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芳香族ハロゲン化合物の化畢構造と殺虫力に関する研究 第 2範 一･
■◆ー

BFC及びその光線化合物に就{ (其′/1)
～● ･ ､ I ■ ←

､,琵 田 昌 之 笹 川 Eq'梅 子 一大 野 _ 稔-/ ､/
(凍石B大挙化環研究所武居研究宝)
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緒 論
･･′ll
前報に於てI)DTを基準物坂主してこれと近縁.

化劉神速を有する化合物10余種類を合成してその

殺相 馬㌍ 御 化撃枕 と短虫力の関係に牢 鞍

普したが本報告に窄ては同様.q)見地か.ら通稲山I
Cと呼ばれて居る極めて強力な殺虫力を持つ化合

物即ち Eex-achlorocyclohcL-ale(C.耳6ClC)の･∫
γ-form を中心t.してこの･Sの1立体異性体及び`

苅似化合野の照虫カを此嘩 討する共に,併せて
r=Eorm の殺虫作用に関して研究を行った,I
● /

一 己のγ-formは Gammexaneとも稀せられ 19

申年英国に於で Sladtenvt伐ってその殺虫効力が,
.＼

零見された化合物であるがその殺虫力妓I)DTにヽ

敬倍すると云はれる極めて貌申な物質であ∵る･大

体 .HcxachlorofyClohexAncに於ては1946年迄

は4Iβ,γ.8ゐ4稜の立体異性体が分黙報告せら8)4)~
れて居たが,選に長近に重って第5の爵位体 eこ
Lorn_が分灘された事が観合されて居る･･これ等

の5つの異性体のうちで γ-foimlのみが極めて丑,

､カな翠虫カを有すると去ばれ,このものが俗に '

da品mex#ne或ひは666R(C瓜 C16の略)J′と柄せ

られて居る･.I. /.

我々は先づこのlJcxachlorocyclohexa/ncを三合･､/
成して,このものよJ)4校の異性体を分放し(6-I

formは未分取),双にこれと封似の化笹村法iJ有

する化合物故種類をも合成しこれ等の化合物を前

敦と同様にナシグンJl'イムシ(Stcph8nitiSnaShf

A.AEretTAmYA),ダンゴムシ(Amadgtidi･I

timVulgaie.LATR.),.及びコクリ9'(C8lmdrA

~ノ

＼HJ

∴ 昭和53年5月相.安臥
･_ ■′

oryzaeL.)Lの_3種類の宰虫に就して殺虫試験を

行帽 にヒメマルカッヲプシーム′シ.(Antlhrbnus′ i
vcrl.･aciL･).で羊毛野蝕森岳細 って甲上の化
合物の殺虫力について比較検討を行った. 更に I

i'-form についてはその殺虫濃度及び殺虫機構1/
が如何なるものである声､を確める馬にダイ■三･Jす

∴ヤ-ムシ1(phedon･bras占icaeBAT.Y)野戻虫,
･ヨトウガ (･Jla'rathra-brass=caeii･)や豪放撃 ＼
ついて,個 々ゐ試験方法を用ひて殺虫武藤を行うl
た･- J l ,

p以下先づ各化合物の合成及び分離方法を述べ攻

･..に夫々の虫に封す予試験方法及び試験結果を記述

し又.γ-forniに封する種Aの殺虫試験の結果を示

し最後にこれ等甲結果を綜合して結論を遮べる･

･本研究を御援助いた いゞた常研声宝生物部門の ∫

ll･ 松本鹿戒細 長浮姦夫爾呼 ,心から細 申上げ

るJ又研究費な文部省科畢試政研究琴及tr嘩林省

癖 毛研究批 依った.庇虚に併氾L毎 櫨 を衷す

る/.

,合 皮 及 び 分 粒 ＼

1)Hexadhlorocycl.ohexnne'の合成及び異性体 ∴
め蒜 ･ ,I, /

党づ BepZene80gを5%苛性ソ⊥ダ溶液上に浮/

-蒋せしめておいて外部を水冷しっ●i日光直射下に

歴素ガスを通人す季･七の際温度はllbO以上に上

･昇せぬ琴にした･約時 間の後 Benlen.e暦が沈降 ､

由 する逼 って亘庶純 E_'･淀過しや 晶-くI)
.を油分と分離する･油分は電にT攻冷却放匿する-

17･i
I ヽ､ヽ
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防 虫 -科 臥 蛎 10 故 ､

Ben左ene / ･⊥ rI
車 ル" Jiに噂如 しふ'T'i素 ガス臥 l
洩過

結

｢十 聖 ､∴:.

㌔ ′し了 曲馬 哀慕這 一 ′十符晶

筏fmBTh'γ+8' -- 何秒 滑, 倭盈盈望裏* -､(歪競れB
tL-テルにて再持

畠(I) ･′ ､ .

水亮気姦溜

逮溜物 (α+β)

enzene再籍 ､~IChloTfomよy再持
メタノール又は . t- 糾SOmer

.∴ 監 nAe, I ,禦 禁 誓 碧 ･.I '＼

8･i60mer(Ortde)

と少量の結晶 qI)を析出するかやこれを淀別し

雷にブルカ帽 を分液し去った後油分を水蒸気蒸

野岬 する･この時未反厳のBeTcn占及鹿 換反 ､.

滴の.･Chlorobbnz.ァnegが溜出して和 ･十分漕
拭せしめた後環河物を声-テルに輝かし脱水後工

と享ルを準?予冷却†ると晶出固イ最 ･-弓のも
のを木精, 文はェナチ_"よ､り再結すると粗 Tこ鼻

畦体を得る･.この際の溶液よL少は粗8.-異性体(融 ′

･点125⊥1占lO･一収丑0･1苧)を得た･畢rA･日華 は
･′宮に木榊.より再結する事に依って純粋な.γ一兵性一l
体■(融点 モ12-118.0'牧丑B･2g)･を得た･ ･･一方

(チ):とこ(ⅠⅠ)ゐ結晶を合して長時間水蒸気蒸潜にt
附すると粒LB'異性体を歯出して蘇る.,このものをl

･平cnzcpcよb一再結する.と純粋なら異性体が得6'れ
る (融卓157-1由0,枚丑-5g)･叉水線 東漸の'､

琵溜物は a,β異性体の混合物であるがこれを結.

届の揮 0倍のグPtzフォルムより数回再結すると･

β一異性体を純粋に得る･′(融点3060,収量8･Og) ､

伶･8兵性体は有機辞姓に極めてとけ雪すく我･&.:ち

,p周ひた･8-異性体中kは命γ一異性体が混在する∫

'ものと葛-られる.･pシ､し ､ ･,

:'.牧丑一品+β浪合物 ;102･5.g

,,'藩 文献甲声す融点及び立体棒追払 凍 ゐ様であ～

I,号･ 一､ ◆ J

18 ′

β-iBOmer

ノ ノ L

l I

¢･form･ β･form
H ll (l･N･. ′′

r

～

7･forn 8･(ortnJ′

融点112･5O 融点138･1390
(Chm血exane)I I･ ■ l

本報では各異性体の卵 臣及び殺虫力を日的とし●

:I-;:;三 三 三 三 三::;--i-_-:--:_-:≡ 干 ':I
l＼∫

･･ ･回

ヽ
a''､-

i_~chl.orobenz占ne50gを2%苛性シ-ダ液上に浮

洋せしめ同様に盛衰ガスを通人して結晶を生ぜし＼

めこkTを･淀過して氾液に蘭に盟素ガスを流入して

得た結晶を滋集する･弓の結晶を水非束非滑に附 ･ノ＼

すると少量の油分及び結晶を溜出する･筏滑結晶l･I

は 140-144?′及び285-2409に於て熔融するLZニ■

is,omer･廿 isoTerFの混合物である･∴(牧B:80g)
これをクF宣フォルムより二回再結すると'p-isc>＼
Dlerを純粋に得た.(融点259-2600,収丑3こ5g)
戊献の融点は示 somer,1460;,p-is9mC.T,26do∴

L8)I,,op-DichlorobQnZePe羊D､Octa叫 rp･cyclo･
L｡Ⅹane･.の合㌔ `

童 嘉一蕪親 α .′∃●ヽ
′

/



･ '防 .良 -苧 串

oIDichlorobcI舶 1.e40gと1･6%苛性ソーダ溶 ＼

液の混合物に上と同校に班讃ガス左泣入して結晶■
を札 -g!に翌日今一度油入して反鮫を売子し生成＼

した結晶を召還黙す′る･.Fこのものの融点は 1320-
1350枚最25g.

文献の融点1490より乱如 き倍いが異性体混合の

か とゝ崇へる', /､/

4)p-Dichlorobenzあざよ､ゎ:qctaj,hlorocyclo･.

聖 nc解 放 8㌧ .-J 1,

＼ や せ 肇 d･/●/
pTI)ichlムrobcn左eneBOg細 鮒 と戯乗に溶解し′ lヽ
七i.5苛性ソーダか 6Oc.C.を加べこのものに上 ..

孟琵琶…慧誓書;芸芸歪jL-芸諸 孟琵km.芸慧 芸.
1

する.こともZ)の配点は258-衰1号である.

牧丑17g･ ･ ･ .

文献の軌点 α一手somer.870;β-isomer2650P)
5)Bcnz中 en?nchtexachlorid占め金成 ,,

車 や牽 ◎-僻
Benzophenムnc30g､をクロロフォルム 70ccに

とか亡て弓隼 妄%の軸 ソーダ蕗液156ccを聖
(前と同様に盟素ガスを通人する..数回加熱と通

人を繰返してのち一夜改定す畠と結晶を得たので

淀集ク日 .フ女ルムで洗濯し尭'･∫
次にとの結晶を沈滞酸より数回再結すると融点

214-2150の針状結晶を得た..収量 11g. I

物質(mg)C(渇(m'g)IH20(mg)C(%)I(%)
8.348 4.893 .0.783 89.85 2.62

㌔ cCESCOd6耳5918(M=3,65) め.50･■･2.69

殺 一虫 試 臨 J

1)ナシグン八･イム<･i,stephaniti岳naShiEs瓜
etTA血 ▲ ●

昭和22執6月に京大耶 嘩 場や果樹園に於て採 ､

集したナシグンバイムシを使用して次の校な要領

で殺虫試験を行った.即ち先に述べた鎌な方法で

合成又は分離した各化合物の0.1%,田村溶液4ccノ一

･をf̀去プレーガゾ,を用ひて約 70czn.の高さから ･

20ポy･Fの歴力を以ア館の上匹監いた約 10匹の
′

.(,

＼.
. _ t !

取 10幼 /

虫体に吠罪した.この虫を荘もに氾紙を:放いた征/

･pcm･のベト.}nnに痕し咽 も別 井に入れてチ
いてその死亡状況を祝察した.梨の葉はm察転に

新鮮なものと取 かかえた･′この試験の結JJtは第1~･Il
茨の油bである･.､ 一

I
F'の虎男に伐ると.16)のト異性体は極めて有＼
効でありDDTよりもすっと優れて居る･又17)

の 8-異性体も効力を示して居るがこ.れは･γの況

雇の環't考-られる､･alま僅かに威力を有づがβ

は殆んど効力申 さず抽 Bic,Bの異性解 合物

＼･

孟宗芸諾 芸冨芸字詰 aL'三雲芸L警 o他の凱

妨1茨 ●

liztP8.1Ⅱ悪 me,

C6,EI8Cl¢
β･i80mer

,叫 竹 串 9.十g-1Jioo 二3.9)6.5:'810.10■一
O B 丘¢Cle .

crldemixttue

Ici忠 霊誌も,.

cBLZ5)>lP8707.her

B壬lc.8,rlae18mf;'u'm

C81Ⅰ一ClS(p･)
Crudemixttlre

2dClⅡ5COC6EF5(礼

lIDpT(参考)

考)･ダンゴムシ Armadiludiumv,TlgareTL･fTn
昭和 2年7'.月著者等ゐ自宅附近で孫集したダy
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防･虫 科

ゴムシ.の中から大体由齢の揃ったものを選び由し

て夷の様な要領で殺虫試験を行らた∴
(I_

即ち筏15血 の大型ペトリ皿咋法統を放きその
仁 ､上に各化合物の5%タルク粉剤を第｣1回は0.1g,

､那回は?･2gを取らて筆で大体均等に披げてら
･ゝ に16匹の虫をカ ーてそ中上をはわせ違: 餌と/

､･して侶鈴別 ､片を典ぺて20時間毎に亘の死亡状況

を祝噴した･与の試験の結果は第2表の通りであ

る･ 工/-t･I
この結果も前同様 γ-し異性体か極め七有効であ

･｡17)の 8男 性体も亦●γ混在で有如 あった･

･又 18)の■C凡 C16兵藤 振合均も育成噂 翠で
あった.この外の化合物は何れも全く効力を有し

芦)コク才ウ"Calandra,oryヱaeL･.･
昭和22年7月末から8月にかけて採集したコlメノ

ウを使用し7:夷の枚な要領で殺虫試験を待つhI
即ち鐙 6cmO'ベ= 皿に各化合物の 0･1孝酒精

一 ･､ ･ ∫
IL_q '

l､

J

P._
＼ I

t ′/

畢 欝10. 班 ■ ､

/

琴液を第1回F'1cc･第柑 2ccを測わとIT,七 二
. 回にひろげこれを自然乾燥せしめた後この皿にコl

クノウ20世と10粒の白米を入れて-準 にそ?
死亡状況を祝察した.侍この際周壁及び天井に昇

ることを防ぐために少量のタルクをづl7)皿の周

/ 壁にこすbjけておいた･この試験の結果は第3

表の通りである.

I､

との結果た＼きると 7J異性卵 嘩めて有効で虫- ■＼

を皿に入れて暫_(すると苦みは.じめDI)Tよか造

かに有功であった･ず-も前同様の理由で有効であ

ったが C6fI6C16の異性体混合物 18)はこの場合

DDpTよりも効力カミ摩れて居た･･然､L a_-異性体∫

始あ他aj類似化合物は前の場合と同様亘由んt･叉

は全く､効力を示さない･
i 第3表

/
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4)ヒメマルカツカ シA.キ An thrcnusver･.
baciL..

･昭和22年5月研究所附近のマ｣ガレ.ツト･シA
ンギク等の花から成虫を抹施してこれを毛裾に産
卯好化せしめて得た幼虫を 1日より使用した･
その方法は楳 6cm のベト1)mに丁度はいる枝に
毛布を円形に切り一方のILP円にはその毛布重畳の .

1/1000に相常する客化合物を含有す古酒梼溶液

を,､他の一字円rtは同じく7.5/1000.に相嘗する各/

禁書雷芸言霊芸冨警 警 雷霊芝蒜 ,b芸冨詣
宛をこの中に入れて15日毎時4回毛布の蝕啓状況

哀び幼虫の晩民,死亡款況を観察記録したこ.次の

､弟 1国に於ては便宜上2ケガ後攻後の耽察呼に於
ける蝕事状況を示す事にする.

○ 鴇い蝕隼を示す･㌔
'⑳ 中間深度の蝕啓を示す.

l

◎ 洗い蝕啓を示す.

I(付括弧内の敬字は死虫教を示す･4回の駁察時

,.k於ける死虫は取出して新たに補充トて51空と
-しておいた.l ー

I..この試験の結果 γ一異性体は強烈な殺虫力を示
J して虫を入れ七1-2日たつと死亡し補元しても

亦すぐ死ぬといふ状況で蝕啓は勿論粂然無い･軍

拡このものに?いては 1/8000の薬剤を添加した
ものでも可成か死虫を出し蝕啓は全然無かったT･

･考の外17)ら e一異性体は由同様 γ混在の馬にあ
り蝕昔なく,又 CdⅡ｡C16の異性体混合物は可成

Ib食事を受けて居た･やの他の化合物はコントp
-ルと同程度夷は朔似あ蝕啓を受けて居た.

｢I
＼･ 第7田 (各化合物共左団は安田,.右図 1./

は衷-dTを示す)

_ノ

= ~-Il-;: = :

----1TiT -:-i-L__l二 二

.i ､･21
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烏 )グ巾 ンサルハムシ .(Pbaedon､br凡SS=cg占
､←･

7

1.BA-JY)､a5成虫二､a)Gamnと立ane即ち_Hcxacll･･

loJocycILムhe･-Jie･の 'T-異性蕗とDJ)Tの効卯 )I.†

比琴のためにダイ＼コシサi,-ムシ嘩 虫､夏用ひて

･ー去?甲化合物の嘩･t･'の濃度の碍掛容液をナシグV ,

バイムシの場合と全.(同株卑要領で噴霧した亘 '.こ

の場合'ペtT)皿にはダイtb¥の葉を入れておいた∴∫
この試験の結果は第4表の追･りIである.

1･ †
′

死 '虫 IL放 (死虫故括弘内は淑死反呼出放)､..ー
30hrs140hrs
rOl ＼o -oIL o

,1(1)ト ー2(4)p

i/GAtnmOエ&.ne.

■l I

4
14
4
4
4

X
X
.汰
汰
X

｡･10･｡5棚
は

.

0
0
1
1
0

1
1
ュ
l
1

:二ニー ト
10(1).

6.(T)'

ーノ~

5),が最息効力が大き.かつたのは室常と砦-るが

I4)が 3)より効力が大草vlのは接解剤としての効

力が放り大きくない馬と瀦･TTら叫る･切に1)'字)II/

が大きな効力を示す事k#･薬剤としての作用のあ
る事を示すもあと思はれるミ･頂 に6),及び不窄壷

I'であるが7),咋於ても可成り効力を示して居るの･
∴ - らか轡 率作用を再 録 で鱒 ･

6)ヲトウ.V (Barathrabrassi去ae)の幼虫

'以上の結果から敬にヲトウガあ幼虫咋つ一 環 ･′′

印効果声試放した塀 等6選 の枝な結巣を得た･ こ :/
叶は鐙 16cmrべト.)皿上に正統を敷きこの上にコr
､トサムJシ各10辺を入れ薬剤の酒精辞液に浸沫した

大鹿 を住からっ靖子の問から出し七食べられる,
∫

珠忙し,た･＼p ､

この衣によるとGam_m声 ne吟明らかにrI)I)

Tよ紬 効壷 っ七Z)I)TのP･.1% ?.もの■よりを
qammcxal190105% の方が良好な結果を示しr'TC
I
居ろ∴即ち大体Gammexaqeは'･DDTの約5倍J
位?筏虫カを有して見ると考へられる･■但しこ?

Gammexan.Cも0･001%に息るとこの昆虫咋封し

ては全然効力を示さない串がわかった･

心)次にその殺申作用左考察する馬に衆の第8表｣
や声す掛 こ試験方法を観 て試醸して旦た･.Fの･

銑扱嘩 ては供碍虫客iToEEを元 ひio.ぬ め高払
l

ら20Lb';甲遅力下に.Gammexane甲0:05%酒精 ･
辞液を方法欄に示堰 にスプvrガシを以て噴霧

Lhl:.,野 蓋は轡 甲甲を意gt軍 帽 煎 意
味すろ･ t ,
22
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第 6表

こTLに依ると 3)4)に放て埠,･トウガの幼虫

･の食べる英の丑はコントローんにくらべは.るかに

少く一方虫の元体は殆んど熱い所から見るとjt･喰

･をしたものと見られ,薬剤投法食某に封して忌避l･

作用のある事がわかった:又1),2)をくら･iても_

･#筋鞘としてdDI)Tの方が鍵町⊂居る､と考へら

l

.れる.

由 論 A

守 述の様なIIexPchlorcoyc!Aheian占の各異性

･体及び類似構造を持つ化合物の殺虫試漁及tL'γ典
催巌 封するdk壷 卵 ､らの簸虫試験から大総

攻の様に結論出来よう. .

即ち兜づ Hcxathlorocyclohexaneに於ては γ

異性体のみが極めて効力で大体DDTのき倍程監

･の効力を有する様である.その作用践柿はi)DIT

が納経系統を目す攻偶軸と紫へられて居るのに野

してこのもりは坪数性の束体長依 りK7{･茶棚 勺作用＼
を点し又こ′の斜体に封して虫は忌迦作用を星するノ
;枕に考へられる.､ⅡexLachlorocycloheizu】昌の他

･の異性体即ちIa一及びβ-異性体は殆ど又は重く■

効力が無い校で.あり,81異性体は我空の試験では
可即 効加 示してゐ戸がこれは由精製不充分で
γ項 性件が混在して居た虜と恩はれる･又Ⅱe這a二
chLorocyclohcxane,の粗混合物は γ･異性体羊少

も効力が落ちて居る岳:'DDT.と大体同じ程度の効I

力を持つ･tL店子もPt:琴-如 る･ ′
然し類似化嬰構造を持つ 19)以下の各化合物は

何れも殆ど又は峯く効力がないものと毎ぺられ粗
∫ヽ

混合物は各兵性体を分離して見ても効加ま示さぬI
.ど恩はれる.-

【
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WhilewediscussedinourpreviousJeportthecorrelatioiibetweent上e/ch占血ical,･con一
E5i F

･､､stitu'tionandtheinsecticidalactivityofノZ)DTLand-itsrelatedcompolln.dg,illthe.prcsent･

;,weisolatedT-foヰ of′hexachlorocytlohexane(Gammexane)t･&hich hasbeen.Legarded-r

＼-

1･theiiindecticidalactivity･TheD･､Wer-ふnsidered･ーthelinsecticida/Imecha'nism bfγ=form･
/ ), I
We′Synthesizedandseparatedtllefollovingten･cdmpoundS,･.Crudeznl:Ⅹture,a-form.
′

J_(也 .168O),β-fom .Cmp.3060),γ-form(nlも.li20.)hnda-form(mp.1380)Lo‡hexachl0,.･,′/
/cyclohex弧e(C6H6Cl6);･Crudehixtireand..p-f0- -(mb･12600)of.heptachlbrocycloHc*ne･
ノ(C抑 7);Crudeノmi妄tureofocta-ch.orocycloh･exane(C.I.C18)量 拍 chlor.bcnzh,e/;I

I -- crude也-ix叫 eofoctachidrocycldhexane(.C6774ClS)frワm p-dick,Lorobepzenc;benzophePoLel･･

hexachLqride(COfIBCOC67‡5Cl6),Wct叫edtheinsecticidalproperty_of▲theIS8.COmPOutlds･

'agailT.ststt:;hfaolllli:TsinngasfhOiui dSAP;喜C;cets･;fS :e.ct5-I 1 ′

2･Armadillidium vulgarLeLATR･/丁
8.CaLandraoryzactl. ･I

' 4‥ApthFenusv･crbacJL･
･Furthe,ryecompared γ-forェl･andI)DTatvarlotu c?ncentrationgin th占insecticidat

effectagainstPh8edonbmssicaeBAyp.. Atlastwecarriedoutsomeexpcriznentstop/

zn&keclearwheth,erγ-fo- actsASafumtlgantornotagalnStPhedonbra宇SicaeBAT.Y,

･andasstomachpoiso轟 rnotノagainstBarPthrabiassicae･ L , i I /

､ From theresultsofthesetestswemay90nCludeasLouow5;

･Inh.C･xa'chlorocyclohexan.eonlyγ-form actsfatmoreeffectivel!than′theotherforn汐∫ . ｣
･.Andi8aboutfive-times･aStoxicasI)DT･.ASCrudemi丸山;eofhexaTbhlofrocyclohcxancI

･iontlinsperhapsmareth8mtenPCrCCZltOfγ7form,itistlTearlyastoxicASDDT. Ic_1

15COnSl'dcrcdthatdamme甲nち notlikeDDT,ー8CtSChieflyasfumigantorrcpcllcnt,
II

Biucctheinsectsarekilledbyitsvapourよnddon･teatleavesdippedh its'ALcoholrl /

polution.Otherrclatcdcompoundswhichhvebeen Synthe'sized through thechlorine.

IAdditiPnProved/ALLtobeinactive･ ＼

' l qAkeihborAtOry,ChenioalrnrstjtuteotEyototlniyerBi tY ･ 一 ､
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