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このまま流打け ることは過当でないが,すくなくと.ち

家艇mi.しての屋内-エ甥?駆除粉乳 また市会に車

けるサーン ,.TIE,ノ.lT.S',くェその他のノミエ邪の駆除の助

命には.ただちに漣nlLてまちがいなかろう｡

セⅠ摘 要 T

PantherCreek.I3erltoniteと Ⅰ.wanaiI】entonite

とを粒々の刑合'{･況合し.-こかを的休 とするDDT粉

剤のイエ;くェ成虫にたいする致-1.K下仲宿の効力を検討 ･

したが,両者担体の況用によっては,なんらゐ迎合作
用関係をも主知の‡.TJJに'附与せしめるような械向はみ
とめられなかった｡
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Thcwriterlusing.thecommon hotlSCLly

(MILSCadonteslicaL.),tcstcdtheknockdown

efrectoftheDT)TpowderswhichlVerePre-

pILredlylththePantherCreek13elltOniteand

IIYanaiBentonitcmixedin‥variousratios.

･ltseemsthatthesecarriershaveneither

synergistic norjlntagOnisticcLfecton◆̀the

toxicityofDDT.･

ReactionofBenz:eneEexachloridewithA(etalPowder.(ThetTtilizatidn ofthe
InactivelsomTbrsofBen云eneEexachlorideII)MinoruN Ĵ<̂Z川A,K6zolh･AGAKr

andTadasiT̂ Tr(Lal,or･itory･ofAgriculturalChelmictlls,Kyo!oUniversity)Received
May29,1(J31･Bolyu-Kagahu16,107,19･-)1(WithEnglishri.sumil上o)

18 BHCと金属粉 との反応に就て.(BHC無効成分Z)利用に関する新党 Il)半中島稔
桁転弘三 郎糾(京都大学段ち化学研究宣) 26.5.29受附､

DDTを 1200附淀で熱分解する際.鉄が存在する 解
とその分解速度を非常に促進せt,めるが同一条件では 100
lulCは安定であり鉄が存在しでもその分取ま拓く伏

しか促進されない叫が瀬野されて居る｡(I),(2,然るに
ruZC粉剤を小型鉄容誰中に入れ密閉して約1年rTul室

ー l勺に故托すると/鉄容裾の内向は劇しく犯されて銃び,

11つ粉剤中のγ-ⅠiHCの合Liが町 FL柑 こ鉄容器のF._5.

に近い-u'分の紙も紬;越しい21Cを謁見した｡之はγ-BtIC

が邦発し易くせの茄如 ;才脚 の鉄と徐々にri応 して
･分脈したと考えられるので光づr-1mCの+'ォキす./

Wt'液にFc,Zn,Sn.Ctl呼の和々な金航粉を入れ300の

tTl'in祈りllこ竹箆して放mL,JJI三時J71日ETiに比の液の-

*193111'･5JJ4【7比芯化lI':大全にて充袈;節1稚:
防虫科学 15,rJ3,1950
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/

･iiZ故を如 し滋,-'､ラpグラフ法たよりγ一BHC竜埠 虫･I
した仲郁 1回の如き結果を得たム

γ-13flcは私達の予想通り金属粉と反応しその反応
辿風土Zn>･Fe>Sn_ゐnFiであり,晴に Znはγ-

1ilIC と劇しく反応し300の低温に於でもr-13HCを

秘めて辿かに分解するが Cuはこの条件の下i:･は全然

反応しなかった.此の反応速度のnAiは金属のイオ'/化

'Mill-Llの朋と同一であ(),Hよりイオt/化帆句の小さい′

Cu,が全然反応せぬ邸叉後越する如くこの反応には水

.oj存在が絶対に必要である事 (塩酸は必Lも必穿では

ない),金成粉の粒子の大さがその反応連荘に新しい影

tLLCeをjjえる却執まγ-BIICと金属とq)反応按榊の解明

に1つの暗,示'を与えるものと思われる｡/

I- Cの畑 以外のα,♂,8各央性休と金属粉紺こZn

との旺応は之等の展性体が水銀滴下FE樋で温元されな

いためポーラpグーラフ法を利用する部が出来ず,従っ

てnlicとZnとの反応生成物であるZnC12のZn

を.-ji!LH･ろ恥 こよりそ?亘応速乾を求めた折節2図の
如き純米を相中｡拾Znの定立はpM･Sahyun氏等の

氾出払3̀)を他正㌧て披川したO㌔~■■■■

.0 1 2 3 4 6
1 hotu･3.

1･ll'g･2IReactionvelLCityof13HCisomers
IYith2:incpowder.(300)

学 '岱 16..1改 (-

n.IIC各射止作とZni_の反応迎比はLγ>α>Sの明■′
であE)この条['(':の下ではβ､仙よ全然反応しなかった｡I
この BllC各虫性体の Znに対する反応逃蛇の暇は

NaOH との反応迎既.の収 (4),(5)(8>α>γ)とは全く
虫つtぼる｡比の都は731-IC各央性体と金属との反応
がアルカリの場合の如き脱塩竣反応ではない串を試す

ものでありこの反応性は己に朝鮮6)した如く各典性体､

性の存在す右串が分る｡

次にI3liCとJznとの反応生成物軸線 したO光づ

･n.I.t と瑚 和 衷 L鉢でよく況古した後御 許紺

した丸底粗こ入れ水を加えてよく把持_L乍ら1',,紬 に鶴
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-＼

く加温する,と反応が嘩まりその後舶 ni-Aを中止しても
自己の反応熱により劇しく反応が進む-.反応結了後,

水蒸気顎潤を行うと河山液から定流的にl)eムzerleが村
､､られ･拭留液からはZnC12-と未反応のろn.とな回収し

た｡拾こわ反応に於いて水が存任せねと反応は逸らす.

･之を強く加糾 -ると熱分解を起トてHCrガスとt･i-
ctllorobenzeりe(主として1･2･4trichlorol)enzene)
を生ずも｡叉比の際佐用LIG脚 注米吟月収 のものをそ
のま 用ゝいたがその粒鑑は大体100-250メツン●ユ程哩

･､のものやあり,果状又は粒状詑鉛はこの条件では正広

､しなかったO沿ImCのア'戸 -ル桁液とZnからhe-
r'l占neが生成する批 t.･･(7,があるが詳細は不別である｡

･以上の如くBIICが並結未と趨めて田仲に反応分解

してLu発轡Tlである1)*zeneが定疏勺に得られる叫は

無効成分の利用の見地から究嬰な反応である｡liJltE迄

の.BHC無効成分の利用法は殆んど全てが親父はアル

カリ.による分解産物である 1,等,4trichlorobenzcrle
の利用法であづたカ頑 に初めて無機成分をその山苅

守画 で着るb?nzeneにB:iL甲びBliCを合成する与云
う途が開けたものと云える｡ T

び0.とtachlorocyclohexane(略してIlepta.及びOc-I

ta･)に応用してその反応生成物をしらべるとIlepta.

からはmonochldrol,enそene(ln(8'･0-及びp-Oct=i･か

.らl羊O-及びp-dichlorol,enzene(ⅠIl)が好収Liで手!.紘
,れた｡又α-1Iepta.及び_γ二BHCを大方L分子晩地境
I.して柑たa-1iL'-Xa.及びγ-Penta.を同様にZnと反応

､さすと前者からは91lichlorot'enzcn占(lV)を.後者か

らはmon叫 lloro-'enzenC(Ⅴ)と少出のdichloroph-

enolが得らh_たJOγ-Penta･からかく.も簡jTiGdich- ~へ

lorophenolが得られる取去興昧ある都でありその反

応機構に関するm･東を碍行中である｡･上記の各反軍は
次の如きWll界な反応式で炎わす都がLu敗る｡.

(I) C6rI6C16+3Zn-Ii20丁ナC6II6+3ZnCli:

(1Ⅰ)C61Ⅰ占C17+3Zn-1117Q十.C6ⅠⅠ5Cl十3ZnCl,

I(ⅠⅠⅠ)C6tIdC18+3Zn-H2QうC61IICl汁3ZnCl空

くIV)CGlhC16+2ZnI-I_120-C61hC12+2ZnCl,

(Ⅴ),C6H5C15+2Zn-H20二･C6II5Cl.+2ZnCll.

之等の反応は何れも低温で,r唯水さへ存在すhば極め

て円洞た起るの.7:I-あらてその反応邸 笹の附 は-1j･駿化

学の立場からも誠に興妹ある閉超と思われる｡

実 申
メ i

実験に仙川したIilIC各期杜松脱に近練化合物は夫

ふ充分に枇遡し次の如き敵tti.を･,7.け ものを恥 ､た｡
a-13HC ■ mp.1{')5-1570
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/7lrHIC
γ-1lHC
8-Ⅰは1C

α-IIept;I.
(トOcta.

P-P･Qcta.
α-Hexa.

mp.303o

mp･.1†2-113o
mp.135-137J

nlP.l･33-1rJ4o

mp.14S-149o
mp.239-260o
mp.lヰs-1490

/ γ-Penta･ 1,p･12:ト1240/11mm･
1-BHCと各種金属粉との友応..

糾 扱■旅 ,

r-nIIGdioxane液(10~2mol.)
∩/100 ⅠICl
d王oxane.

蒸 潮 水 /

lcc
lcc
2cc
lclc

上記の組成?試放浪を栓附試験●料こ入れ之に各校企

尻粉(Zd,Fe,Sn,Cu)約0.1gを加が0つの11Ti曲調小に

群棲して放好し一位時的矧ここの-H験硬1cc?'ゝ 収Lu
Lポーラt,グラフ法に-よ,)γ-BHCの扱高鯛 降 し.

その班高の幼少よL)反応速姥を求めた｡J-
TableI.Reactiotnvoloeityo'fr-TmClyith

nletalpowder.

mi/enIt:11誌.eo'這0,1,:Seo,?三ooSou浩,ln'13'ziT,B=r7,.｡0%
di(-Xane /-
ITemperatttre .:250士Io
l■mmWavelleight :4.6×10~LqA

く･なった時を終点とする｡n/1000チオ琉厳ソーダ綬

･1Cとは棚hbO･lpg.t=f昭 する｡ ′
Table2.Rc.lCti｡nI,elocityofBIICisbmers

withzinc.1)01-Y(lcr.

′ ConCcn'ratJon･ofrHICisomers:2×1013mol
in03,0.'ethLlnOlI

TcmpCmturC :300土lo

Control･'r)/100HCllcc-ZnO･3qmg

BEC と歪結未との友応 (Ⅰ)
BfIC(畠としてα-1IIrC)100gと7lJ一般耶純米80gを
乳鉢でよく況令L/,･脚隅 及び榊 幣を即した500cc
容三つ口フラスコに入れ水100ccを加え,よく批杵況

itlL乍ら徐々に加湿する｡tk-はし初めたなればTffもに

加巧を止めろ｡脚 u瓦は約30分耶川1当脚しく続くが額く

なれば円び加然し約 IIL.i･TL日収応させる｡TitL古格7校そ

.のま 試ゝ気韻河を行うとmlu液は二旅 こ分れ_l･.ktから

I)enzcne24.Sg(FI!諭収mの0.1タo')を守T.1た｡田河液に

Zn - l Fe

二三 -i-:i-=;管
Control:wal･Cheig】lt(2×1014mol)ofγ-BHC-41mm.

BXC各異性体と琵甜未との友応

粥 陵 液 .

IlHCて )㌣コール液 (lot.2mol) 2ccI

rl/100日Cl lcc
アルコール(00%) .5cc

誤 河 水 2cc･

印 3;L').旨宋 0.1g

｣瀧 の純成のIuic件Si.性†本の製t蛤液を訳放汀に入
れ紙桧し 300の佃況才糾りこ放mL1時:F'日掛=t･TlT.G指を

hl･.Sahyu.n･氏呼のrjiiTl比 を椎正して'jt放した. BPち
拭放浪の:Ll･!;BbL米を柑別し∴沼液を2ccと()水5'cc,0.5

,00'取粉yYrt液1cc,10,00/沃腔加nilrC及び1%赤血塩堺液
1ccを加え.{約:J分閃放把T･る｡このnlrl溶液の色は昭

脚 鴇色になる.･之をn/1000チオ統領ソー′〆純で渦起

し緑が甘締りを問て.-1ilf色がカty神 色が全然変化しな

は未反応IiHC及び Znがあるので之を沌別Lは液を

御 肖乾澗すると塩化耶月号132.r･gを絹た｡不frlt物はエ
ーテル及び7セト･/で帥JlL-)ミkE㌫BIIC(ゴミとして
p-lllIC)2.6g及びZnと少Liの ZnO.の況介的IG･7g

を得た｡.

BEC近按化合物と正細末之の友応

(1)α-ffep.ta･と Zn･t.の反応(ⅠⅠ)

α-Hepta.1gと感銘末0.8gを乳鉢でよ一く混合して

丸底7 ラネコに入れ之に水2ccを少しづつ加えてよく

把搾混食した按逆流冷却管を附し徐々に加熱 し反応し

初めたなれば良く把挿し乍ら反応が致し過ぎない琴に

時々加熱を止める｡反応が弱くなれば更に加熱を続け

的l時間中反嘩写せる｡反応終了筏,反応物をエーテ

ル袖山し抽山物を罪刑ナる｡ monocrhlorohenze占e

(1}p12F')-1300)0.2gを村た｡(理論収丑の58%)mono-
/

109



防 -虫 科 学 界 ･16 由

chlorobenzeheは混酸によ().i1-ロ化しp-chloronト .～

きtrobenzcn占(mp.82-S30)と̀して佑諭した｡

(2)0-OctaとZnとの反応 (ⅠⅠⅠ)

-r二oTOcta.1gとZli0.8g,水2cc上を前と全く同様た

反応さして oこdichlorobenien占(bp;166-1723)0.2g-

を得たTo(理論牧丘の48%)0-dichlorobenze.neは同

-環にこい,化しO-dichloronitrohenzene(mp.40-

427)として椛記した｡

(3)〟-p-Octa･.i.Znとの反応 (ⅠⅠⅠ)
P-p-Octa.1gとZnp.8g,水2cc:を前と同様に反

Eulさして●p-dithlorobeJnzene(mp･52-530)0･3墜

待ち｡(理論牧丑の.71%)

(4)α-1Iexa.と一zpとの反応 (ⅠⅤ)l∴

ムーIIexa･igとえn.o･8g,水2ccを前軸 路こ反古古き
して9-dichlorobenzene(bp.165-1750)0.45gを得た｡

(理論牧出のSS'oo')oTdichlorobenzeneは同様にニト

p化しO-dichloronitrob'en主ene.(mp:40-42｡)とし

て拙記した｡. ′

(5)r-Penta'.とZnとの反Lul･(Ⅴ)

γ-Penta.1gとZnO.8g.水2ccを前と同様にして反応

さした研 m?nochloro一一ellZ'ene(hp･120-140｡)0_･2gと､
mp.62-63nの結晶0.1gを柑た｡monochldrムII,cnze益

は同相 こニトp化しp-chlor'onitroPe'nzene(mp･82-∫

830)として確認した｡上記の結晶は bp200-2200で √ '

容易にアルカt)に溶け又 1%.KMnO一泌こ容易た酸化 -
されるので dichlorophenol.と思はれる｡

l轡 L ･掛 ー

(1)ポーラ占〆デフ法に上りT-BHCと各位金鼠粉
羊の反応速度を調べた結果その反由蓮腔のIrDiliLZn_I,b
･F亘 snでCuは奮く反応しなかった｡而してこの帆 ま

金尻のイオt/化傾向の順と同一であるム_′r

(2)13IIC各典牲休と甲鉛米との反応を反応生成軌
であるZnt12のZnを定丑する執 こより調べた結賂 _̀

→その反応迎蛇の順はγ>a>8,-で.アルカリとの反応辿
.比叫 はは反対であった｡榊p-/BIIC;はこの条件では､
反応しなかった｡

(3).BIICを丑対 米と凪瓦さすと,極めr{容易に'rL.I

定量的に benzencが和られた｡此あ際水が存在せぬ

上全然反応せず又宮邸旨束以外の来状叉は粒状互域㌢では

-殆んど反応しなか?たo

(4)IIHC無効成分をbenzencに分解して朽びBHC

を合成す多執まその利和法として詔雷である｡

(5)やHC近琴化合物と魂的末とを反応さtその生 ･

成物を検索し串｡

本研究は武居教授の御胎等の下に行ったものであ6T

叉研究室守のIr部は文部省科学研究熱 土依ったものであ

る｡併せて孜茜の謝意を表する｡
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･Resume.

Itwasreported(I).T(空)thatDDTwasdecomposed

at120oandits'decompositiozivelocity･wasvery

aeceleratedbylrdn,butBHCdidnotbcdc-

eomposedinthis.cQnditioh,CTCnifinthepr-
esenceofiron.WefoundthatlVhenliHCdust
wasstoredforalong timeirLthcsmalliron

vcs-sel,the.､insidewall.iv?らeroded scvercly
andγ-BliC in-thedustwasdeco甲POCd･Wc
believedthatthiswasduetothercactioll0E

,y-BHCwithiron,andstudiedonthereaction

i･clocitv ofγ-rmC withvariousmetalpo-

1Vdcr(Zn,-Fe,Sn,andCu)at393byttlC1)Ola-

rPgraphic･m'et-hod･(Fig･1)
･･ Asweexpected,･γ-B‖C-rcactcdwithmetals

ar)dtheorderofthisreactionvelocitywas

zn>Fe>SnJzincrc<lCtSthemostsivcrcly.

This,oid占risidenticalw叫 thaltofioniz･1tion

tcndcnc_y.andCu.,of､vhich ionizationtcndc-

ncylSSmallerthanlIIdocsn10tlreactentire-
.ly･Aslatermentioned,､thepr声SC'nceofwateri
-1isth'enecessaryc.Onditionofthisreactionand

thesizeofzincpowdergivesgreatinLluencc

tothereactionvelocity.Thesefa'ctsgivellS

a11SuggestiontothisrPaCtionmechanism.,-

NeXt,lVe声tudedontherとactionI,elocityof

-IBIICisdnlCrSWithzincpowder.Forthispur-

posc.wedetermined2;incofZnCl2PrOduecd
llythereactionofliHCIVithzincpowder,by

themodi丘edM.Sahyun method,(3)becausethe

Iotherisomers.ofliHC thn)∫-lsomCrdidnot
●l

Ibcreducedatthe dropp1mg,mercury.cathod.



J●

防 虫 科 学 が 16耽

(Fig.2) ●

Theorderofrctlrtioll′l七locityofllIIC isO-

rn占rJsy>α>eandp-igom占rdoesnotrcaetin

thiscondltjon.Thisorderisentire.IydiL7crcnt■I
fromthatofalkalinedehydrochlorin:ttion(3>

a>)I).(4).(5)Thisme.lntithat･thcmechanismof

bothreactionisquitediqerent･ ～

Wecouldisolatebenzenequantitatil,ely∴as

thereactionproduet･ofBHC withlzincpo-

wder,butthisrecationdid notoccur.inthe

ahscnceofwater,and triehlorohenzeneand
hydro写cnChloridegasivereproquced･at+high

temperature.ThesizeofzincpoIYderusedin

tllisreact'ionis100-250meshandzincgraTlule

doesnotreactwithtlHCintliiscondition.

ltisveryImportant,tO､theutilizationofthe

ln'.lCth･elgomersof-BHCthatrlHCisdecom-

posedeasily･tndquantitatilで1ytothestarting

matcrhlhcnzcncatlow tcmperaturc,hccausc

thcrcpeatJ'ngsynthesisofJIIIC js･Possihlc'.
Wcappl!edthisreactiontotheI主HCzでlated

･compoundsandisolatednor)O-ch16robenzenejr-＼
om heptachlbrocyclohexan?, dichlorobenzene
from octachlorocyclohexanc,dichlorobenzene

fromhexachlorocyclohexenelag_dmonochloro-

√ヰ6zenで主nddichloroPPeTo!I,ronpen･tachloro-
cyclohcxcnerespectively,andthesereactionpro-

ducts･exceptPhenol,wereidehtified a苧the

nitrocompounds･Thest一一dyonLIh'emechanisrh

ofthisreactionistheinteresting problem

of･organicchemistry.

ShldiesontheSyntheticPyrethrins･Ⅰ･Synt血esisofChrysanthemtlm一mOnOCarb-
oxylic･acid･yu101NOtI.･;,Yolshio-く̂TSUI".Akira､NIS'mhltmA,KOtaroIkl･Ll̂0̂Ŵ lMi-

ndru.OlFhl0(TateiLal,oratory,InstituteforChemiC･llResearch'･KyotoUnil･erSity).
Recci､･ed'May2リ･1951･BotyiLKagahl'16-,1ll･(､yithEnglishresumep.114)

19･ 合成ヒレ711)ンfこ関する研究 *第 1報 第一菊碑の合成 非上松三'.堺田粗払
西村昭.北川沈太郎,.火野稔 (京都大学化学研究所武居研究筑) 26.5.29受理 .

嘩虫%-(Chrysanthemumcineiariifolium)の殺

虫或分である pym t_hrins及び cin-erinsの化学柄

法に託てはI910軍以来殺近に至る迄多くの研究が行は

礼 -その中のあるものは合成され.更に天然には存在

しない同族体も多数合成されるに至L)..殺虫効凪こ就

では天然物以上であるものも･A山されるに至ったo嘩

くして pyrethrinsの生産は殺早天然物に折らずLで丁

全く化学合成に伐って行ふことが可能に成ったのであ.

る｡否々JもWr謂 'Sy〝thetz'cpyrethyins' の合成に関

する研究を行って哀たカ吹体実仰 ヒし得る程蛭の実放

数字を村たのセ矧 こ一応発表して孤老の批判を伐つ次.
折であるこ '

'pyrcthri可 はその熊成分である約-菊慨と,7

成し.了棚 をエステル化して始めて柑られるが.市々

はこの≡段伽を三ろの和文に分けてWLTけ る｡光づ本 .

孤-mでは耶一兆憤P介成に北で述べろ｡

妨-m-慨の合成･113こ関しては次の詔に7T読す様な二,
三の方脚 ',知られてゐる｡(l'(-2)

*昭和2岬 5月4口.r7本環茶化学会大会で帝LHしたq

CII3･CO･C112･CH2･COO･C2H5 (T)

or C2fTS･00C･CfT2･C!72･COO･C2fIB(ⅠⅠ)

･､lcH3MgBr
'cH3 Crr3

Cr-T3ofI
･(lII)･

｡H: 巨 C_1 cH｡

ー 〉㌣ 打2~C一一号-cE(C叫Cll,cl
uV･)

Sod;I-lime

Clh ' .clh

)C-C"-cH-C(I
cH3 ･ ･(Ⅴ) CIJ一

･i N2･CIIIcoo･甲 砧

CH3

cH;)cIc-EcH-CH-Cく
_ f
COOC2715. (VI).
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