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The Preparation and Toxicitiesofo,P'-and m,L)′-DDT.(StudiesonChemical

ConstitutionandInsecticidalActivity.XII) Masayuki･HALrAI)A, Sumio NAOASAŴ

(TakeiLaboratory,InstituteforChemiCalResearch,KyotoUniversity)ReceivedMay,6.

1956;BoLyu-Kagahu21,50(1956)(withEnglishresumさ,53) ､
＼

19. 0,p'丁及び m,pJ-DDT の合成とその毒性 * (化学構造 と殺虫力に関する研究

l節 12報) 浜田昌之,長沢純失 く京都大学 化学研究所 武居研究室)31.5.6.受理

旺挽位碇の相連による且虫に対する音性の蓋を放討するため,0,L･'及びm,i)I-DDT を合成

した上これらを分解して構造を確認し,次いで頃霧降下装任を用いてイエ,.'ェに対する24時間

k;･の致死効力を タ,P'-DDT のそれと比駁放対した｡

0,9'-DDT にBgしては@)既に_DDT 原末製造の

既の別生物からqi離精製した上イエバエに対する効力

を悦qlに脚 寸し串｡又欧米においても.♪,p'-'m,〆一

及び O,L･'-DDT の効力の比較に関しては簡単な2,3

の糾臼がある｡本矧 こ糾 ､てはペソゼン核の塩素の但
換位虻の判った DDT 典性体間の毒性の相違を詳細

に椀J寸する目的で O,L･'-及び 州,i)I-DDTを夫々別

仙こ台場した上,これを分解してその梢迫を確認し,

ね こ ♪,♪′-DDT を摂準化合物として唄滅降下装'B

馴い てイエバエに対する24時間後の致死効力に?い

て比収検討した｡

一閃合脱硫詔の部は著者の一人浜田が担当し,生物試

畝の邦は他の一人長沢が也当した｡

合成確控の蔀

Chloropherlyltrichloromethylcarbinol狭くIII)め

合Iim･法には chlorob'en去aldehyde塀 (I)を出発物

TiとするlToward法(l)(routeA)とchlorobromo-

1'cnzcnc蹴 (ⅠⅠ)を出発物質 とする Grignardl法

(routeli)とが考え られ る｡然 しながち前者即ち

IltJW.lrd仏では Cannizzaro反応によってchloro-

ht3nZOicacid額 が生成しやすいため,一般に目的と

する C'Irhinol狭 くⅠⅠⅠ)の収員がよくない｡叉出発

物mC) とhlorobcnzaldchydc 獄も chlor?bromo-

hcnzcnc机 こ比べるとやゝ合成に手胤取る物質でめ

る｡従って 1-loward法は原料の aldeムyde撰あ入手

の容易な場合,例えば benzaldehyde,anis'aldehyde

等の場合は適当な方法でゐ早が,その他の場合は余り

有用な合成方法とは考えられない｡

Grignard法では符法に従ってchlorobromob占n-

zene淑 (ⅠⅠ)にマグズシウムを作用させて Grignard

試薬を得た上, 新に蒸潤した chloralを作用させて

carbinol狭 くⅠⅠⅠ)を合成する｡一方 HoWard法で
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c:ド COON (vl) tl (VII)

は chlorobenzaldehyde類 (I),過剰のクロロホルム

及び粉末苛性加里を常温で把搾反応させて C.lrhino1

敬(ⅠIl)を合成する｡次に蒸潤した carhinol獄(111)

に当モルの chlorobenzeneを加えて的硫軟をポ加し

て脱水縮合せしめると目的とする1,llbi;(x-chloro-

phenyl)-2,2･21trichloro昌thane祝 (ⅠⅤ)が得られ考｡

次にこれらの DDT 異性体を酒輔性又は不相性苛

性加盟 と料 こ煮沸す ると脱卿 ヒ水素されて 1,1-his

(x-chlorophenyl)-2,2-dichloroethylene琉 (Ⅴ)が

好収虫で得られる｡ 矧 こ (ⅠⅤ)祝又は (Ⅴ)塀を

diethyleneglyfol申せ苛性加盟と娘た135｡附近に加

熱すると強く加水分解を受けて bis(x-chlorophenyl)-

aceticacid好i(VJ)が村 られ る｡ これらは更に.

anilideとして催認した｡ 一方 (V)祝を水田巾で如
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水クロム取で軌 ヒすると dichl{'rohcnzophenonc好l

(VII)が和られ これらはtRに12.41dhitrophenyl-､

hydrazoncとして砕ユEZした｡

突 放洋

O-Chlorophenyltrichloromethylc.lrbinol(HIa).

-(.1)0-Chlorobromohenzcnc32.5gとマグネシウム

.)ボン 4.6g とより oIChlorophenylmLlgneSium-

bromideのエーテル溶彼を調製し, これを水冷建坪

しつつ抑 こ蒸油した chloTa122.2gのエーテル将校

をIn々にボ加して反応させる｡添加后更に1時間煮沸

反応せしめたのち常法の如く処理して減圧蒸油に附す｡

bp.155-1590/2mniの微ai色油状物を絹た｡収故

33.5a(76%).I

(h)0-Chlorobenzaldehyde84gと クロロホルム

110gの 況紋を水冷把押しつ 粉ゝ末苛性加里 7gを

徐々に離加する｡ 餌加后墓氾にて5時間位押したの

ちよ-テルを加えて沼退する｡縫紋は水蒸気蒸潮に附

してェーテル,過剰のクロロホルム等を追 う｡班摺物

はエーテルに浴して水洗,脱水の后エーテルを追い減

圧蒸軌 こ附す｡bp.165､1680/5mm の微E･色油状

物｡収虫 30g(17.9%)｡

〝トChlorophenyltrichloromethylcarbinol(HIb).

-m-Chlorobromobenzene65gとマグネシウム.)ボン

8･3g とよ り 7n-Chlorophenylmagnesiumbrol

･mideのエーテル沿紋を調製し,これを水冷班押しつ

新ゝに茶溜した chlora145gのエーテル溶紋を徐々

に顧加して反応させ, 更に 1時間煮沸して反応を完

結させる｡常法の如く処理して減圧蒸軌 こ附す｡ljp.

125-1280/2mmの微罪色油状物｡収!,q52.5g(与9%)｡

尚 ,,･-Chlorolienzaldehydeより Ho､vard法で合

成を試みたが収塁不良であった｡

1-(0-Chlorophenyl)-1-(I,-chl()r()phenyl)-2,2,2-

trichloroethane(0,9'-DDT)(ⅠVa)･-1Ih 20g

と clllorobenzpnelOgの況紋を水冷放押しなが ら

兄畑統酸3g,氾硫軟50gの況紋を桐下する｡10-200

で 6時間投打したのち氷水中に注ぎエーテルで地山

したのら水洗,脱水しエーテルを脚去する｡放冷する

と拭JL'lb,'析出するからメタノールから再結する｡知…包

プ')ズL'状枯ふfl.mp.73.5-740｡収丑 12g(44%)0

.3.000mg C47.0:王 fl2.44

Cl177介Ch(3lFJ.5) C4T.;JH 〟 2.54

1-(mJchlorophenyl)ll-(I,-chlorophenyl)-2,2,2-
trichloroeth.lde(〝1,I)I-DDT)◆(IVh).-1Hb52g

とchlorobenzcne34g とrJ氷泊把YPLながら Ds.et

硫敢 50ccを柄下し,次に 104;Q'硫概 50ccを抗下

*こゝに示す融点は総て米桝正価である｡
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したのち 10-200で[･時rllJ班押する｡ 脚 L;后水州 1

に旺いでのちエーテルで抽出し,水洗,脱水する｡エー

テルを追いhR旺茄潤を3FP･1繰返す｡ hp.182-18TJO/

1mm の微nl也粘刑油状物である｡収量 26g(37%)｡

4.240mg C47.35 H 2.89

C11II9Cl弓(354.{)) C47.39 II2.54

1-(0-Chlorophenyl)-1-(i,-chlorophenyl)-2,21
,dichloroethylene(Va).-ⅠValOgに 5% 酒精性

苛路加里 100ccを加えて2時間湯浴上で煮沸する｡

反応後酒精を追い水中に注いで析出する結晶を弟めて

酒約から再桔する｡無色プt)ズム状結晶｡ mp.79-

79.50｡収量 6.5g(テ2%)｡

1-(m-Chlorophenyl)-ll(ト｡h1.,｡phenyl)-2,2-
dl'chlo'Oethylene (Vb)･⊥IVblOgに ln木精

性苛性加盟 100ccを加えて2時間湯浴上で煮沸した

のら水中に注ぎユニテルで抽='ilL,水洗,脱水の后減

圧恭沼を2回繰返す｡bp.163-1650/4rnm の微黄

色粘刑油状物｡収t左t7g(78%)｡

1-(0-Chlorophenyl)-ll(p-chlorophenyl)-acetic

acid･-ⅠVa2g とdlethyleneglyco125ccの泥状

を把押しつ 約ゝ 1000に加熱しておき苛性加盟 3gを

水2ccに浴したものを別 け る｡135-1400で6時間

加熱投作を続ける.反応完7后水rflに注ぎ沼過水洗し,

職姓として析出する紙.TL'IrJ氾LFさし柳.Tから朽結する｡

鰯包針状結払 -mp.104.6-1030｡収虫 0.9g｡

3.775mg 'C 60.08 H 3.89

C.4HIOO13Cl･.7(281･1) C59..79 H 3.56

このものを thionylchlorjdeでhWl.t代物 として

aniline と反応させて anHideを得た｡mp.204-

2050(文献(1)203-2040)｡

1-(朴Chlorophenyl)-1-(♪-chlorophenyl)-acetic

acid･-ⅠVb3･8g と diethyleneglyco140ccとを

況じて投押しつ 約ゝ 1000に加熱 してお き苛性加Bi

il･6gを水 7ccにとかした ものを耐加し,135-1400

で5時間加熱把拝を続ける｡ 反LLJT:後水中に江 ぎ甜湖

水沈したのち戯性とし,エーテルを和えて柚山し,水弧

脱水后エーテルを氾うと仙状物をirJlこ｡

このものを thionylchlorideで戟朋化物として(
anilineを加えて反応させる｡折りル た紙砧を所柄か

ら再結するとタ.q!也針状約LTL'lのfT7当する am'lZ'de を引.I
た｡mp.199-2000｡

4.119mg C67.33 114.2fJ

C20IT150N C12(356.2) C67.38. H4.24

0,L''-Dichl_orobenzophenone.-Va3g を氷酪

7ccに浴しておき, これに無水クロム酸 2.5gを氷解

7ccに浴した ものを徐々に添加し,_ 2時間場浴上で

加温反応させる.氷水中に注ぎ析山する結.7Aをmめ晒
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榊からiTj紙する｡-無色プ.)ズム状結払 mp.朗.5-

650｡

これ は O-chlorolJenzoylchloride と chlor0-

1)enzene'とより Friedel-Crafts反応によって村た

o･p'-dichlorobenzophenon.e(mp･ノ61-650) と由
拙しても馳点降下を示さない｡

又このもの 2ゝ,4-'dinitrophenylhydrazoneは一mp･

227-22lJoである｡ ′

m,?'TDichldrolJenzophenone.-Vb2g を氷酷

5ccに とIか してお き, 無水クロム酸 1g を氷酷

5ccに浴したものを添加し由 浴上で2時間加温反応

させる｡氷水中に注ぎ析出した結晶を袋めて酒相から

再結すると鰯色針状結晶をえた｡ mp.112-112.50

(文献℡)112.6-113.40)0′ ′

4.044mg C62,28 H3.42

C)3H80C12(251.1) C62.15 H 3.19

このものの 2,4-dinitrophenylhydrazoneは mp.

256一一2580である｡

生物試鼓の部

実験材料および迫田･方法0 .0,L''-DDT および

711,I)'･DDT は,共に常温に糾 ､ては,絹製石油によ

って1.O%以上の高い氾皮の浴液をえることはできな
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かったので,-これをはじめとして対数的間隔に1.0,

I6.5,0.25,0.125および 0.0625% の5段掛こ稀釈

調製してもちいた｡ 梯準薬剤としてもちいた L･,P'--

DDT は,さらに 0.03125% の稀釈段階をもうけて

実験した｡供試昆虫としては,豆腐和培誠によってそ

の幼虫期を飼育し,小安樹の糊をもちいてその城山糊

を飼養したく5) 高槻系 イエバエ MuscadoTWSlica

vicinaMacq.の羽化後 4-5日日の個体群をもちい

た｡ 実験装置としては, さきにしるした呪鍔降下泌

泣く6)をもらいたが,上記滋皮の O,P'-DDT,桝,b '･

DDT 石油液によっては, 規定の方法によって眺試

昆虫を落下仰転せしめることができなかったため,､ql't

窟後 30分間来校の涙滴に曝拓せしめた後,供試見出

を入れた下方のポットをとりはづし,それをそのまま

童温に故思してこれらの 24時間後における致死率を

みる方法を●とった｡

実験結果と考察｡実験の結界を表示すると第1表の

ごとくで,これを Hlissのプロビット法により彪理

したのが第2表である｡一節2表の結果を見ると,固相

線の憤さはその有意性を検定するまでもなく,かなり

異っている.ゆえに中央致死非虫だけの比較では不充

分であるが′大沢 ･長沢7)が提唱した99.87%すなわち

Table1. PosageX(mg/10cc)-mortalityY(%)ofadultsofthecommonhousefly,
Muscadolllestz'cavicinaMacq.,for3),P'-DDT,0,9'-DDT andm,p'-DDTappliedas
kerosenesolution(Nov.10-12/1955.20oC).

r)ilution EXperimentⅠ EXperimentH
Dosage .p,_t''-I)DT l o,p'ノ-DDT 9,か'-Dt)T I M,p'-I)DT L

V .TuiTsbeeitsfMortalityt.TYnmsBcetrs.LMo.r上ality.TuiEsbeecrts恒Ortalityl.TiTsbeec;SMortality

Table2. Summaryofdataofexperimentsforthetoxicityofi,,9'-DDT,0,9'-DD'1'

;一ndm,P'-DDTappliedaskerosenesolutibntoadultsofthecommonhousefly,MIJSCa
doITZCStl'catJlcinaMacq..

i . L).i)I-DDT 465.y-5.59441+1.299(x-0.96043) 3 0.76. 0.00435 0.02724

ⅠⅠ ク,〆-DDT 468. γ-.4.82571+2.589(か1.28444) ･2 .0.23 ･0.00500 ･0.05391
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T･Tlhlc3･ Ahsolutccflcct1､･cnc･qsort･,L)I-DDT.0.1･'-nT)T .lndm,P'-DT)T, .ln(I

relativeeftectivencssoEo,P'-I)DTandm,P'-Dl)T.lSromp.lrCdlVith♪,L･'-DDTapplied
inkerosene･qolutionto.ldultsofthecommonhousefly,M rlsCadomesllcav2lc2'naMacq.

Formuhtion E叩erimentⅠ ' EXperimentⅠⅠ
♪,p'-I)ⅠJT lo.t,I-ⅠJDT p,p'-1)DT m,p'-I)I)T

ShndarddevJhtionofsusceptihility 0.77() 0.290 o;3SG 0.293

Efficiencyt)flethalaction 1.299 ･3.447 ..2.589 3.415

.Ⅰhdex,ofO-thorderlethaldose 0.50284 0.99921 ■ 1.35176 1.74900

'lndex_df1-storderlethaldo畠e 1.27266 1.28932 1.73801 2.04183

I.D-50.0 3.183 9.982 ..22.478 156.103

0-thorderdegreeofdilution 3142 1002 445 ･178 .

i-storderdegreeofdilution 534 年14 183 ′ 91 -

0-thorderequivalent 1.00 0.32 1.00 0.40.

1-storderequivalent 1.00 0.96 1.00 -0.50

3次という吊次の点における比較は,前沢皮における

致死率をかく本実験の結果から推定することは,適当

でないと考えられる｡そこでここでは,0次すなわち

中央致死薬虫と,1次すなわち 84.2,0./致死紫衣をも

って比校することとする｡その結果を表示すると節3

表のごとくである｡ この結果から 0,9'-DDT は

9,9'-DDTにくらべて殺虫能率がたかいことから0次

すなわち巾央致死発見をもって比校した場合は,31,2''

-DDT の 1/3程度の汚力しかしめきないが.1次の

点においてはほぼ同等のi!3力をしめし,さらに高次に

うつるにしたがって,9.9'-DDT よりかえって有効

であるかのごとき印象をあたえている｡m,2･'-DDT

は0次においては 3,,i,I-DDT の 1/2.5程であるが,

1次においては 1/2程度をしめしている｡

本研究を行うに当って,終箪卸忍切な御旧税 御撰

控を賜った武軌 大野両教授に厚く抑礼申上げる｡
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Resumd

OfthepositionalisomersofDDT,0,9'-and

m,p'-DDT lrereSynthesized.lndtheirinscct卜

cidalactivitiesof24hoursaftertre.ltmenttO

adllltsofthecommonhollSeflylM,JSCLZdoltlesLL'ca

vz'cinaMacq.,lVCrCtCStedllSing thesettling

mistappaT.atuS.

Chlorophenyltrichlor｡mcthylcarhinols(III)

weresynthesizedaccordingtorouteA orll.

Then,botho,p'-and m,I)I-DDT (ⅠⅤ)were

affordedhycondensati(-nofabovecarhinols

(III)lVithchlorol)enzene.Thesehydrocarbons

(ⅠⅤ)Weredehydrochlorinated lVithethanolic

ormethanolicpotassium hydroxidesolutiont(I

give羊hecorrespon-dingethylenesくⅤ)･Oxidations

oftheseethylenes(Ⅴ)gavethecorresponding

(Iichlorohenzophenones(VII).RcfluxinFrofthe

solutionoflVorVandpotassium hydroxide

inthemixtllreOfdiethyleneglycolandlmter

at13･-,～140oyiel(le(lthecorre･qpondingdjphenyト

aceticacids(Vl).

The absolutelethaleffectivenessof♪,〆-

DDT, 0.9'-DDT and m,9'-DDT, and the

relativeeffectivenessofo,L･'-DDTandm,p'-

DDTascomparedwith♪IL,I-DDT appliedin

kerosenesolution to adultsof the common

houseflyareshowninTable3.
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