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hetWecn August27aIld31, nnd theprice-punts

bloomedSeptcrnbcr12.Thevm･ietyofriムeplnrltS

usedwas"1{yotoAsEthi,"themidscilSOnJvariety･

Theyieldofthisycal.WasSlightlylessthanthat

oftheaverageyear,duetolc)wtemperatureand

shottofsunshirLe,duri噸 themiddleofSL,ptembel･

tothebet,inningOfOctob即･

TheresultsobtainedareasfoHows:

(1)Between thecarsofuninfestedcullnSin

theinfestedriceplantsandonesintheuninfcsted

riceplants,any Significant diffcrencc is n()t

recognized rcgal･ding一七he average number of

paddyin･nearandthespecificgr･lVityofarice

grnin･軌ltWiththisrcsulもIthinl【,itisimp･ossiblc

tocozICludehatriceplantshave.nocDmPCnSativc

abilityagainsttheinfcstationbytherice-borer･

(2)ThereductiorトOfyieldincl･eaSC台Withthe

irlCfeaSeOfthenumberoftheinternodesinfcBtCd,
and☆ith thcriseoftheheightoftheinternodcs

irtfestcd.Whentheculmsofdifferenta(唱l･eCSOf

irlfestation′andtheculrnqhavethesameheig7ht

ofinfestedintcl･fUde･theLrCductioLIOfthemetln

weightofagrainirka匂arl･CS¢mblも30r)aEtnOther

血op,eclosely than when culmswith th8 Same

degreeofirlfestation and adiffl･eeJltheightof

infestediT3teTnOde.

Thisfactsuggeststhat.theirlftuencesofthe

1)CISitiol10finfestation isgreaterthan th鵬 COl

I-hc'degreeofinfestation.
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(3)The.cumulativefrequency curve ofthe
lnCanWeightsofagrainarisesfrom ainfcstcd

culm arldthedaily Ill_Cl･eaSe OfthenumberQf

the infested culms showsasimilar tendency

Whenthecnl･Shavil唱 manyblastedgl･ains

11血 ¢dthemeanvalueofweightofagraindn

thc川tioofthenumberofpcl･fectgraiTltOth at

ofexcludil唱 theblasted grains･bothdecrease

nlとIrkedly･Whethel･thegl.airlSareblastedorl10t

isdctt"･mined at野Ieallly period, during the

Severaldaysaftertheflowering Ofriceplants

Thercfol･e,itseemsthatthereductiorlB Ofth

yieldand小theratioofperfectgl･ainsflrehfluerI-

cedby-theealllir)essoftherelative periodof

borcL･infestationilgalnStthematuratioJ10friec ､

plantsr

(4)か('m thesefactsitcan.beconcludedthat

thedegreeofifestationbytherice-box.eraffecト

Ingtheteduction ofyield ofriceplantsare

dctcrmilledbythetimeandthepositionofth

horcr′s infestatiogbutthenumberofinfested

intcfnodesiSnegligible.

(5)Theratio ofrcduction oftheyield atld

theratioofLhel･eductionofperfectgrairlSWet

cEIIculated.TheformellWasfotlnd tobeabout

7% and thelattel･tO be about27% to the

corltrOl,Accol･dirlgly,1tSeernSthatthedamage

ofriceゃaused by thel･ice-bol･erisgl･eaterin

thequalitythaniルthcqu如如yofth8ricegrainl

斑oleculal･Structure of㍗-Zt狂C.MinoruNAlrjtZrWAELndTosihikoOrwA(IJaboratoryof

AgricultuL･alChemicals,and Takei Laboratory,InstituteforChemicalResearch;I(yoto

Ulliversity)RecievedMay31,1930,Botyt卜KagEzTuLIS,1比 1'J50(withEnglishrdsutllill(3)

㌔90.γ-B耳Cの分争構造に就て * 中島私 大封俊凄 (東都大学 成東化即 慨 室及び

イヒ学研究m･拭倍郁究壌)25･5･31党規

Vlotcq等 Ll)及び Bijvpct(叫 忠･港税評折から,又

Ba苧tinnsen尊 く31drlO)は電子線胆折鰍で)′-BHCや駆出

rはpppeceであると報解したQ.有機化当紺勺方法に

よる柄漁決まの矧 こかねてから中島等(6･8･)はr-BIIC

の汲蟻噴反礁とその反懸生成物の塩素化を行い,叉大

嶺等 (78･10) 粍 y-BHC の進攻の塩素化を行っていた

#が,今岡両者の得た実験泰寿額を掠合換討することによ

って)∫-BHC汲びにその近橡化合物の原子･の融 猷肘記

を決'-EL得たので矧 二報Jlti'･するo

Cri8tOl(n'綻dioxan芦溶液巾で a-BHCに br平ine

を作用させ と光拳W,性髄,(1-form)の分離に成功した

那,㍗-BHCに同機にbru(勲eを作用させて得た油状
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し

間組は旋光性を経たなかったp大岩尊も亦 )′-BHCに

種々の楯件でbrucineを作用させて得た産物がやはE)

旋氾性を持たない都を知ったOこのことから )′-BHC

は対称構迫であろうと考えられる.(巽取締果 1)0

叉大尉等ほ 兜に )′-BHC の塩化物から徹点 55-

55.5Oの hcptachlorocyclohexalleの -新興粒体を得

たo(8)その後 diroxan-e溶液中でこのものに bruci即

を作用させで軌郎4-550比旋光度←払60の麿離卵

稔博士,種々の御教示を職い兜東京大学理学部瀬野

芝教授並びに染噂に飽か された米久侭遵盛払 勝村安而

山田良一の諸氏に感謝する-a
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FIG.2

土v

Fig.1 Thereactionsof)′-BHCarld如s Fig･LI The"invel･Sion''of広一H叩ta

relatcdcompounds
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た｡このものの塩素のLja漁船はCl凧 C17計の3細注と-p-

琴し,原田'1･と況闇しても執成の降下を流さないQ従

ってこのものは非対称の構法である (実故地鵜 2)o

次でこのもののアルカリによる耽蟻酸を行サ こ,融点

lCO-ユOlbの比状の結晶を得た｡ この締晶の塩栄の分

析舷は Cr,払 CJGと一致し,liexachlol･OCy｡lohcxcne

と考えられる｡

中島等 (5) は7,-BHC を適当な蛾件でアJLカリ分脈

すると ,/-pentachloll0CyClohexcne (bpl23-1240/

llmm,チ,-Pellta)が生成する串を報irf.･した｡ その後

γ-Pentaの城素添加を行って敵点13tl-1TtOoのhepta-

chlorocyclohexftneの-新興性比 (8-Hepta)と融点

55-5GQの heptachlol･OCyClohexflrle(a-IIcpta)杏

得,収盆は後者の方がはるかに多いことを知ったO(6)

況磯の紬果 eLHeptaは大村等が先に得ていたし記の

55-55.50の Hcptachrorocyclohexancと称 ･物貯 C-

あることを知った (斑協結果 3)o

･叉中島等(6)は 8-heptaをアルカリで脱塩酸して融

点 コ27-ユ280の hcptachlorocyclohexeneの-新興

■ 性飽 (〟-Hcxa)を矧 このものは或る陳件で,瓢点

100-1010の hexachlorocyclohexclleの-新興性体

に樽位することを知E),祝融の簡果(,/-Hexa)は上適

した大岩等が得た 100二-JOIo の hexachlorocyclo一

･hexcneとI敢一物更あることが那かになった (襲取締

果 4)0

以上4っの実験結果に中島轡二･1)が兜に8-BHCの胞

蟻酸反魅及び声の建物の城東化の階段的披封によって

立廻した考え即ちアルカリによる脱塊酸はIralZSの位

和紀のH とClによって起り易いこと (ira耶 elimina-

tion),更に叉根菜原子にヨつの城塞.rfA.予が結合してい

る吻合この iranselilni叫tionはより'-暦行はれ易い

と習うことを考え合せて γ-BHC 及その折糎化合物

ミ5校の節子の立体靴憶を次の康にLで決めたo

BHCの16の理論期生体中既知の払-,勘 ,3-及びいし

'典性体の構造(附10)を除き,塩素原子間の斥力を考慮

すると7J-BIIc の構造は Fig.Iの T,Il,ⅠⅠⅠ及び ⅠⅤ

の中の何れかであると考えられるOその中lVは非対

称補数であるから来臨輪光1と矛眉するので除 くO次

に r,I‡及びIrIを塩素化Lで得られる鼎眺体は､pig.1

のA,C及びF罪跡こ示すとおりであるoその中IIIか

ら蝕成するheptachlorocyclohexaneは共に河対称を

有する構出であるOこの､ことは籍扱鴇兼之と矛慣する｡

従ってトHeptaの構造はⅤ,Ⅴ′,･ⅩI及びⅩIIの何れか

であり,つ′-BHC の縛治はⅠ及び王Ⅰの仰 LかであるoI､

及びⅠⅠが HnolのIra77S脱塩唆して生じ得るpenta-

chlorocyclohcxene及頭朗 唱 櫨鷲捌 口して生じ得ち

heptachloro,cyclohcxaneを読したのが B,D及び EL
罪刑であるJ AとB,CとD及びE系列を比放して
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発翰結果3と矛厨しない構造はV′とXIIである｡ 件

.って e-tIeptaは V′か ⅩⅠⅠと云 うこと'になり,E列

は考慮しなくとも良いこきになるQ而して買陵結果4
を僻見するためにはA及び B列に放て Fig･2に示す

様にⅤ′が反略してV となってからlmolのirallS脱

塊験した場合のみである｡ かくして γ-HeぶaほⅩ,

〟-HexaはⅠⅩ,8-HeptaはⅤ (Ⅴ′)となり8-Hepta

は 如ⅠⅠの借地となEjr-BHCの構造は Ⅰ

とが明かになった｡軌 こ発陵結果3及び4を満足する

構憩は16の馳性体中Ⅰ及び ⅠⅤの両構造に限られるの

でこの節からもγ-Bf-ICの構造はⅠと考えられる｡

VとⅤ′に熱平衡が成立していると考えるのが安芸

あるo叉琳講師こ於で cycloLexene琵抱椅子型の立

体間近と考えても充分であるo

以上営利忠7,-BfIC及びその近挽化合物 5校の原手

の立体耽聡を有機化学的に決めると掛こ多塩化cyclo-

he如 Cに於でFig12に示す様な反極が行はれる.と云

う一例を示した,I
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Rをsumi

ltwasalreadyreportedthatthemolecularco n一

触ur･dtionof)･-BHCwaspppeecbyVlotcnet

alf1)andBijvoet(望)onthebnsi30fX-rayanalsis,
andBastinnsenetal(3.4)ontheb琉Sisofelectron

diffractionmethode.rn ordertodetermiflethe

molecularcoll軸tlration ofγ-BIIG,Nakazinl

etaI郎)haveheeTIStudyingo∫lthedehydrochlo

rinationofB餌C andit声relatedcompoundsan

Oiwaetal(7･a･103alsoinvestigatingthedirectchlor

natioェ10fBHCanditsrelatedGOmPOtinds.Th

moleculrcon軸utat阜onsof㍗-B餌C andits恭V
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relntcd cornpound8 Were determined by these

bothe等perimentalresults･

cristol(0) has isolated the opticill active

a-BHCbytheactionofbrucirlebut.notisol･-
tedfl･Onlγ-BHC･We,also,didnotisolfttedany

opticalactivesubstancefrom 7'-BHC and wc

assumedthatthemolecularStructure0(,/-BHC

hadthe･symrnctrical払rm.(Esp,Resu叶No.1)

rnthcprevious(8)repol.tS,WeObtftirledanew

isonlerOfheptachlol'OCyelohexanc(8-Hept由,Tnel-

tedatLF:j5-55･.I:lO,by the diLeCtChlorirlation of

㍗-BHC･i-Heptawastreated withlbrucinein

the'dioxaneandthecrystalofwhichthemelti咽

-21.Go,wasobtained･ Theanalyticalva一ueofthe

chlorineofthiscompoundwasidcnticalwiththe

JtheoretiぐalvalueofC6瑞Cl7alld tlliscmpound

didnotshowthedepressionofthemeltingpolnt

mlXlngWithi-Hepta,sothestructureofE-Hepta

mustbe,unsymmetric?1ーform (E荒P.ResultNo.2).

Fromthepartialdehydrochlorinationofe-Hepta,
thecolumI一arCrystal,m'elted at103-10工O,was

obtained{lndtheanalyticalvalueofthechlorine

･ofthiscompoundw,qsid触ticalwiththetheord -%
tic訊1valueofCoH4Glr.and占othiswasregarded

to,belanew isomerLOfhexach】orocyclohexene

(7ノーHexa)I

Itwasalreadyreported(6)thatthe7,-BHCw舶

decol-1pOSedtoth早†′-PentaChlol･oCyClohexene(bpIL/
123-12g/i.1mm,,/-Perlta)bythealkalinedehy-

dro-chlorination.When the7.-Pentawaschlori-

nated;two isomer3 0fheptachlorocyclohexahe

wereobtainedandthemeltingpointofthem

wereresp占ctivdly139-1400 ( Slrexa)and55-

弧50･Thelatterwasthesame-asthee-1lepta

dlescrihcd above by th与 mixcd melting point

method(FJXP.ResultNo･3)

AndLa.new isomerofhexachlorocyciohcxene

(p-Hexa),meltedat127-1280,wasobtainedhy

thepartialdehydrochlorinationof8-Ⅰ‡eptan'nd

iLHexawascoIIVerted totheothernew3somcrl■

ofhcxachlorocyclof如 enq nlelt朗 如 1()0-10101

ThiscompoundlVaSthesame的 ).-Hex.1descふ

bedaboveby､themixednleltillgpointmetllOde

(Exp･ResultNo.4)

From thel･uleofthe trolls eユimil一iltior10f

hydro那n Chloride(爪 .md hy the ahovc four

鴨perimentnlresults,wcdctcrmiflCdthem&lc仇1-

1ar'cQrI触 鵬ぬ m of γ一浪He 托nd its relatt'd

compoundsasfollows;irk1(ipo革Sibleiso/mersof

BHC,by÷excepti昭 th¢structuresofα｢恥 叫
andE-i50m Crandconsidel･i噸 theCl-Clrcpu】sioIT

thepossiblestructurdofっ･伊13HC wasZanyoneof

I,ⅠⅠ,ⅠIT,and IV inFig.1. 軌ttIV wasth8

unsymmctricqlform and w･lSOmitted by the

cxpel･imen紬1llCSultNo･ll Thepossibleisomel･S

ofheptachlorocyclohcxanepTOdu=cdbyhedirect

chlol･inationofI,ⅠⅠ,andi,1は,wereshowllinA,C
.lndFiqFig.1,butIITwasomittcjbecauseall1

oftheisomcrsofhcptflChlorocyclohexanederiv?d

from IIIhadthesymmetricalform andthiswas

inconflictwithExp･ResultNoA2.Consequently.

thestructureofγ-BHC shou一dbeIorlrand

tITatOfeJleptaanyoneofV,V/,ⅩTalldXII.

Thepossibleisolne,指のfpentachlorocyclohexene

derivedfrolnIもnd I‡il一aCCOrdancewith the

ruleofironse-imibatioIト和dthoseoftheH｡ptA

Synthesi2:edbythechloririeadditiorltOthePenta

wereshownfn 】】,D andEinFig.1.. In the

react紬nofAfind,aorC,DaTld耳,thesl･1.uCt.resTJ

whichcntlldsatisfytheFJXP.ResultN0..3.were

brllyVIandlxIT読ditbecameevidentthatthe

reactionofridiiTIOtOCCOu/･Thedehydro¢hlo-

rination｡fV ELnd VIm,orXIIaridXV wm}I

showninBalldDillFig.1,aridthe舶Ineh占Ⅹa-

chlorocyclt'hexcrleWasProducedonly･wh叩 Vノ

wasrearrangedtoV asshowninFiきざ.賢一From

thisfactaridtheExp,ResultNo･4,tlLCStrLICture

of)I-BHC wasdetermined 'obe I,that is

ppp｡ee･MorqPVer,thestructureof,/-BHC(Ⅰ)

isreasonable,bee.チJSe inl¢ pDSSibleisomers,
only(Ⅰ)and (ⅠⅤ)cotlld satisfy.Exp･ReiSult

No.3and4. AndinthiscacO,thc!stl.uCtqrcV

的dやV′fireqtthethermalequilibritlm .
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