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Thel'rcpa_ralioltand Toxicilyof1,1-Bi島-(p-fluorophcnyl)-2,2,211richloroetlmJIC.

MasayukilîM̂ D̂, Sumio NAGASAWA (TakeiLaboratory,Institutc forChemical

Research, KyotoUniversity)Re.ccivcdJam.30,1956,･BoLJ;u-KagahzL21,~4(1.956)(lVith

Englishrisum6,7)

2. 1,1-Bis-(p-fluorophenyl)-2,2,忠一trichloroethaneの合成とその毒性*浜田日之,

占沢純米 (京都大学 化学研究所 武居研究蚤)31.1.30受理

Fluorobenzeneとchloralの縮合によって1,1-his-(♪-fluorophenyl)-2,2,2-trichlotoethane

を合成しその帯迫を確認した上. 暁諺降下装置によりイェバ工に対する致落下仰転効力を検討

し,Z･,P'-DJ)T のそれに比してや 佐ゝれる結果を得た｡

1,1lIiis-(I,-fluorophenyl)12,2,2-trichloroctllane

は fluorobenzene と chloralの出獄己酸による脱水

舶合の澱の主生成物である｡独逸及び米国等では既に

合成1･6)されて数唾の昆虫について効力が試放3･7,8)

され,I,,P'-r)DT と同等又はそれ以上の効力がある

と報告されている.わが国ではこのもの 合ゝ成及び効

力試映共に行われていないし,又著者等の一巡の研先

の一部としてこれを行う必要があるので本研死を行っ

た｡

著者の一人沢田はこのもの 合ゝ成及び分解による椛

辺の確認を行い,他の一人長沢は唄拐降下装田法によ

りこのものゝイエバエに対する致落下仰転の効力を

♪,♪′-nI)T を班準薬剤にIT]いて比校訂托した｡

, 合 成 の 部

Fluorohcnzcnc,2molと chlorallmolの況紋に

氾硫酸 (irU2者を合せたfLtの約2倍容虫)を添加して

脱水紹介反応を超させる｡この際の主生成物は9,9'1一

期性体であるが 0,9'-異性体を主とする副生成物も

rL耶IjにLL!成する｡このため縮合生成物を2回滅EE蒸溜

F-ど:ラ ･ cc13CHO

IH空SO･t

ド一･(1,･,一千l- ＼:′,-1･､
CCh

i
(I)

KOII-EtOII

I..-＼､≡′-t.:-､二 ･一･:
CCJI_･

1CrO3
(Ⅰり

ド一､二 ′一一｡り-.二 一ド
(ⅠⅠⅠ)

井京都大学化学研究折節56_Bl菜統邦夫講演会 (昭和

30年11月19日)で講演｡
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に附したのち主脚分を杓lJけ ると結Vlがえられる｡こ

の結晶を繭f.flと水の等虫況披叉は石油 エーテル (hp.

351400) から数回再結すると無色針状 mp.44,5-

450の1,1-bis-,(♪-fluoropbenyl)-2,2,2-trichloro-

ethane(2,L･'-DFDT)(I)の結晶が得られる｡

次にこのものを酒相性苛性加盟と煮排したのらLL:成

物を減圧蒸潤に附して冷却すると結晶が析山するから
酒折と水の等韮混液から再結すると脱脱化水苅きれた

1,llbis-(♪･fluorophcnyI)-2,2-dichloroetllylcnc
(ⅠⅠ)の純色針状 mp.42-42.50の結晶が狩られる｡

碇にこのものを氷即にとかして細水クロム酸の水剛

搭紋を捌 口して加熱して酵化するとL･,♪′-dl'fluo;o･

hcn10phenonc(ⅠⅠⅠ)の紐色鱗片状mp.106-106..riつ

の結Uraを柑る｡証にこのものゝoximeは mp.131.r7

-132.Oの鮎品である｡ これらは田換位配のqrl';i:した

別の合成法で合成を行っていないがR･I)･Ⅰ)llnlol)-A.那)

が合成し･r=L･,i･'-difluorohenzophcnoncが ml).

107-1030,その oximeが mp.131-1320である処

から, 上の酸化で t･,P'-difluorobenzophcnoncが

狩られたことに間迎いない｡従って縮合によって狩ら

れた主生成物は 1,1-his-(♪･fluorophcnyl)-2,..),2-
trichloroethaneと結諭される｡

実 験*井

1,ト Bis-.(p-PILOrOL･henyL)12,2,2-1･jclLtOrO-

etha,一e(I).-Fluorobenzene21.9g と新に=iR倒した

chlora118.5gの況牧を常温で位相 しっゝ氾統怒

.'30ccを徐々に添加する｡史に常温で5柑u批押しだ′

のち氷水中に注ぐ.吐l戊した油状物をエーテルに沿ry'l
iL,水戸はェーテルで抽出して合した上 和アルノノリ

及び水で沈搬後ti:梢で脱水しェーテルを追いは江北珊

2回行い bp.175-1T90/9mm の淵分 12.1g ,を1'l.i

･たQこの粁1分を冷却すると弧TlTI化するから約mと水の
等虫温故,又は石油エーテル (bp.3'-1-400)からN'

** こiに示す融点は総て禾禍正価である｡
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紙すると純色夕日人,fJf-.llTl!I.2gを寺【1た｡mp.44.5-4;I)○

(文献1I:44.2-4;I).lo)｡
Subst.(m.q) C,..' lI,O.I

4.6!117 62.tr;u ′2.9..q

CI4179F.iCh 52.26 2.80

1,11Dl'S-(t･-//lJOrOt･fLenyt)-2,2-dL'C7Lloropthy-
tone(ⅠⅠ).-I1.0gに 6% 粥F,7加E!20cc を加えて

扮郡上で2時間然抑する｡反応彼水を加えてエーテル

で抽出し水洗後だ梢で脱水する｡エーテルを追い減圧

蒸汽馴こ附すと 7)p.135-1370/2.5mm で河出する｡

冷却すると結馴 ヒするから酒柄と水の等記況紋から再

Sl】1,st･(rn.ir) C 窄 11 %

(5.Or)1 i'B.85 3.0.3

Cl.lIhFeC12 59.9.-J 2.81

9,9'-d''/LzLOrOben～:ophenone(IH)･-I O･5gを
氷醐 5ccに溶解LJ.溺水クロム酸 0.3gを水村5ccに

浴解した紋を加えたのち,拐郡上で2時間加温する｡

反応後水中に注ぎbenzeneで抽出し水洗後だ梢で脱

水する｡benzene を沼去して放冷すると結晶が析出

するから n-hexaneから再結すると餌色餅片状結砧

0･15gが狩られる｡mp.10f3-106.5o(文献雪):107

-1080)｡
Sllhst.(mg) C% li%

4.289 72.11 4.08

C】3ITbOF2 71.5(j 3.67

このものゝoXimeは mp.131.5-13.0である｡,

節 21 怨-T

(文献!):1.ll-1320)｡

生物g式験の割

火駅材料および淡m･方法.♪,〟-I)F一)T わ.とび

t･,t･'-7)DT(mp.107.5-10So)ともに. fl7割石油,を

もって 0.5,1.0,2.0および 4.0,00'の4段粥のm淡
に和やル てもちいた｡供試イェパエは王将糊培)兆によ
hその幼虫期を飼育し,小麦粉の糊をもちいてその成

虫期を飼養した4), 羽化後 4-5日目の胴体をえらん

だ｡突験袋田としては噴鍔降下袋田をもちいたが,こ

の構造わJ:び瀕法につい七は,ききに記したとおりで

ある･7)o

火駿糾邪と考解｡実験の結果をプ三ホすると節ITiの
ごとくである｡耶1表の緋宋を nlissの プロビット

班にJ:りヨ那担した結只が第2表で,これを区示したの

が約1図である｡第2茨の結果から,両薬剤の時間と

致落下仰転虫串との関係をOstwaldの式にあてはめ

て罪定すると,

Z),p'･Dr)T CO･521EF507.36

9,9'-DFr)T - CO･69JE-432.08

となる｡これを図示したのが節2図であるoこれから

ひとつの氾既において 50% を落下仰転せしめるに要

する昭E.TTJの比をもって両者を比較すると 2,,9'-I)DT
はt',t･'･DFr)Tにくらペて,沸膿0.fi% から4.0%

の昭四円にわいては 1.34-1.39倍の効力を有するも

のということができる｡この結果は TllrnerR)が脱艦

内注射の方脚 こより,0〝coL･eZtfJSfasciaLlLSに たいす

る致死効力を比較した粁朱とは,逆の関係をしめして

Tahleユ. TimeT(scc.)･percentknock(townYKOfadllltsofthecommonhow.qefly,Musca
domesLz.cav,'cinaAlacq･,.tor♪IP'-DI)T and♪IL,I-I)FDT kerosenesollltionintherangeof
concentrationCfrom0.T)to4.0% (5/.Y,1955,20oC)5
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Tahtc2. Chamcteristics.ftime-knock d.wnregressionisodosesofadultsofthe;ommon

huusefly,MIISCado〝.･esLicavicinaMacq.,forP,P'-T)DTand♪,?I-r)FDTkerosenesolutionin
therangeOfconcentrationCfrom 0.5to4.0%.

Timcinlogarithms,i

Fig.1 Time-knockdoIVn regression
iso(losesofadlJltsofthecommonhotlSefly,
MIISCado171eSlz'cat;2'cinaMacq.,for♪,P'-I)I)T
.ln(IL),I,′-I)FI)Tkerosenesolutioninthe
mnJrCOfconcentration･from 0.{日04.0,%'
(frllmbottom t｡top).

いるCMctc.llfe)の綜説によれば Busvineの Pedl'･

cILhLS/LIJmE7nis,:CimexLecllJlariusを用いた実験,

I)L･Onicretal.の AnophelesquadyL'macuttLlusを用

いた火駿,Metcalfの HelioLhr;♪S7JaemOrho;dall's

rJmいた火映では p,L}'-1)DT が 2,9'-DFDT に

まさる縦穴をしめし,Proverbsand Morrison の

DTOSO♪FLZ'Za〝LeZallOgaSterをIT]いた実験の結果は,逆

IにZ･,I)'-DFDT の方がまきづている｡一方 Riem-
Sehncidcr7)は,その綜説の中に PedictLllJSCaPitis

･をはじめ,放校籾の昆虫にたいする超性を比較した純

米をかかけているが, その関係はいろいろで P,f･'-

r)FDT は タ,L･'-DDT と同程皮か,号たは若干JIE諾

いような印象をあたえている｡供試昆虫の柾類または

同一の昆虫でも,試験の方法によって両者優劣の開拓

は相過してはいるが,いづれもむ性の差には,かけは

なれて大きな追いはないようである｡
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Fig.2. RelationbetlVeenlogtimeian(1
log e')ncentration c､atthe.W.per cent
knockdownoEadultsoftheCommonhouse
fly,Muscadomesh'caI"'cl',laMacq.,forL,,P'-
T)DT and L),L･'-DFf)T kcro主ene.solution
inthemngeofconcentrationCfrom0.LF:Jto
4.0%.Ti一eequationsoftlletwolinesin
originalllnitsareロ)･521t-507..36forL,,L･'-
Ⅰ)DT (hollow circlesandsolidline)an(1
COl6941-432.OSforp;p'-DFDT(solidcircles
andsolidline)respectively.

本研究を行うに当って終始抑忍切な御田村馴 切った

武店教授,大野助教授に心から御礼巾上げる｡
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Re'sLLllle'

^ condcnsntionofchloml̀lVithLluorol)enzcntc

inthepresenceofsulrurie-acidproduced 1,ll

his-U,･fluorophenyl)-2,2,2-trichloroethane(♪,?'-
1)Fl)T),mp.44.5･450,asmainproduct.The

structureofthis.compoundwasidentifiedby

dchydrochlor王nationinctlmnOlicpohssiumhy-

(lrtlXides(llution to1,1-I)is-(♪イluor｡phenyl)･

'2.2-rHChlorocthylcnc, mr). 4-2-42.50,.1n(1the
lolloIVirlg OXidation in chromium trioxide

soltlt)'on toP,♪'-diLluorobenzophenone, mp･

106･106.50.

Astheresult｡fbiologicalassayusingt∫le

settling mistapt)aratus,itisconcludedthat
the･knockdolVn effect of P,I)′-I)FDT tOn

adultsofthecom甲Onhousefly,Muscado",esllca
vicinaMacq.,is1.34-1.49timesaseffective

asz･,p'lljDT intherangeofConcentration

from0..･I)to4.0%.

ExaminationtIhoutConcentratJ'otl,AdhcBion三mdPenLt■ratioTtOfFumjgatetlLinthnc
Aerosol(Smoke)anditsEffecttoTnSCCtSinSlorcl18u8C.EffectofLindaneAerosol

toInsectsInjuriousto StoredCereals.I. Motoilô andShiroI{̂TSUŶ (F'k'【l

AgencyoftheMinistryofAgricultureチnd Forestry,and theShihallighSc11001)

Received Feb.4,19.56,.BotyzL-Kagahu21,7,1956(withr:nglishTL'L5umLt,13)

3. 倉庫内に放ける Lindane a.erOSOl(煙霧)の濃度,附潜ま瓦 l診透缶及びその殺虫
効果に関する研究 Lindaneaerosolの貯現;JlLIlに対する防徐効Lf!(. OTrr] 兆 ･肪札占朗

(食性庁,芝が 野学校)31.2.4.受FJl
Lindanc.lCrOSOlによる好投等虫防除の災m化に対す るaEの!)l駒を行って見た｡Lindanc
.lerO501を隅解と虫蹄内で薙生させて各部位に於けろIF{1班変化,,介川内田1こ対する附群立及 び
沫供内郷の伎人穴等を調査した招来 10SOm3(5,000〃そ)に対しLin(hr)C660gを使用すれば

-米俵の外部は勿論のこと内剛6cm までのコク･′ウを 100,a.'殺すことがEll来ることが明になっ

た｡又ノンメコクガの幼虫は伐の外にEilて長時間の筏には死ねことも知った｡

虫近 Lindanc が .lCrOSOl状態として金柑_nT'Tiの

召出防除に班Jr]され るよ うになった｡ この場合

Lindanc が微細な和子として創‡i円に拡散されるの

で,対象物に附首すると-3t･に,穀粒等が駿に入れられ

i:iみ重ねられていてもその包装の内部にまで浸入する｡

したがって少丑で しか も大な る防除効果が期待出来.

凸兆の班FT]方法として興味ある問題である｡しかし合

川円に於ける Lindane粒子の没攻及びその変化や穀
′

物TL;,Jへのt2人等についての詳細な.?,q韮研死は行われて

いない｡.fTEld'符は LindancacrosolのIri'松ri(山に対
す引yJ'除効〃!についての研兜の-E3として,過般来

くん蛸剤 (キルを-ス LPn-)をf卿目し,謂周の調Zf
研兜を巡め.加 納 L'ind.lnC相子の氾IR及び凸稚内

榊ritLhl(hnCFttのズミJrJqT,灼物Il;rlにf三人したLindane

N.-7･の1相dl効火につき訓ltf研光を'ljった.Lindaneの
'Ji:爪分析はR!に;汀紬にrJう必要があると思われるが,

今までに狩られた紙料 こつき悦171な報告をこゝろみ

る｡

Ⅰ.11川内 Lindaneaerosolの濃度変化

くん吐剤の効率及び実用くん煙所要時間等を知る口

約で創 i内の Lindancaerosol.の粒度 (岬位休校当

F)の浮沸 Lindane虫をいう)やW':i:した｡

本実験で虚もヨ…要な問題はくん煙後の Lilldanc粒

子の沈降及び流亡による氾兜変化の現象である｡この

ような問題を明かにす るため馳如ITJ定は,くん煙後

30分,1時間,2時間及び3柑)'Jの4回行ったO記に

凸川内のW'分的盗用をクnる口的で,30分技の詔.句点では
(川【の入口2ヶ所,小火河;1ケl-nr,計3ヶ所,他の3
TlIlは小火邦1ヶ所について行った｡

1.LindancTLCrOSOlの氾皮mrJ)i:紘 :

空苅小に狩群している Lindanc 粒子を alcohol

に捕熊LPolarograph法によって定ilq分析を行ったo

qlち Impinger(柴田化学機城 KK拳法)の円筒形硝

子瓶に 75プo/ethanolを満たし,その中を通過した被

検空気を瓶底に衝突させて,空気刊こ浮辞 している

Lindaneを捕袋した｡吸引速度の湘盛には予め gas
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