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Synthc8h or 2,3,4,4,6･PcntAChlorocyclohcxAl2,5･tlienc･llmlefront2,5･DEchtfI･

rophcnol.(TJICtJtlI12:ALionorlIICTnnctiycJ80mCr80fBcnZCneIlex8CllJorjttcJII)Zenzaburo

KUM̂ ẐŴ andMinoruN K̂̂Jm .̂ (hborLttOryOf̂ griculturalChem.lcals,I(yotoUnivcrsi(y)

RecievedOct.27,1956.Botyu･Kngaku21,107.1956(withEnglishresume,109)

23･ 2,5･I)jcJllor｡Phenplから 2,3.41,4,61PcIIt爪CIllorocyclohcxA･2,5･dicncll･oncの

合成 (BIIC'無効成分の利用に関する研究 T(I) 行員沢符三郎 ･申F:b稔 (右(抑大学 出-羽化学研充溢)
31.10.27受理

BHC知効成分から狩られる2,5･dichlorophenol(Ⅰ)をAIC13触媒で出来化して mpll1-112･50

の物質を符T=｡本物矧ま酸化すると trichloroquinone(ⅠⅠⅠ)になり,還元すると2,3,4,61tetra-

chlorophenol(ⅠⅤ) を狩るのでその化学榊迫は 2,3,4,4,61pentaChlorocyclohexa-2,5･dienell･

one(ⅠⅠ)である郡を知った｡なおその殺血 袈偶力を検定した｡

G.Agnini等1)ーは 2,4･dichlorophenol.から

2,3,4,4,61PentaChlorocyclohexa･2,5･diene･1･one

(ⅠⅠ)(mp112-1130)を柑て,このものが殺菌,殺虫

作IT)を示すことを報告して捕る｡ 若者等は 2,4-

dichlorophenolの代りに BHC 知効成分からNら

れる2,51dichlorophenol(I)を用いても同一物TIが

得られるものと考え･Tその合頻を行ってみた｡合成方

法は Agnhi等1) の方法と同様であって 2,5･

dichlorophenol(Ⅰ)の CCll沿紋に AICllを加え

塩素ガスを通じて目的物を得た｡メタノールから朽結

すると mpIll-112.50の板状結晶l)である｡塩素化

の触喋として鉄臥 塩化約二鉄を試みたが何れも収虫

が低く, 鉄粉を班用した場合は異性休であるpenta･

chlorophenol(mp186･1870)を多虫に副生 した｡

こ にゝ才ミJられた mp111-112.50の物nの化学削l戊

はCGHOC1,7に相当するがその構造が Agninil)の

指示す る 2,3,4,4,6･pentachlorocyclohexa･2,5･

dienell･bneであるか石かを碓めるためは先づ硝酸酸

化してみた処,既知物質である trichloroquinone(ⅠⅠⅠ)

(mp168-1700)を得た｡又アルミニウムアマルガムで

還元した処 2,3,4,6･tetrachloropltenol(ⅠⅤ)(mp

68･69.50)を相I=｡ 従って本物男の化学構滋は

′ oH 9 9

el.｡.望 ｡1.(i,｡liuN3 3｡.i(i.cl
ClS/ Cl＼/

/＼
CI Cl
ⅠⅠ

iAl･Hg

OII

clldflICI
Clヾ§/
CI
IV

-X好日Ⅰ払 本紙 16,107(1951)

Cl＼/
"
0

仰臼

2,3,4,4,6-pentachlorocyclohexa-2,5･dienel1･one

(ⅠⅠ)であることが椛認された｡

TT(u本物質 (ⅠⅠ)の紫叫吸収スペクトルは Fig.1で

あってその吸収 (?･n･一X.-258mFL,emax.-12580)は

α,β一不飽和カ)I,ポニル兆の存(三を示してIfiる｡_又赤

外吸収スペクトルは Fig･2 であって OH3兆及び
benzene環は-lJ･:lL:せず)ヒ桁カルポニル鵜 (5.94/1)及

び共餌 -C-C一兆 (6.34/t)が存在してJ.7.1り桐辺

(ⅠⅠ)の正当なることをTJl付けてF.qる｡

木物質の殺偶力はイネ･ゴマハガレ柄函V_対して丹

欝の約･1/2であり (Fig.3).穀出力はイエバエに対

して DDT の約 1/8であった (Fig.4)｡

-200220240260280300320340360380400

1(mFL)--･

Fig.1. UVSpectrumOf2,3,4,4,6-Penta･
chlorocytlohexa･2,5･diene-1･one(ⅠⅠ)inethanol

実 ･ 験

2,3,4,4,6-Pentachlorocyclohexa-2,5ldiene-l-

one(ⅠⅠ)の合成 :2,5-Dichlorophenol(mp'52-

550)10gを CCh200gに浴腰し水冷下に塩素ガス

を皿じて飽和し,.これiこAl Cl｡2g を少塁の CC14

と旧押しペーストとしたものを蔽加し,iLfに1LlIjlL"J氷
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Fig.2. IRspectrumof2,3,4,4,6-Pcntachlorocyclohexa-2,5-diene-1-one(II)inNujot
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Fig.3. Fungicidal activity againstthe
gcrminationofthe conidiaof Ophiobolus
Mz'yabealLuS,Ⅰ:2,3,4,4,6･pcntachlorocyclo
hexa-2,5･dienc11･onc(ⅠⅠ),ⅠⅠ:CuSO45H20

持巾で,次に温IRを 300に上げ 8時間出講ガスを通

じる｡反LE;:紋を水洗して AIC13を除き,CC14を油

虫して311也松組L'I=a17gを桝 こ｡メタノールから再臥
してlTt他 板状晶 10.5g(収率 64%),･mp109.5-

111.50を札 uに再結すると mpll1-112.50まで

舛って止る｡

C8110C15(266.3)found C27.08 H0.78
subst.(印g)5.291calcd. C27.04 H0.38
subst.(mg)9.040fotlnd C166.ll

calcd.C166.58

本物矧 まアルカー)に不溶である｡

鉄粉触媒による塩素化 :2,5-Dichlorophcnol(I)

1gを CC1420gに浴かし鉄粉 5gを加へ塩素ガス

を10時間通じる｡反応牧を柿 由aoH 紋で抽出して

敏也の褐色粗結晶◆0･8g を得た｡氷酢酸から再解し

て如(色針状結晶 (mp185-1870)を札 このものは

pentachlorophenol(mpIPe→1890) と泥敵により一

致を認めI=｡ アルカ))不満邦からは 0.3gの粗結晶

を札 .メタノー=ルから再結して mplO6-1090の結品
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Fig･4･ InSeCticidalactivityagainstI10uSe
fly,Ⅰ:2,3,4,4,6-pentachlorocyclohexa･2,5･
diene-トoneII:p,p'･DDT

となった｡

2,3.4,4,6-Pentachlorocyclohexa･2,5-diene･1･one

(ⅠⅠ)の軟化 :試料 (ⅠⅠ)2gを粉砕し発蛭硝酸 12g

に 700で添加すると懲らに反応して HClガスを発

生する｡反応攻を氷水中に注入して析出する式色紙urb

l･5g(94%)を符,メタノールから再結してmp168-

1700の黄色鱗片状品を得た｡ 元素分析値及び文献℡)

記城の融点 169-1700から本物質が trichloroquinone

(ⅠⅠⅠ)である享jiを確認した｡

CGHO13C13(211.38)found C34.16 H 1.ll
subst.(mg) 2.973 calcd. C34.06 II0.47
subsL(mg) 4.306 found C150.05

calcd. C150.33

2,3,4,4,6･Pentachlorocyclohexa-2,5-diene･1･one

＼(II)の還元 .･試料 (ⅠⅠ)2g を 80% エ タノール

37gに浴解 し活性 アルミニウム ･ーァマルガム 5g

で宝温で2時間還元し,エタノールを溜去後エーテル

抽LLsして粗結晶 1.5g(86%)を和すこ｡ 氷酢酸放び

n-hexaneを仙 ､て再結Lmp68-69.50の!.lIC色針状
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郡lTJ壬 2.3,4,4,6,･PentLIChlorocyclohexa･2,5-diene･1･one(ⅠⅠ)の殺相加的

lTtTJを得た｡本紙隅はフェノールを出来化して 2,4,6-
trichlorophenol9)とし貯 7'_城素化して和た 2,3,4,6･
tetrachlorophenol(IV)4)(mp67-690) と混馳によ

り一致し!:.

C6H20Cll(231.84)found C161.03
subst.(mg)5.640 calcd.C161.18

2,3,4,4,6-Pentachlorocydohexa-2,5-diene-1･one

(ⅠⅠ)の殺菌力検定試験 :京大見 学-mS析 物柄現学

研究宅保存のイネ ･ゴマハガレ病菌 Ophz'obolus

MiyobeLZnuS 13号前の胞子発芽抑制力を検定した｡

Czapek寒天培地で 280で2i田間培養して形成せし

めた分生胞子を 20% エタノールで所Jq粒灰に調iさし

た供試試料の溶枚に懸濁せしめ約秒なスライド･グラ

ス3柑 こ噴霧し怒らに湿宅にした肉池シャ･.+レに納め

280で培養し 24時間後の発芽率を顕微鏡下にgu托し

た｡調奈胞子教はスライド_･ガラス柘に200以上を,

1氾班につき600以上をとった｡Fig.3に示す様に

発芽率をプロビッ トに変換 し.冊易検定法にJ:t)

LDsoを求めた処眺試試料では 55mg/Lであり対照

試料として選んだ CuSOl･5H20､では 30mg/Lで

あった｡(節1表)

2,3,4,4,6･Pentachlorocyclohexal2,51diene-1-one

(II)の殺虫力検定試験モ‡: 石油 で所要 没度 に稀

釈した恭紋 0.5cc'を噴霧降下袋田により供試イエバ

エ休l･.にqt誘し,それらの 24時間後の生死を数えT=｡

rlらTLTこ結果を Bliss のプロビット法によh飛放し

77出姥と致死率の.r7m係に示したのが Fig.4である｡

24時rlTJ子鮒 も訳見出の50,00/を死滅せしめる肌皮の比を

以て盲!l力の比暇を行うと pp′･DDT を1とした時,

桝試.TJ抑ま0.13の1U力を持つと緋諭される｡なおこ

れの knockclown効只は pp′･DDT に比べて追か

に劣r130分筏にわける knockdownは 0% であっ

I:｡

半本火映は-A:(大化学研死所長沢純火氏に依析した｡厚

く糾.Qを我する｡

木天顔は武田教授D御田中に依って行ったものであ

る｡又役所試験は赤井教授の御指導を頂いた｡元素分

析は京大柄物科学研究協会に依頼した｡こゝに厚く御

礼巾上げる｡
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Resume

2,3,4,4.61PentzIChlorocyclohexa･2,5･diene･1･

one(ⅠⅠ) W.19 5ynthcsiz占d from 2,51dichloro･

bhenol(Ⅰ).whichiSCaョilyobtainedfrom benzene

hexachloridebldehydrochlorinationandhydrol･ I

ysis with sodium hydroxide.ChloiinegasWELS

bubb一ed into 3% solution of 2,5-dichloro-

phenol(Ⅰ)incarbontetracIllorideusingaluminium

chlorideasasubstitutioncatalyserforeightI10urS

at300.ThecompoundIIwasohhinedasthe

colorlesscrystalhavingmp111-112.50,mndits

molecularformulacorresponded toCliHockns

theresu一toトmicroanEtlysiS.Then,compol.mlII

wasOxidizedtotrichloroquinone(ⅠⅠⅠ)(mp16e-

1700),employingfuTT.ingnitriczIcid,ELnd､also
thecompoun(IIIreducedlo2,3.4,6･tetrLt占hloro･

phenol(ⅠⅤ) (mp6e-69.50).usingaluminium-

amalgum. h addition,itwasprovedthatthe

compoundIIhasatleastoneαβ･unsaturatedcarbonyl

groupbymeansofUvandIRspectroscop三9method

(Fig.1and2).Moreover,itwasobseⅣedthat
thecompoundhasneitherhydroxylgroup nor

benzene structure. Judging froIも the Above

mentionedfacts,itcan beconcluded thatthe

structure of the compound II is 2,3,4,4,6･

10rJ
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pentachlorocyclohexa･2,5-diene･1･one(ⅠⅠ). The

EungicidalactivityofthecompoundIIagainst

the germinationoftheconidia of Ophiobolus

M7'yabeanuswas halfof cupper Sulfate (as

節121 巻-rF''

･CuSOJ･5H20) (Fig.3), and the insecticdal

activity against house一my wasone to eight

time50fp,p'-DDT.(Fig.4)

On一heRehtion島IJe一ween lheLengtllalldWidth ofPupaeoftheCommotIIIousefly,

MuscadolneSEicavicina Macq･, And thePopulation I)ensitiesof theirI.arvALStztge.
ProblemsontheBreedingofInsectsforBi61ogicalAssayoflnsecticides.XV.SumioNAOASAll･̂

(TakesLaboratory,∫nstituteforChemiCal Research,KyotoUniversity)..ReceivedOct.27.

1956･Bo&u-Kagaku,21,110て116,1956(withEnglishresume,116)･

24; イエバエあ幼虫の棲息密度 と蛸 の長 さおよび幅の関係につし､て 殺虫剤ゐ生物試験用見出

の飼育にかんする言即日超 第15報13) 長沢純夫 (京都大学 化学研究所 武居研死重)31.10.27受理

豆腐粕をもちいろイエバエの大出飼育において, 幼虫期の接息幣庇を超々かえた時の蛸の大きさと･

の関係を究明し,その庇適棲息密度は豆腐約 50g,糠 らg.醇母 o.5gに対して 79匹程度である

と推定した｡

殺虫剤の生物試験に桝せられる昆虫は,できるだけ

感受性のrrlのせまい,すなわちそのうらづけとなもと

ころの,JJi和学的ならびに形態学的誠性質の変異巾が

出少朋の状tZBにある個体桝であること′がのぞましい｡
そして火映翁的に累代飼育のできる昆虫を用いる場合

は.そうした誠性質をそなえ7こ個体群を最大朋にえら

れる,とう11g"]育紙の光明が,′まづ必要である｡イエバ

ェについてはさきに,豆腐粕培姐による飼育をおこな

う糊付.卵またはそれから羽化した幼虫を培誠にうっ

す帖Juをかえ,それからえられた蛸の大きさ,蛸化率

羽化坤【などの鵬隣をもとめ,,産卵後何日目のものを培

兆にうつすのが最も適当であるかを考察し,大体産卵

枚2円日の胴体をうつすべきが最適であるという結論

なえたが21. 今lrJlここにしるそうとすることは,さら

にそのように2日ロにうつしたものの幼虫期の棲息密

Jp31:と酌の大きさとの朗幅を光明した結果である｡

非文に入るにさきだら,実験の助力と数伯の計罪に

尽力せられた柴田砂田子城に探測の志を袈する次第で

ある｡

実験材料および方法

(1) イエバエ この実験にもちいたイエバエは,

数 10代の累代飼育をつづけて今即こいたる 形態学

的にも生理学的V_もほぼわたしい迫伝的性質を有する

もあとかんがえられる高槻系である｡

.(2)A.産卵塔場おJ:び幼虫飼育培娃 産卵培法とし
l

ては魚粉と米糠 を等屋混合して意っめ, これを厄径

9cm.前さ 4.5cmのシヤーーレに入れてあたえた｡幼

山飼育培盛には,豆因粕 50g,樺 5g,酵母粉末0.5g

llO

をよく混ぜあわせて,前とわ13じ大きさのシャーレに･

入れたものをもらいた｡

(3) 幼虫の棲息密度 産卵培躾を3時間成山の従

に.入れて産卵せしめた後,孤からとり出して309Cの

恒温環境下におき,卿化して若-T一発育した2日按の幼

虫を, 前記の飼育培誠1ケ にたいし63,79.100,

126,159,200,251,316,398,501,630および 794

個体の 12f父階に区分していれた｡シャーレの故は各

区とも10桐づつもうけてくりかえしをおこなった｡

産卵培砿および幼虫培2.Sは,いづれも実験期剛1は金
網蓋をお つゝて 30oC関係湿f,程50% の条件ドにわ

いた｡

(4) 嫡TJ大きさの測定と蛸化個体数の記録 すべ

ての幼虫培兆から,産卵後8日目の蛸を抄ろいあつめ,

その長さと巾を双眼顕微鏡に装損 したオキュラーミク

占メータ-によって6u定し,あわせて蛤化個体を諾己探

した｡なおこの実験は 1954年10月12月 から12月
10別こいたる欄間におこなった｡

実験結果と考察

各区とも 10個のシャ-レからえられた机2)長さ,

および肺の測定結果を媒計し,ミクDメ-クーの口uE

のままの数伯 (1主ii位-0.098mm)による比数分仰

の表としてしめすと,第1,2衣のごとくである｡そ
してこれを柱状図表にしめしたのが弟1,2図である｡

まづ平均伯について概括的に考酪すると,長さおよ

び巾ともに低密度から高密度に移るにしたがって,少

しづつ減少する憤向をしめすが,501匹区あたりから.

逆にふたたび少しづつ大きさを草している｡もっとも●

詳細にみれば,最低密皮の63匹区の長さは,79匹区

のそれよりも小さく,また316匹の区の平均環は根も


