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16･BHC無効成分の利用に蘭する研究

中島稔,樋口幹 涼;野寵孝弘 杉浦肇

BHCは我閥に於で極めて惑封な農幣であるが洩念
乍ら現fEの桝BI.IC呈挺故の隙の γ動性体の埴挙措恐く

約12.%'醗度である｡BHCを農粟として使用する場合
不純桝 けら生ずる鬼気或は燕常等の点から考えでも出

来る限り7′体含塵の商いBHCを機肝'3-る覇が望まし
い｡このためには工業製品のBI-TCを粘難しでr体以

外の無効成分を除かなければならないO此所に放て鞘

胡操作に伐E)蝕じたBHC無効成分を如抑こ利用する

かと云う執まBHC工業にとり梯めて深安な問題であ

る｡

BfrC無効成分や朝田に粍種々な方淡が考えられる

が本鞘では童として BHC撫劾成分 から2,4,Fl-tri-

chlorophenoxyaceticacid(2,4,･57で)の製造法を研究

し叉広避殺菌剤として報拝された 2,4,5-trichloro-

phellylacetatc(1)及びzinc-9,4かtrichlorophcnate(空)

を屯倉成した｡2,Iも,5-Tは2,4-D と射 こ澱近除革別と
して極めて寵野性を増して来た物質である｡2,4-Dは

その原料として石果敢を必野とするが工業塀甲として

溺婁な石盤酸を使用する代E)にBHC無効成分を利用

胸鋸 だ跡 こ好都合で奉る｡叉如,巧-Tの除草効果は
噂2･4J)と同程度で港木琴には寧ろ2郎 -Tの方が有

効であるとまわれて摺るO串に就てはBHC無効成分

かち合成した2,も5-T

を使用して水田除草に

対やる2,4-Dとの比校

釈敵を行われた植木既

の朝鮮9)を参照即 し旋

い｡
,BHC は熱又はア

p･カ.)に依t)容易に3rClr
分子の塩酸が股離して

1,2.4-trichloroben宅e_

ne(I)になる｡之より

す馴こぼ二万法

られる9その-
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弼 櫛 ⅤⅠⅠ)

(京都大学 段数化学肝兜鴎)25.5L31受取

つは trichloroben七はneをエトp化し2,4J3-trichlol･0 -

nilrobenT･CnCL(ⅠⅠ)を合成し之を濃元して 2.4,[)-tri-

chlol･Oaniline(TIIJ)とし,之をdia紬化し熟 こ分附して

2,4かtrichlorophenol(V)を合成する方政一鴫 る｡難

望の方散はtr.ichlol･oben7･eneを塩蘇化して 1,2,もFJ-
tetrachlorobeFIZene(工Ⅴ)を倉成し之を加放下で7ル

カ･)と加熱して tricttlor.ophen〔}lを合成する方弘で

ある｡妨2法は約1淡に比校して加圧下で分胴せねば

ならない不位があるがその使用する燕晶及び聴覚等の

点から考えると雛2淡の方がコニ報的に滋かに市制であ

ると考えらjLるO晃鮮2牧野費噂 でお宅加圧操作を避

けるた桝こ glycerineを俸緋とし嵩泡で別 田 滝部

-に成功したが磯 池の切創 こぼ諦cerineに代る臓

当な借株を考える必欝があるO

/尭 瞭

1.I,2,4-TrichlorobellZene(I)の製法 ,

机).BI･ICのアルh1)分耶;㌢BHCを潤酷使アルカリ
と熟して Ll,2,4-trichloroben戸川eを合成する方散は

己に多くの報鞘があるので木報では酒柵を根付せず
NaOH水師 を及び固釈NaOHで分解する分粒を報常

､するQ

i)NaOH)楢 椛に嘩る方法 :湖iC無動成別 泰と
0C群2COOH
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してα鼎他作)lnOLrを.'hl･NnOI-Ⅰ水榊 糾血(:Cに酢茸･,3

し退醜冷却tL絶 附してLql-111時聞落沸すると攻窮に分
析して油状のtrichloroheIlZ･CIICとなるO訴気常田(=L溜
山する1'/肌用抱分相輔ぢ溜するとbp:王12-21･Il｡の溜''〉
4｢g射 持たO(餓制史蕊の75,6'b')

ii)同駅Ni10Hに依TJ:jj淡 '.BIICI.fp.Fz効成JJJ291gち
(lmol)と粉末NaOIl140g(3f5mol)とをよく混じ斑大

な冷却肝如 才して1別1-1榊Oに加熱すると掛こ難しく

反臆するO約11時間反艦させた後故冷し生じた NaCl

とtllichlorohcnT･望ncとな櫨別するoNaClに吸潜さ
れた trichlor{'bcnzcneは嵩気前潤に撲り剛史lJ合し

て粍溜するとlip別2-215口の粥曾 1鞠 を得た｡

(甜 釦放題のSO,pg)-

b)DrICの熱分解:131-IC細動成分3()Ogを丸底フラ

スコに入れ鐘宛冷却管酬 すしてヨr"50-27(loに加熱する

とBHCは次喜郎こ分解し盛に HClガスを詞鼓弓Iもu

約 3-4時間加熱後宗気冷却管を校勘こ代えBHCを

分節しっLtL-ichlorobcnZeneを諦酬 -る｡汚柚碑は
-夜放冷L新山した少蕊の･BI-1'Cを閥別し髄液を粕溜

するとbp911-2180の嗣分 1純 をねたO(鄭剛史鹿
の80,OOF)

Z･2,4,冒-TrichloroTlihyobeT12:ene(iI)の製法

i)鞘矧潤組 みに伐る方触 :凝離 醸 (堵瓢 GO)
30ccをtrichlorobcny･ene2tIgr恒こ徐々に注ぐと報熟

して寵褐色の滑液となる｡約封別働浴上で加悦後内
藤を氷か如こ軌判だ淡渋色的蹴鞠が分離即掴凄 く固
化するO紬軌融錯基水洗後70% メタノープレから腎砧す

れば納品を得るO淡武邑針状轄胤 ml"F;()～抑 版数
ヨog(鹿亨糾文数の83%)

ii)況酸に伐る方怯 :tljchlorobenzene立つOg,池硫

酸400gを混合し挽排し乍ら苑煙硝嘆く比軍1.48)2Oug
を徐々に流下すれば発熱Lで瓢しく反肢する｡ 9OT,･

ユ00Dで約1時間反膝させた後内野を氷水中に注げば淡
難色糖晶塊が析班する0滴境水洗後繊度11こ分押した｡
bpl朗=～エ660/23mdmp缶rl-.5GoJ枚数103g(跳箱収蟹
の80%)

3･2,4,5-Tllichlol･Oa.niline(III)の触法
TriGhloronitroben2;ene58.4gをメタノ-ル缶OOPC
に溶かし塊塩酸65ccを加え鉄粉100gを少鹿づ｣添加
する｡超克は30ん胡分で終了しanilineの結晶が析出

する07ノしカ1'性とした棟常親融 やれば不快華を有
する無色針状柄晶を得るompO･3,rjO赦免50g(凍約枚I
盤のi)5%)

4･2,4ふTriohlollOPhenol(Ⅴ)の製法(6劇 召J

NaNOn:7事を洩硫酸70C桓 冷却L乍ら徐々に加える

と紫色透明減となる｡之に triehloroanilinc20gをご加
え擬本税鎗し乍ら温浴上で汲め希と赤紫色透明液とな

る｡樺色となりdia等9化終了後(I-2時聞)濃流冷却

【は

学 節 11-)舵 .

管馴付し徐々に氾度を_uヂ⊂170-1約0に到ると

にNA..ガtJ,を邦生す→るL,ガ7.の邦書巨が少くなれば擬

してlit)Otnとなし乾腰を終了させる(4-5時間)｡ゝ次

梓を淡水中に粍ぎ試気莱溜するO フェノp-ル韻を

る無色針状結晶mp.GC,-67ojTi敢 lr).7留(理輪状

178/O<';)

5.7,2,4,5-Tetrachlorobenzelle(IV)の製法

rllrichlbl･Obcl一犯Ielong,鉄粉 1gを覗く撹押し

徐利こ塩素ガスを吹込むとHClガ7,をSREl三して

庶鷹を始めるO内容が同化すれば塊索ガス甲導入

めtJO-100Oに熟して溶かしNaOH水波液中に撹

乍ら注ぎ込むO上層の発色の NaOI-I減を分別しフ

後約2Ooに一夜放証し生ずる桔晶を相集するDhen

ncから押紙すると純晶を得る｡mp137-13SoJ

5軸,池駅部50gはteti.a･及びtriぐhloroben乞eTic

物であE)再び塩東化に位相するが之を分溜する

如き潜分を得るobp213㌦23fIo収致-27gbp23

2訓n放牧 21g魂漬 2g

6.274,5-Trichlophenol(V)の製法

i)加圧法:Tetrachloroberlzeneヨog,メタノー

70cc及びNaOI170gを加圧釜に入れ携鞄し乍ら1

にip日朝冊口熱するO圧力は15-16窺圧を試すo風飯

了綬柵澗掩赤紫色の反腰液をと州 iLメタノp-ル

剛史後餌紙に櫨酸を加えて酸性とすると払 5-trick

rophm101

諮潤に伐り椅卿 ～る｡bplO9-1110/7mm;mp5

(310版数 245g日射釦放免の8日%)之を石油J--

から開粘するとmp岱6-680を戻す｡

ii)常圧怯:市販ダリセリy300ccを2肝 に熱

無水とした後NaOH4払tetrachlorobenzene5g

え麗 折々線し乍ら220-2Ei00に舛ければ赤褐色櫓

なるO昇華ヨーるtetrachloroberlZeneは姥 押々近

嬰がある0.3u分加熱後水ユODc叫1に捜ぎ析出する

膿物質を閥別,弓燥彼を蟻酸 性々とし茶宛某潤すj

i),4ふtl･ichloropherlOlが潜出するomp60-640,J

":i.3g(理輪状藍の71,%')

7･2,4,5-Trichlorophenoxya加bioaoid(1Ⅰ)め
Tl･ichlorophenol晦,モノタロ｣ル賦幣ai強,N巧0

乱2gを永3Occに椿併し,温熱上で慕飛地約すjL

反鳩液は次餌に巾鮎に壁づく｡粥状となれ撰粗水41

ccにとかし-こ不溶物を櫨去し確報を塩酸酸性とすれLiZl
佃色の船舶 堀出摘 .租枚数5g(鹿賀剛史鑑の

べyゾ-ルから河紬サ率と純晶を締るomp1530

陣粋である0枚敬3･晦 (埋諾剛史敦の503i)

8∴批 ctrichloIWPhenabe(VII)の麗沫

Trichloroph印01鞄を10%′N机0坪液10C¢東醇

したに蟻化誠鎗0･鞄 を水15¢¢に僻解した液を加

額職七･て油n頗すると徐 に々挽澱が生戎する｡3時
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賦倣離 紬踊 るO収放2･Og(甥約厩 の86ダo')
9.24.5-Tl･ichlorophellylaceta七e(VIII)の製法

Trichlorophen'ol5g,無水醐酸5cc,糖酸ソ-州 [7

gを2時間逆流冷却器糾 すして加熱し之を氷水函二抹
ぎ析川Lた柑晶を繍過しメタ/J ルから禰-Bするo

'rnptlG～押 収教 員･LJg(埋nlI蟻の83,Oar)I

本研脚ま訳解教授の伽旨樺のTに行ったものであE)

又研兜輩の-部は文部省科学llJr･党費に依ったものLごあ

るO併せrC況甚の謝意を裁するO

文 聯

(1)CtA･43,3450(lt7肋)

(2)ChemicalTildustry8,225(lf74･S)

(.q)植木:本誌 15,[)5(1930)
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BHCistheimportantin9ccticidcmdthelnl'ge.

抑10untOfBHC hasbeenrcccntlyproducedill

our-C｡unh.y.Butthecontentofγ-isomel･is叩1y
l0-1[1% ufthetechnicalBIIC.Ⅰ亡ish叩 edthil亡

theBrICofashigh1/ContentaSP(}SSibleisused-

astheagrichlturEtlchemicalsforitsuncomforはble

odourltndinJul･y . Con'sequ印tly.itisveryim-

portallttOutiliy.etheinftCtiveisomttrswhichwere

producedbythe isolation of フォ-isomerfl･Om

thetechnicalBHC.

WcSynthcsized2,も5-trichlorophenfはyncctic
acid(弘 5-T.weedrkillel･)｡糾,5-trichlofOpheltyl-

acetとIteilnd乞inc-如,5-trichlol･OphenaL･e(funEicidc)

rrclm theinactiveisomel･SOfBHC.

馳perimentsControlillgtheWeedsin地ePaAayFieldwith2,4,5-T(PrelimillaTy)･

I(unik112;uUll:KI(SettuEⅩperinlentalFarm,Kyotolu】liversity)Received May,31,1日･'jI)

BofytL･Koga7m･lil1950･(withEnglishl･isull瑚

17･私4,5-Tに依る水田雑草助除試鼠(予報)植本邦和(京大農学部附属構浄戯場)汎 5･31受班

Ⅰ.軸 雷

噺除草剤 2,4-dichloropheno滋yaceticacid(2,4-D)

1こ就いてほ,糊 は勿論本邦に於いても各地でその除

革効果やその作用機構等に剛 ･る数多の研究成翻 明

式されている (井上;岩本lu叫 .%夙 lu'劫;八耕地,

lfJ紺;山恥村臥 1950;究弗 1!伽)O肇者はこのヨ4-D

に琉く新除革剤として胡嘩町では敵に2.4-Dとm:和して

Pushkillerとも嘩L.(Offordl紺)),発卿 ヒしこゐ
る､2,415-trichlomphenoxyaccticacid(2,4,5/rI)に就

いて昨年水田に於いて鍵輩防除釈放を予断 勺に行った)

発癖に附いた 2,4,5-T は莱大盤魂化学研究室に於

小て,殺虫剤B甲Cの7㌧体以外の典政体を利用して合

成引Lたものである｡この2,4,5-TはBIICの調法物

として鰻出される矧こ偲格も安く,合成が比頓的容易

鴫̀ るので一2･4-Dに代L)不順 出刺 しは凝葉上極めて

有利である?発動こ於いて処理忠や処矧時期及び処理

芳蝕は2,4-Dと同番閲で実施した｡

その結果今後に嗣兜すべき都窮も少くないが,略
2,4-Dと相似た除草効確を示したので,瓢にその概寧

鯛 晒し,米軍の姦考に供し掛 ､o締本職を革するに

鞘り,.御校閲の労を執られた京大曲学部香川教授,節

勝助教授及び木琴轡を抱じて様 御々指噂賜った京大肺

桝紬 虫耕弼喝助敢ぬ f;,ぴに2,4,5-Tな御捉眺下さっ

た嚢米粒薬化学研究竃に対し鼠く謝意を轟するO

II,実験材料及び実験方法

a)果報材料 大阪府下高槻市にある京大幾学部附

憐津食物に於いて,1(J軸申6舟卯月巧同体づ 押ゝ釈

(株制岬 x7寸)した水柄｢京都旭｣の水圧は搾れ,たO
-除革剤としこの2.4,5巧TナTIIJサム蟻 は常大盤薬

化学研究室に:i,川4咋 7旦合成され養もので庸 腰 に

何れ､た2,41DナT'l)サム壇は常山化学工業愈狂魂の市

販のものであrDdo

も)喪雛方法 二滝 作水田跡相反を酪耳教わ地理快

に基凱 6朗 批分Tm 無地艶の償行区以g噂 粥帽
轟誰で除寒剤を田河撒布し,.比較検討した｡

治外埋当日は晴天無風で,処機縁も快暗線きであっ

た｡
第1表 拭 放 区月IJR;fjP.怯

亡轍 1)輩の株間縦横夫々相 づち田町軒維
新除革t,たo

IH.巣騎締果及び考廉

a)水田鯉草抑制確度 雑草抑紬択瀞は軌鶴5｣で及

85


