ダンパイムシ (StepllanitisnaslliEsAEIetI.▲

T̂KEYA),ダンゴムシ (Armadillidium vut･

g.rcLAT苧･)･ヲクノウ (CalandraoryzaeL･)･

の3枚類Z)書虫について殺虫試験を行?更に'･ヒメ

マルカツヲブシム車,(An th.renustverbaciL･)

について毛布防蝕試験を行ひこれ等の試鞄の結果l
を綜合して化笹構造と殺虫力の関係を究明せんと

.L左.

本研究を御衣助い舞だいた常研究塁生物即 5の

､松本斑紋及び長浮純夫両氏に'心から御氾申上げ

る .又研究費は文蔀省科笹試験研究史及び凸林省

委託研究費に依った･此虎に併記して謝意を表す

る･ ′

合 成

.1).Bcnzop,hcnoncの合成
＼

l ′

･'26 ナCLq･遡LO-C噂 IaA･0み0
合成方法略.融点47JJ480.･風見180.-1900/16mm

.牧童 81Pi ･ ､

2)p,pl-I)ichloroben2;OPhenoneの合成

/α⊂ト禦 -0｣α~準 ceや 一COC-α
p-chlorobenzoi占aCid,と五盟化燐の反恋に依

つ.{･得たp-ChLorobenzoylcもlofidelt6g･とCh･

/L｡,｡bcnz｡nel■00cc.と由合接拝しつ i廃水盟化ア

ル ミニウム16g哀徐々に元{て反感せし̀めた後こ/
ヽれを水中に注ぎ水蒸気衰滑に附じて ChlorobenI'ー亡I
,富en?を追い球筋物をBeもzepe七 とかして水洗晩 一

水後 Bez)zeneを追い城壁蒸滑に附して 225-

2400/̀16血 咋於て滑出し尭結晶を酒精から再捨

すると融点 147こ1480の鱗片状の結晶を得る.

収量 12g.
,物質(n-g:?CO.(zng)El°(D,g)lC(%)E肪 )

-.3.811 .7.607 ,0.983 61.83 8.32

I cl･CQTrlCOC｡77-Cl(M:.21i5,I)62:15 3･12
3)I)iphcnylmcthanc.の合成

･.a-lL･,CJ〇･遍 ｣･由 功 一0 ､.
合成方法略･/ 融鮎26-270-沸知2620

-¢1-ノ
,4)p,p'-Dichlordipみenylmethぬらゐ合成̀ 一

I

α-0Jo;O-LZ一⊥佃 -くつ｢叫Oα
p'pLDichlorodiphenylmehtane3g,困 ヒ水素ヽ.t 酸 (節点旭70,比重1,70)15g,赤燐3g,及び永惜

/ ＼ 丁 ･･ 80g･を混じTio時間加熱沸騰後水中牢注ぎ沈澱を

( /. 2;5

ノ
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増貧し,,これを石油エーテP,巧静して不路の赤堺
を政一くと,先づ二部束反麿の~p,P'-DJichlo,OIL′

1benzoph;nbヰeを簡･,!'･/それを除やて濃縮するとヽ
･pp'-I)ichlorodif'hcilyhnetllanCを得た･

融鮎52-由O,収量1･2g̀･(文献の融鮎550),

5)p,p'-Dichlorobenzophenone′′dichloridcノ6).′ -~

1の合成 1 ㌦
･,-&-& co;oLa一弘 αてト 庭̀ 桓'･.

IJ′叩 ′-Dichlorob甲立opheno* 6g'及び五艶ヒ
･燐5g,を加熟してオ亨シ盟化燐が蓑生しなくなる

l

造反臆せしめる.その後水中に注ぎ長瀬を洩集乾

l

I,I ･

l ′し

･0-Dichlorobenzene2甲g,と無水珪化アルミ三

･ウ▲Ali5g,とを混合按押しづ ･ゝEthylenechldride
･6g,声徐 綻々申して申せしめた雛 巌 巌

に注いで分解Lt.た後油管を水洗分液後脱水し･額

づ Dichk,robenzene']衰退nt減堕罪潜に附した虚＼

言oftq冨oi5L?hm:器豊 富去警 諾 霊

草索分析を経て居らないのを結合の位匿に就て

は疑ひを/残すが誤りがあれば他日訂正する事と1
＼∵し一慮上の様な構造のものと推定した.

9)

～9)p-ChLoroもe益zeわhononeの全項 ′ ㌔/ -

/ 煉後石油エー･テルよ少再結する-t融鮎 5qTラ301o

't習 蓋S･_fe,'tilpfe:y41.e7tgia'芸等 5ぎ̀5～5-8:60)
I ､､I ′ ･r

-･Zd ･亘cd･･C"･α卑O ･:i"･-.cy.'二∫【′f
i Benzene800g.と無水墜化アルミrsウム5g,とt

b,混合物を投拝しら峰 に々Bthylenechloride了I
.25g,を滴下して反感せしめた後にこれを永中に

㌧注VTで分解後Benzetne暦を洗液分液して脱水後

:cmn器 認諾 讐 twouSwt這芸孟莞芸/
r･&.点 510なノウ･牧畳46g(68･声%)(考献の融点

520;節点2840)
､ 7)sym-Dichl｡,｡diphenylcthaneの合諺 ､● ＼
:&αo HTm.-C他J禦La.や -caチ花心超
IchloTObenzenc270g,と無水盟化7jL,ミ.ニ91ム

4'g,itを混合扮拝し?i琴々にEthyl車chloiide∫
'20g,を滴下して反感せしめた後水中に注いで分解II ′
後油暦 (下暦)を水洗分液後既卒し先づIchLoro-/.
beムzeneを追tLt,次に城壁蒸滑に附すると172-/
185/6.とmmに於て目的物を溜出する･′収量30･6g■
く60,･5%)馳鬼111-.1WO,,/;文献の観点1】月〇･'

元素分析牢経て居 らな由職長の1一致に俵か目
･的物を老?去., L l1′
､8)Tetrachlorodiphenylethane.の合成

.0-coa'O-a･也 白-CO-Q a

ト ド
Chlo'robenzeやe25g,Benzoylchloridc20g;及′

:び二轡 ヒ琴素100g,を混合授産しっIi墾適 化ア
ルミニウム20b&,を徐々に添加して反艦せしめる.

反鮭完了後先づ二硫化淡紫を由っ長政水を加へて

'･.pfT解し･'ェT夏空加-て辞して鞄 a･7ルカリ
で振逢して要旨季酸を除き更に水洗後脱水し土-

テル及び Chlor,oben'zcneを迫ひ城壁詰沼に附す
'る150-1700/12mmに於て徐々 に溜出した/冷＼

I却すると結晶するからこれを酒精よDl耳踏する二､i

･融点74-75.50､収量6g(文献の融点.75..5-

760;.沸点3370)ち
10)oTChlorobentzophcnoneの合成10)

1

,ヽ

/

･.､qcoα 十〇一也 -q-coや

I0-chlorobもnzoicacidに五即断 作用させ＼l

L-rJI
I

::.lI-i_==_;三三三_=:壬-:-I-_i--:=i-_I;I-i:;I.:三三三

･･亨ニウームの粉末I6g.を徐々時添加して反感ぜし 一 .･

めた後水中に箆ぎBenzene暦を水洗分液後脱水

195/18mmに於て10･5g･.の淡黄色の液体を得る･

I′この篭の血痕匿すると回転して融点41⊥42.､5｡壷

示した･(文献の軌点.45･50,跡鮎8320) .ノヽ ＼ヽ

'-.I翠･虫拭'ノ験 ･II
l)ナシタン̂･イムシJsiePhanitisnachiEs瓜 L.

･量 ･聖 仇α鼎aao-rcu{夷耳
ノ ′･
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し準ナシグyl.ベイム:yを使用L.て次の枕な要領で′

.殺虫試痕を行?た･即ち先に述べた様な方法で合

点した各化合物の0･1%僧職存液を調兜しこ平静

L液 4ccを "スプレーガン"を任用して約 70cmP:.I
･高さか らeOボン'Ttの雌カを以て餌の上に泣いた約

10辺の虫作にFn屈 し串･この虫を正に滋紙を救い.

･長径肋 mの→ ト- に新･し噂 ?- 紬 入れ

ておいて,その死亡状況を現察し.た･倍梨の某は

祝東経に取りかべた･この試験の結果は第1表の

.通 わである.この表に依ると第1回は全体に亘つ L一

七自然死が可成り'多 く,′はっきりして居らないが
1

26);27);29),3.1);は稗優れて屑･る･療し第2

回の就験では̀何n.ち-nど効力を示さず特に優れた ＼

I.ものは見常らなVT . 一･/

●

死 虫 政

25トRICO･R

26日 コ1-R･COIR_Cll]三

+化脚 鯛 の R は ベ ン ーゼ 'y堅表サす(以下各表共)
2)タ ン ゴ ム 占 A ;m a d illidiumvulgareLATR.

昭和 22 年 7 月 著 者 等の自宅附近で採袋したダy
t

O■
I eI

●/二 ､ ′＼
1

節 10.蚊 ･ l

亨ムシム中から,J･'*体虫齢叩 つ転,ものを攻び出 .II･-＼
,して次の様な要領で殺虫試験を質施した.脚盲径
甲cm の大型べニトワ皿に滋紙を敷きその上に各化一
合物の626タルク瀞剤%L第1回は0･ユg,第2回は

?･2g取ってlArEで大体均等に拭げこi喋15匹の虫

を入れてその上をは申せた･馬鎗者の小片を亘と

して輿-七20時鹿 にその死亡嫉視を戟察トた･ .

.伶 (82)(33)の O-及び p-Chtorobenzophenone

は合成が遅れた馬試験にm結合はなかった･･苧占

.弼 あ 結果は郡 安の剛 である.･ ＼

この表がら第2毎 日の試放即ち使用業剤の畳の ･

多い場合は可成 少有効なもので有 少,25),27),.

･28),31),等がよくきいてゐる .こののち~25)ir

28), は第 1回目に於ても相雷良い成志茂を示して

桓 ･)これ位反して 26),29),等は全然琴鬼を示
さないものと考-られる･

筋2祭 ,. ･

:コi'gtJT,-..12.1一一.一一 0.0 ーo∫.1T: 一012 Ol;●､.2p

5xO.2ll 14 15 }∴一

L<xO.2 0 .̀0 一一一一-,_2 .0■■

31I. C トR-CZI2- ･1○■.∫5xO.1 0. 1.10 110 113 2CFI2-A-Cl 5kO.2 2. 13.

8) コ̀.クノウ (Ca18ndraoryza.C工一.)

j買 宗 三雲芸孟芸墓誌 芸諾 芸と芸孟gL ㌔
た･.即ち筏6cmのベトリ.中上に各化合物の0･1% ･

酒精溶液を第 1回はlcci弟字回は12cc'を洞 か.i

?て｢面に拭げこれを自然乾煉せしめた後この皿 ■

I

＼ 27
i=

＼
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l にコクノウ20四を白米 10粒を入れて24時間毎に

その死亡状況を取察し尭･倍 与の際皿の周壁及vf

天井に昇る事を防ぐ烏に少量の.タルクをペ h1)_皿

/-'の鹿 にこすPつけ七叫 た;この細 の結果は
･1.第 3表?通bである･･ .

･てこの表に依ると(28)のPP一･Z)ichlorodiphenyl･

methaneIま相雷有効であってこゐ虫に封して余

わ有効でないDDTの結果よ'･少は明らかに優れで

ゐる...%の他の化合物の効力は余 か見るべき-もの

,がない如,この場合はClのない(25),(27),(80),

か何れも無効なのは興味がある･

- ､ー二 筋3表 ､

死虫敷く括孤内は混死
･反樽虫敦)

イヒHLii構 法

21h車 8車 可 -

=

ン

IFlI
′レ

無 血 理

芸言二云蒜及二日
25TR･C9･R iloo:ll;去

261Cl･R･COIR･Cl

28Cl-蕊-CZI2-R-Cl 1■0.1xl6(5)7(3)ll(6)12(6)
一I■■0.1x2(i:P)3(17)7.q巧1?(7)

29Cl丁R一cc12-R-01- 10.1k.1二1(2)4､､4(lj529Cl丁R一cc12-R-01- 10.1k.1二1(2)4､､4(lj5.20.1x 1(5)i(7)4く5)･5,(7)

ヲq ー＼_.-.R-CfⅠ.-CE{虫 ∴1～rI,0.1火10.1x2 2.(2) 2-̀C2)陶 3.1(4)
31~C1-R-CE2- 1.20ヽ.1x10.1x2 lT-(9> 2(早)4(1)4¢)ー∴CE2-R-C1. 2(ll)1(6)10(6)

82 Cl2-R-CfⅠi- 10.1×Ⅰ3(2) 6 6 6

I,DT (壷考) t調 需 基

4) ヒ

L.
/

メ-ルカツヲ誓 ム′シAn thrl占nu87erbdcil･,f /.

昭和22年5月研究所附き丘に吹いたマ-ガレシト
● /

,28

rH

＼

･シAyギク等の花から嘩虫を採取して毛布上に産 ､

･卵画 雪しめて毎た由虫牢9月■柑 よ1.0使用塀 ･

その方法は鐙6cmのペ トリ皿に･丁度はVTる様に毛

＼布を円形に切 り廃 にこれを切牛し一方の牛円には

その事布の重畳の 1/1060に相常する夫々の化合

廉 合有する轡 韓 液を吸収せしめた後こ叶畠臥 ''ノ

･然乾燥さr{せ H)皿七にれ幼虫を柑 宛この中に

/'t入れて15日毎K'4回毛亮の飴等輝 及び幼虫の脱

皮死亡状況を観察記録した.一女-0第 1周 た於ては

便宜上2ケ月後 (最後の駁察時)に於ける蝕宰埠 .

虎を示す事にする. ′ l一 ､､

､■○ 比較的浅い蝕書を示す.

∫⑳ 中間程度の蝕事を示す.

⑳ 比較的深い蝕昔を示す.

伶指弧内の数字に死虫故を示す･(4回の駁撃時 .

に幹て死虫は串 か払して新年に繭充して6四に

しておい-た･) ,
この回に於て余b蝕啓を示して居らない_0 は

(28)､であって,-このもの呼コ9-ゾウの如 続投

にも良好な効力を示して居る･これ以外の化合物 :

の蝕等状況にk木差なく何れも大体コン トp-ヤ

程度の蝕等を受可⊂ゐろ･- (

､ ､､ ､. 一 ∴

/

●

r
ヽ

iHH川u
;･･
1.一-
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(

J上の様な Diphcnylmcthan'e系化合物の殺虫試

験の措鼎からその効力を此段槍討すると･,とめ系

統の化合物に於ては併読虫の柾顎に依って可成少

効力に差異がある様である.が大体女の様に言へる

と恩ふ.

先づ Benzophcnoneの O-及びIp-の位匿の盟

素は却ってその殺虫効力を低下せ しめ無歯となし＼l
P'Pl-D王chlotobcnzophenone,p-chlorobcnzo･

ph占nonc畢びoICblorob占nzophenoheは何れの場
■

合にも殆ど効力が無かった .

･･然るに一方 Diphenylmett'haneの場合は却つ耳

p･p'の位離 墜素がつ くとその殺虫効力は~多 くの-●
､ 勢合増加する珠であれ (28)のpp'-I).'chlorで

警 芸霊芝芸諾 &.警?コクゾウの警触 DDT ′I
攻にBcnzophcnonc,I)Iphcnylmcthnc;Di.

phcnylcthnncp効力を此奴すると虫に依って可

:一 成 は 異があるが大体に放て Benzophenoneが

Diphenylmcthaneと同程度又は厨 ｣に腐れ,Di･

I -phenylethne良Dlphbhylme伽 neよb効力が

劣って居る様に考へられる.

/
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89,607

Ch王m･,26,.263L .

/

＼

/.､ L t ､.
IInthisreport.we.adoptedasthe昌tandardcompQundbcnzophenLone,巾 ichisknowや ･

ASamOde'jately-6ffectivc'compound･･Tencoml,Ou.nds､ofdjph.cnylmcthaもeSerieshavc･.■

IbeensynthcsizcdandtestcdbiologicallyupoPSeveralinsectspe?IeS･ ＼ I

Thefollowingtencompoundshavebeensynthesizedchl'eflybyFriedel･Craftsrc㌍tion-

LBcnz10Phcnon･.ro･chlorobenzoph'enoチe･･PIChiorobenzophcnoふe;p亘 dichlorobeizop.hcr}10nC;:∫
Idiptienylmethlane十dichlorodiphcnylmethane''･p,p'TdichlofodiphcnylmethmiedichorFdc;I

'Jdiphenylcfhalle;p,p′･dichlorodibheny_lcth?nc;.tebdthlbrodil,henylbthane･ )

･htinscct王clda:1activity｣of･these'ten 'coサ 轟 swe恒 e亭teS･against.thefolloyl･ug･

fourspccics. L一･

1･Stcph号nitisnashi′ E5AKI･etTAZCEYA
2.fArmadillidium vulgareLATR･

3.Calm draoryzaeL･1 L I / I
し ヽ

H､

4･An threnu昏V,C軸 ciL･ ､

T.hctrcsultsobEt'ain,fdsP?w thattheinsecticidalrae,t'i'vity.differ擁 O.fd!nitothe&ccic8･

㌔

ofinsccJtS. We野中 ･'･however;concludeas､follotws; ./､
T＼ Inbcnzophenoncl.､para'or',orthol,OSition'･of･chloiinezLtOmSdecreasestheac,tiv;ty of-

cpmpounds･ 苧nd .p･pr一句ibhlorobenzophenone,･101andLp-Chloroben叫 hehone ar.eall

vityiふm?ny catses･:血d･p,p-diihIDiodipETnylmethaneisnioderatbly active 王n1,Sdme･

.､case.sandm?ieactiveこthinDDTParticularlyagainst七8lm draoryzFeLl･WhPnbcnzo･･

十 三h;;:a.es漂 曽 1.m;ctahta慧 霊 ?eenc;flee:fiavneet.haarnCdC?pmhPma;eiTethgaenn::a:yhicbhe:sZOsPuhpccn,ol:,C∴
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