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Studic80ntheComponQntSSySt6m (Camphor･PDT･BHC)andits4pph.catt'onsfor
~ InBeCt王cidcs.M血oOHO,andtllClateI(ashicl一iOIVO;(･ThchT)'PponXoryoYAkuhinTkeCArChhbo-

rAtriCe.Robe.)RαeivcdMLIy･8I1949･17oEyu･Kogaku13:1-Ill.1919(Withnlgli血r阜飢m,古p･10)

1.桂掛 DDT･BHC3成分系及JUその鼻糞に裁ける慮用について.小野正夫及び故小男痩七･EJ3本香
料萌品怖式食紅研究紡,秤戸〕24.5.8-.受付
ch]OicctllRneイpp'･dichlo;o･diphenyl･trich!oroethneと
･も云ふを以でPPlID王)Tと略記す)の樟脳和琴油成分
に対する溶展皮を測想し一例第⊥表の如き結果を得たこ ､ヽ ./∴昇 一̀表
5'翳 liL.｢匝 TTml:;lz掛 蒜 嘉

訳に浪合樟脳約に対するpp/･DDTの溶解腔を10つ,
200,250で夫 双々托 して次記?結果を得た｡Sol,mtA･
(35%,42%,47.5%),Bol;bntD(36%,43.5%,47.
5%)･801号inta(34･5%･4苧･0%･4(･･5%)料(B生沸■
38･9%'43%'49%))但し括弧内は夫々100'eOo'25?'.に於ける特殊匠を衷はす.･所がSoIJentA,B.C,の組成は SolventA(人士サツサ7ラス油･10%,ユーカ.)抜
白脚 %･虹 樟- %)_IS6Lent~去(･-il_.yサ7ラ.
ス肋 0%,チ～カ1)抜白油30%'準正椅那糾0%),TSol･_1
ventC(人工サツサ7ラ大泊0.0%,千一h1)按白油30%,
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改正樟脳40%)であり樟脳生油は樟脳'周脳油成分況格
分析法で定立し職分Ii9.5%であった ｡叉後に農林省娩格
特別とな?たもの抹サ7.,-ル抱水 抜赤泊3Q%,ユーカ
1)抜白油30%,改正糊詣40%の組成で落輝度は200で
42･2%,250で46.7%であり之等混合措脳油溶郷土何れ :
も其の粗成を異にするがに脳生油が珊滞.VF･正大なるを除
けば,他は殆んど等しい｡又1湖指別荘的成分試料や畢一
有機溶熱こ較べると浄罪助 士岬 t:てゐる｡之等の結果く
から一pp/･DDT に対する桁,W･庇に桐箱が影響すると考
姦し,サ7T,-L/i,ー恕脳況合脚 に対す/るpT/･DI)T-

莫oH､等小さい,_

の粋辞産,一枚に和樹潜熱こ1割夢を托加した場合のpp'
･DDT の琴扉虎を判定し夫 約々一及び約二図の如き結 .I､
兵を得た.̀

･之等の結果から明らかに掠脳がpp'･DT)Tの溶解嘩L

k:影野する率を知った｡次に各和布槻桁珊こついて共の /Ii_3

溶解度を測定しpp′･DD士に対すろ布損物の溶解力と:-.
化学構造との閥に次記の様な傾向がある柿を知った｡一
(A)ケトy基を有するもの戊も溶JW.兜大きくア′は -I
ル基を有するものEl･も′J､さいO 一
例･,C;73･4'･cII.,,; 仝 ∴ .-a /O讐 解

庶大でC2.715･0ⅠⅠ;.CTも･01Ⅰ,･-

(B) メチャ基の如き併収を持
.つもの前駆兜が椅加する｡
～

I/例●⊂ )rt-∈ } H,
･ 〆 主缶 ":;

2010-6080loo1WJIO1601bO甲0220240260′280 500'52051q560
汚 蛾′姐 凡 XIA=/"'.,-,LXlOO､

＼/ 第 -･風

サ7t7-7L･秤m払合洋用に封するDDTの溶解皮201)
一一 や

′

ルナフタt/I/,等

(C)不飽和体よ り飽和体の方 ･

が溶解正樹加する○: /

､▲1

ヽl
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る｡そこ'勺.BZIO異性体の打及び C1の改

列状態をEBくと姑二袈の如くなる｡

但し窮性体14,15,16,は7▲,a.12の血塊

と考?られる;
此等b,申群造上知 のないLo抹2,4,8.

10,及び8の鏡像1.5の5磁位であるが'串

貿189!･'lf=F･'RMattllCW8(6)に放ってα及び

βの=異性体を1912年だVanDerLindez)

(7)に依ってγ及び古異性体を発見此処に4

塩の 180･lnCr撃見出したo坪が K･C･Ea･

u&(8)は19･L7年更にE典性体を発見したのI

-で現在は上記理論で考へられる様な5柾?

;､ 異性体が存在す右｡之噂の何れがTであり
β で'ぁ り･γであるか未だ明らかでないが

JO 50 I60 70

1'曇 =.i=-_==t;I;:I_II:._:_二二二=

tO. 20 50
＼娼 妓 組 成

' 溶媒凪成 樺瀞/溶媒xlOO

,PLIL,,色目ejH∴
ラリ二等 H̀H̀

く与卜_

乏噂の結果からシクロ↑キサノy,糊 笛等がppr･DDT

に対する良好な溶剤である串を知った｡次にか ゝる樟

脳と ppl･DD.T糊 口何であるかと=Sへ小丘簡易熱分析I
･法たる潟潤溶融法 (2)に依り解析する･t融点降下極小

' 点抹樟脳対 pp'･DbT の比が 2mol対 1mol即ち重

丘比にして63.8%と46.2%とな.り木分子此物抹融点419

二 で一定融解すれば過冷却状態極やて大で容易に固化析出

丁 しない｡依って之に5T10%の有機溶離 添加し牛永久
一液件としたものからD_bT高濃度溶液を得.之に乳化剤

を況入し殺虫試於を行った所,極めて連好であっfL,添

加有挺溶剤はアルキルナフタレyが特に良好である｡

之等 pp′･I)I)Tの詫結果に弓挽 き1,2,3,4,､5,e･IIe-

ェach】orocyclohc斡ne〔払nzcncJIcZachloride以下BⅡ0

と略記する〕に於加 如TRJ_掛こなるかを放したo/

,＼BHCは虻に182年年 MichacIFalladayI(3)に依って
' 得られたがその異性御こついてはふれてゐない0.0･ⅠⅠ∴
8-1･(I)やp,Tiillicke(A)の研究に依りbECの構串は
対称性の和 ､椅子型 (第四図)?とされているO

-若し之が正い ､とすると理論的には1昭 の立体異性体

一､が可能で内10校は幾何異性体6*,は互ひが践像の関係に

II.ある3細め光学異性体となる-Eo図の1から1gの位軌こ夫＼
-.■El及び'Clが結合し正四国件の6岱の_*JEJにCカ.:A

dO - ､ ′

恐らく次の如く考すられてゐる｡ q=8/

β=2,､7岩4,(-10そしてEほ未定である

が L̀E,･Frevcl(i)は椅子塑i:･なく舟迅と

し,かくすれば埋冨紬勺に8超のIfX)nCrが考

-られ内2位時比較的安定と考へられるの

でこの方がよいかも知れない｡本に依って

411
一.
30 1e一e一 11 8 6 9 6 7

CIIICln/ClaCI
I Cl刀 Cl llCl:氏

C1-.IH 7ICIH ClTICIIエCIIIJcl
‡Ⅰ ClqCIJICII王CIH CI IICIH
i●ヽ
CI II.CIIIIiC)1ⅠICIIICl,JICl
‡ⅠlCIIICIClT王CI冗 CIIlClII
CI I王H CITエCICl●･JIIICITICl
TI CICILH Ll冗,ⅠICICII王C1､H
CI JII工Cl'IICl lZCIIICI
H CICIIエCIIrCIIICII工
CI 冗 Cl̀H CIIIIICnII､CI
CI II＼CIIIJICIClZIllCl
CI IエIIC】1Ⅰ､Cl()1IICl
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lま第五図の様なものを輿へてゐるが之は1912年の vTI

der_Linden迄の結果で華甲を要する｡ ●＼
所が面白い執 こ之等異性体の申殺虫力が著 しこ､のは

γ異性体のみである｡一一万1934年朝から英国の Izr)p･

rid ChemicallnduStrieBでは色 な々ど,t'M y及び.,チ
ノ十yに代るべき有機合成殺虫剤を研究中19112年F･I)･･

LeiccSterに依って qr16Cl8が合成され(/ノミ-ムシ〝

等に有効な耕.が邦喋聖1943年之等異性体中 γ休が非常
な殺虫力のある串が立証され19･15年に ImrN:rid･ChcnJ

■､＼

cal Tqdや iC8.を通じて RelandSiaareの名で公表さ

＼
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第四囲 蹄=T･理).i/クt7ヘキサン棋割田.

tl

ー90 80 rTO 60 50 40 50 20 IO 0

組 ､滅
罪 ≡ 圃 ppr.I)DT･押収=成分系-状態四

byチ̀̂ urhu･Schmci名"nlCtll0dorrI. R lleinboldt.

れ之に GanmleXanOと云ふ名前をつけたdに始まる.

BⅡOJtD.DTと同様接脚 としての効率 ;墾 のみ
ならず揮発性を有するが籍に燥藁科としての効果をも示

し屈虫の種矧 こ依っては例へili'象昇虫･､ァブラ虫,.貯&

∴特出執こ抹DDTよりも強力とされるO又･兆の朝出がベ
ンゾールと Cl2のみからW.掛こ川来るIrrから次肌に広

‥ー く生透され出朝として空域して来た｡使用形櫨はやはり

DI)Tと同じく粉剤'水和剤及び乳剤であるが蛇田では

粉剤I水和剤が主なるものである｡㌔ I

又γ休の分断が田村である巧一般湖晶は γ休を主と＼

す右混合物で大凡γ休10･-15%を合有する (但し後述す

' -ぬ こ川 の加 ;棚 脚 に馴 易いのでB叫 oil.i
γ休合丘が多い)O そこで溶剤mrJ定を一部各異性肘とつ

いて行うたが大部分は利用に便なるためポーラ｡グラフ

法でγ休10%なる市販13Ⅱ0を用ひたo
l

.∫

α界性体 β 刺 帥 γ界性体 古興椎体

融点157.r'○′γ1580融点3090融点112･50榊点138-1390i21
第 瓦 解

耳 . 随

と7)でHOの溶酔性

(イ)BIIO兵性休の分相吸 P:有機溶剤に対する溶解度

の測定

.製品BHOに等鼠の人タ}/ ノLを加へて加熱溶解し浄

却すると約70%カ軍 港分として残る｡此の不溶分をベ y

ゾや せ抽出可静性の a部と難敵性の β部とにする.

夫 印々紙すれば･-α部融点1570β部融点308.50である.

第 三 表 ;二

B'ⅠI0.JTl.脚本の和郎枠内に封する滑柄皮 .

･!BOO(遠野皮 -諒 恕 ｢)
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'母液畢蒸潤して帝蝶を除桝増 晶析出 之は CqJ叉ほヽ

IQtC】3で再結恐らくγ及び 8.-であろうO最後の粘性大,-I

なる油状部を申り之に少量の'L-テルを温t:冷却すれば :

∴ ∫結晶析出,これをGC】4から再結する.融戯 130文献に/

~一､よれば.りま融戯 18-2190なる故多分不純物の混入?揺

であろう.之に依れば大凡α=53%'β=14%,γ=1,7%･.

.7 .8-6.0%及び E=3%で約17%は不明,史に手数をかけれ

ば正確となるだ名う.抽出I′分別結晶,再結晶の操作に

l手数を質し犬用と抹ならず唯学術的目的の措番兵性休を
一 分離し!=｡その奇 に々?11て有機溶剤に対する溶簸皮を /

ー測定LL左結射域 三表の様であ考｡.

本結果から判明する様に有機溶卿こ対して γ及びS
.体の溶解度が a.β及びE体のそれに対して著るL,く大＼

一､である.今更に;及び γ触手ついて準?将解皮を見れ

ばBECa及び γ 休の有機溶剤に対する溶解度の結果

･は筋四衣の蛸でち考O-I ′̀

第四表 BHO竺卑壁γ.体の有横路軸に封する -
二･将解喝 (200)

乱 料 一掃.周 Ia体の溶解革 .Iγ.体の溶解齢

之等の結果からiPp′/Di)'T?場合と同じくアルコ-

ソレ族に最も溶解し難くケトン品を持つ3'のが虎も沿解虎

が大である-jfを知った.但し側Bl,飽和,不飽和等の関

係はpp'{/IDDT_0如く結論付ける執 ま出来ない,そこ
でpp/･DDTの場合の接に樟脳副産油成分について次に

こ実験を行った.

･(E))BEoの樹浴剤産油成分に対する溶解度にらtIt

(イ)0'iR腔 KJ於てはBECを溶媒によ･り各異性体につ

㌫芸慧 宝芸聖篭 認 諾 完 芸 子三豊 言霊警禁

市阪BEO(ポニラ.,_グラブ法による◆γ体10%のもの)I

をそ?ま 使ゝ用した;-測定結果は妨石衣の様である｡;
′

4r

第五表 樺淑副産油成分及びと三の右横溶剤に
封するBEqの溶解度 (900)

タ～ビネオーへ

千 一 カ リ油
ユーカ1)枚白油

クt7_-kl<ンゾ_ル

ーク ロFlホJL,A

四 艶 化 炭'r素

野草 (1)何れも209に於げろ伍なD･(句
.櫛晶･(3)DDT20%溶剤原料用 -

以上の結果,←結論と･して tl】何れもBEOに対する溶

解度は極めて小さく央用になり-カ中 るo_ -､

(2)(ll(イ)の眼 砥果及びSiaqe'3'jKAuCrく8)の各櫨異性.ヽ
体の有機溶剤に対する溶解劇と放っても̀ pp'･D.DTの

場合と同様耳七亘 ,シク.7--キ恒 -./が良好なる故
に再び桔脳を添加して見る執こしたO

(2)有械溶剤転倒純 株加した廃合の市脱IILICの沿解庶
加琴する串なく300でベンゾ｢ル･一人エサツサブラス~ /
油,樟脳白油及びサブ白一身按赤泊に蹴 陀 添加′し共の

拍鮮度を測定し左｡二結果は筋六図り様7:･あるO- ,

即ち(I)予期の様にその溶解度を上昇させ得た..(2)凸林
省単局談によもと-7Tyブールは約10.%jt.の他の和機緋 1J
もこれより余り多いものが無いので依祝されたBⅡ0溶

剤抹10-1.Fi%BEO溶解度のものであったが位脳添加に

依り多良の資源を有するものかち容易に'aTY26%のもり-iL.
が製造する串が出来る｡' ･- .
＼ ､
(3).BEO琴虫効力の溶剤に依る相加

･-1948年 Ih r0,.RauCOurt一及びqt･-yvicl(10)抹･Incr･
case-intheinsecticidillpowerofhcIEWhlorc甲Clohe･

血ュebyits aJSSつChtin-with･te上pincol'Iなる報告をな

し工業相Bfl0に10%ダーピネオー/}レ合有紋を添加する.

時そあ効力が辱めて埠大する事を発準した｡-試段の結果ノ′

･そ-ピネオール･'クーピノ｣レyほか.ゝる作用を和する

湖 を認めたot従ってサアpr}七枚赤池は約15-20%グー
t=･ネオ二′七を合有する故に之に脚韻を抹加し拍併収を上

昇させたるも.olよB･HC岩豊襲用溶剤として合理的であ

る占日下殺虫試験中である. 二 ･/

(4)DIDTr脚韻一有機溶剤三成分界に対するもH0

の溶解度 .

PD_T抹遅効性であ卑故に将来之の劫琴を祁ふのlS.衣

-の二名宗法が考へられるO(l】ビt/ト1)y,T]テノ-ソの

′如'く有枚速効性天然剤を添加する･jJ一法,(2)BfIa,カム

フエシ塩化物･･バー2こ6･り リクpPカム7_エソ等の新合
成有機殺虫剤を寵加する方法.そこで輩老等は現在閑旅

l

′

､
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許楓 脚 産諾 誤 認 慧"L浩 合｡h /J

EOの滞解庇 (.SOD)
せ7°-ル1守れば 肝油 .‥..

＼
第七的 サブ｡-ル抱水致赤地符脚 第八圃 梓正は 臥 位臥 Dr)T
DDT三成分系の完全液相
F､対するBEOの将解皮300

三成分系?披相に対 ,

すatB耳OLZ柿 析出 oo,
･ノ■-L
l3

＼

けAB

ー ノ

/_.
せたものは過冷却状態にあって液状となり二一'

仲 同々化しなくなる嬢を発見t,たO之をB :
fIO一位胴-I)I)T ≡成分罪について調べ■＼
た｡'_ ､＼■･
ヽ
(イ)Bll)'JFJJ.iLtミ

一般には=成分のrTJi軸物を冷却 しそゐ

傾 向申yj･のm旺庵 閉路r)"の湿度及 ､
ぴこの況血こぬけか珊 才脚 即日を深帰因 -
示して平衡図を作r)と成分HlfTの平街関係を

吟味するゐであるが本法は元来金団の二成

分系について用ひられた熱分析法を有扱化一■■■)
合物に廠用したもので次に記する様な稜々

-の不便が宍mlJ上座ふ:O(l撫侍導の不兵,蕗 ･

･nFも鹿-)]の不足,過冷される迄溶融状態にあ

る等の原囚によっ七純粋な有機系I妄ついて

は二物質問の平衡図を或程艦 砲 椛さで描 ･

くま舶 ;出来ない｡(2)多良の試料を必嬰と.し

ア 堀 折であるo0)脚的 女Hく揃 中に於

:T昇華し易い物門の=成分系について容易 '

に正柑こ測rtji:Ll状 ない｡そこでmiie王ntx'lt.
(2)等瑠射した小mm.iあ熱分析状と云ふべきノ

i抑絡融払 (̂ufhu-ScllnlelzM-cthod)々
用ひ物GiIの "掛ナ初め●'の氾旺即ち上述の_

一'at問終り"の汎比を糊 相成 (̂ult'一uPun-I
kt).と云ひ ･･1F',Lけ終り"の由比即ち''&潤
初め･･の抑比を榊拙点 (Eklmで】zil･lnkt) I

と云ひ火 ･Jrお戊の抑相即 M 株 (̂urtELu二

kuふC)及び沿馴 王l綻(鮎hn-cILkurye)と称

し各校糾成況令物の洪真潤点'沿融点をmEJ僅_
し沿潤曲税,招棚曲線を作り二成分系平衡

一輝 替 _S.違憲 慧 芸誌 早三芸 芸芸笠還1ヽ

･･昇九町 サツサケヲスTn,樺脱DD 第十陶 樟脳ペソゾ_ルDI)

T三成分系の完全液相に封 ･̀ . T三成分系に封する
するBHOの溶解度30o BEOの溶解度3OO

深き(2)によ1)糾晩した.その庇初としてDDT-脚 災-

和械溶剤に'lT'-阪JHTOを添加した相対 王弥ヒ,A,九,+

･･図の校になる｡ /

小野こ1:呼は先に pl/･DDTは脚l陀 加へる恥に伐り
著しく融点を降こドさせ脚約 分･7-,DIDTl分子の場合

に於て放任軌魚410を示し両も之を450附近に加m沿解さI

･ ･ I

I

･-:＼
Tid

＼＼

態図を作るには,周容約5甲 の小試験管を

二重クpム酸一硫酸況液で完全に沈淋し充分-~

乾燥した.ものに試料を約10%.CD問関で正確

に押放し=j:に60%附近で約.''%のrLm附で.同ヽ
脚 下収した｡此の切合,柑鵬は融点拭く且

っ昇華の夏があるので北に押収し炎上と

pd･DDF を秤づた｡ ･次に之に固く栓を
しそ小さいルツぷを硫酸浴としゆるやかに加熱すると両

物質の接触点から融け重め完全に液化した時充分に振没

して均一液相とし之を放冷固化させる｡両成分ゐ何れか

一方が多し毎 は容易に固化するが中間のもの-では数由 ､

らこ蛍那り位も華状のま rゝC･,ガラス棒で時々こすっても仲

々剛 ヒしないo･触 烹測定肝畦内径1▲0-ll.3nlnlL立のもの

.を用ひ甘池の棚点mlJ碇,難破を改良して本沿潤溶融u三を行

､ l ･ ､′rl

t
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ったo更に (13EO-樟脳,)二成分系及び (BEO-

pp′･DI)T)二成分系について同様に行った9 ゝ

(ロ)測定結果

ノ第六表 小丑簡易熱分析況潤溶融由こ依る (樟勝一pp′･DI,T).(亘FC一掃勝) (BEO-p〆･I'I)T) 各二成分

一二 系測定値 (測定は倫詳細に布-るも主なる点のみを記す)

､-一 第 ′七, 表 ノ

′ ･第 .九 表-

I3'EC% -LI)DT% t潤 潤 点



■′

防 虫 科一節

柵 果から (BE0-樹潟-I)DT) ≡成分罪の平衡J

状闇図を描けば妨十一図の掛こなるO ,_

-･第 十 一 圏 ･ :I/
結論として川前報に於てDDTは樟脳を加へる執こ依■l､.

()乎しく融串を降下せ■しめて樹 対空分子DDT1-分子の

場合に於て般低融点410を戻し軍や之を450附近だ加温溶

柑さt'-f=も墾 過冷却状態で液如 な｡仲肇 しなく
なる部を発見した｡之を'I)DT一樟脳-BE0≡成分系＼
について調べると卿 -JRの拭な組成附近ほ40ん450iこ

加氾する＼と窄易に液休となr)一且液化したも_のは仲 容々
易に固化せず,過冷却状懲にべ■yy -ル,メチルナフタ

レンの様な芳香族化合物サ7p-ル抱水抜赤池,故痕テ

･/L･ペン軸の様なテルペソ化合物又抹石油の様な脂肪族化

合物等の村松浴剤を過払汚さ加すると一府永久に披状を除
ち柑る叫が山衆,かくし七宝同体を披化し柑た1.柑こア.
ルキルナ7タレYが域良である｡(2舵の様なDI)T盈ぴ

節 13 班 j

IuI.C_混合物液体はI)DTの遅速性をB由 が補や釆 D●
I)T･'に軌 ＼抑発性がある掛こ炉蒸剤としての作用を加味

第 十 一 表 - LBEO含有

DI)T 高離

蒋剤とじて'土,

10 茂申?害虫ス

10 1)t7ブスI､ァ

1r' プラムシ等に
15

卓効を持つと

とが劉明し現在各種敬虫試扱中であるp

(6)捌 {B油高沸点部からア-)レキルナフタtVyの合成

樹 納 高沸点部のセスキテル?y及如 スキテルペyl
アルコールは共の組成は未だ明らかではないがビザホレ

ン,カネヂヅの存在する恥ま旺IF.古51990年賦シソ<ル ー

会か 'から発光された｡･rC･絃ア･W･Scmmler('2'･
加商 (,3),/J､野 (14),IJ.Ruzioktt'Jb)q:に依り研究され∫
て来た ｡L所が1921年高級テルベVに関する系統的研究が_

L.′RtlZich 一派に依り閉好如 し研らしくS及び鮎脱水
-#･反艦に依る粒核決起'酸化分解'イソプL/ソ仮設を武

許とLf{急速に進沙した｡そして柑脳的七スキテルペイ

耽水=A･反腰成桁休からカ〆･)yピクラート,オイ〆リソー

t=iクラー トを子rl･, 又, セスキテルベyアルコール耽水

物よりも111て此処にカネヂyの抹TJ:双㌫･L･ネキテルペン
及び_111の訪印体の存在は疑ふべくもなくなった｡そして

セスキテルベy研究のヨ三･JJはセドレン及びカ1)オブイレ

ンのflZJ'逝決矧こ向けられた｡桝が ^.F;t･Plllu及びPl･

phttnlcr-(16日 こ伏')7,All,γの市妙な椛逝式が掛 出されI

･>･iチパー油からのr/･ェチバアズレ･y,ダリュ./油から

の 汚-グリチyアズt,ソの椛池が扱討されセスキ≠ルペ

ソ研東に一つの輔JtJJが粥へられた.殺近北島(17)に依 り

樟脳油についてもその巾のヒドロアズt'ソ型セズキテル､

ペソ及仝テルコ､-/t･はアp･カ･)~ォブイレンの外, 共の

異性体と認め得るヤスキテルペy及び之等の加水体と認

められるセスキテルペJァルコー)レであって Guajnaul-

cnc軌こ同一し取水謀反臆に依り訪アx't,ゝ の生ず呑,J物;
認められてゐる｡そして今やセスキ･テルメyb研死は従

来のTIftl池こ対して披対されてゐる｡耶-B呼は脚 削由市郎
点郷?セスキテルベy及びセスキテルベyアルコールか .＼ ｢
ら之等のb;1.'班を用ひ脱水謀反腰を使ってアルキルナ7_メ

tと名付け13EC及びPP'･･I)DTに対する溶剤として,琴
樟脳-PP/･DDT及びBfICT樟脳-PPl･･I)DTの液化物

∫
流加有機溶剤として使用した結果は頗る良好であったo

(T)-リオトfZピ.yからピレト1)y代用剤の合成J ･

3.4･Mcthy7cndioxyKcton 誘野は何れもtoレト､リーVの

も･Wj:如 働 -Jjを持つものが多い○依って叩 0,I)D_T＼

.7
1 J

.A

■■lllti

＼



l′

iZ

←

一一､ 1~防 虫 斜 串

t-′

節 13 班

＼

穀虫剤との混和 放た供する矧こ之等を合成したO,
(イ)T<yツアルデtlドとケトンの縮合. 先づ-リオ

I.,t･yt_こ代るにヤ ツア′げ Flrとケトyを縮合させ
た○

ペソジリデyアセ.トン及び数似物の合成 :アセ トン

23g,水1相 及びT<yYア/げ ヒド1~gの混合物に10% -
苛性ソT〆8-7ccを8ん10つに於て約1.'時胤児拝し乍

ち加へ2⊥3月開放荘する.過剰のアヤ ト.ンを浩出し去

r)永 由 に氷齢臥 43&加へた液で酸性となし分離す右一二

油状物質を洗淋し減圧分離する O敵氏4-10オキ.-yム融点一

･1160セミカルバソーy融点1879.本べ ゾジ リテンアセ･･ト

Vを大阪工研製テネ二′二･'.ケルで接触水添すると容易に.

べシジルア七.I-/沸串字35-e376,-セミカルノ1'ゾーy融 ~

点142Pを生ずる.同様にしてペンッアルデヒドにテセ トJヽ ~

7ェハ /,メチルアセ,ト7ェ′･y茨びアセ ト7-ェ-)y水ヽノ

抹物を縮合せしめた｡

-(E])ぺリオ トpt='yと'J･,トンと.r-縮合｡ 椋脳赤泊か -■

ら得られTDサ7PB｣ ルを-117性カ1).で異性化.L･得られるI

イソIi7t,-ルを硫駿電ク占ム酸加iRで酎 ヒLTttリオ ト

tl:F'ンせ刺し之に縮合せしめた.

pw).族ケル の附加!T一依るビペーpこp-ヂノアlセトy

及び･3細 砕体 :-.)サ トpt='ン-log,アセ ト../20ccの

浴液を水 300co車配せ準じく斑押しながら20兵病 性､ソ

ニ5'を加ぺ｢夜放荘すると結晶が析出するO之を水洗後

ユグノー)坤､ら印紙すると観点1080の淡苅色結晶を柑

'る｡収Et-leg,本品を上記の域今と同様接触還元して融 .

点 r'･lOの快香を布する結晶を経たO-オキシムを作ると融

点980で'-t･ぺp､こルアセFyのオキシ山 こ一致したo次

や同様な方法で高級脂aJ,'族ケートシについて行った〇一

メチルアミルケトノと縮合させアミ1しこ3･4､･メチレソ
ヂオキy由 り′ヒケトyを弘 一融点拝72･50でメ_チルイ

ソプチ′け ト二./と縮合させ融点670の結晶を得fI.叉メ

チ′l-弔yルケ､トンと縮合させて敵e(610¢務遜色結晶
＼ .

･を柑l=.,之を接触還元すると4tzn'mで190-1950で河出す
メ .

る紋付を柑た｡之は恐らくと下_pニノ声 メ≠ルつキシル
ケ トンであらう;/

芳香族ケト./との桁合 :上記と'全様にして-I)オFや:1
'''ビVにアセ Iフiノy及び共の鋳封体を桁か比 めたo
･し､)･バ-.,../;イ ソ空 .,ソとケナン_tC;齢 Oヴァ
こ.リy及びサブT7-ルから '̂ニ1)ソ製造時副生したイソ-■

ノー･

･･を夫乍縮合させf=3バニリン5gをアセ ト̀y? co fこ伽 ､

･･L2q%T符嘘ソーダ硬を加-茂杵反軍陵一夜放 起 さ せ る.
後稀塩酸で酸性として生ずる式色沈政を水洗 乾 燥 後 ユ タ

ノJ-ルから再結すると融点1290Jo改色の結晶 を得 る ｡ 収

8

し

丘513義之を接触還元させた所融点･100の結晶を得た｡ベ ､

yゲpyと一致するbイ ソバニリy5gをア-11トy93C叫こ

溶かし30%苛性ゾ二苑 ,加-上記と同様に処塑して軍･7g＼

の淡虎色結晶を矧 ､アルコール再結により融点-80-819- ′_.:

ベンy･.'- ト敵点u4γ114･57セ_ミカルくくゾヮ'.I/敵 軍1
3･占～.ol'40_7:etありイソJてこテルアヤ トンと一致する｡之-

を接触還元して容易に融点430の結晶を得る.t水から再 -

結する｡セミカル,:ゾーン融点u9-1tBOOでイソヂソグ
i=■

ロ3,やある｡血のホトJyも全様にして得られる.脂肪族･

I-ケトIjlを縮合したも73托多くSh6gaolの誘鮮体である｡ .～

こ′､ 以上の結果から見るに(1休不飽和ケトγの一列から考

察すると-リオ ト.7ピy'バニt)ソ'イソグァ.=1)㍗,
･･<ラト㌻叫 .li/?デヒ桓 楳なべyゾール掛こメチレ

yヂオわ 基及び共の誘靖体を持fjないものは共の殺虫

効力が著し乙供下す考O (2)不飽和ケトン申･CfIECII･I

-･co一基を捌 虫還元琴はNa･アブルガムで還元し1=射和体 -′＼
-は殺虫力iLi殆んど掛 10(3ト リオ トt,t='./に結合さすべI.∫

きケ.トYは高縦l旨,yJ一族+.トンICd～q 位が放良であって

●三芳香族ケトンでは効力は俄下する｡芳香族ケトンのべ y

ノ ウ レ板は水癌したもの 方ゝが効力が掛 ､O-fLJ･1肋抽辛味 .

_成分,生琶辛味成分及びプもゐ誘鞘体と不飽和ケトy期とL.

にらき研究中であるo所が放近木ケトーY酢合体は米団に
於て盛んに研究され我々と同じ柾翔わ会社の Dodgca

olcott会社研究部のho･F･EIcdcnbp,g,･TⅠ.Wack8J.rB)
は最近-キyル 二3.4メチレンずオキシースチリルケト

y噂にアセ下郎酸エステルを桁合さ 3TTIeJyト rJ･(3.

14･metllylenedi9_XyPhenyl)エ2･rlphelen-1･oncr及び
L共の誘封休を合成し･･PjrN,rOnylcyclonenc"なる名称で

製品化しておるO ･_, ＼～
･共嘩韓国では Piperonyl-butoZide.イ･ソサ7pT'ルと

I-1t,ベン酸叉はクtl-ノウマレイ.y酸とDien桁如 せた
次の抹な構造式のものが発見さhてゐる｡,

〟, COOLl
COOIl

･それで我々も現在之を追跡し吏l手他の試紫の反感を試
みて居るO魂在合成品をサ7キル抜赤池を主体 とする
溶剤に溶かしlHIOを詐加し,.牧山試駄巾であを;之は･
声然ビt,サリン剤と一.BHo混用万頃卑合成･馴こおきかえ
て見た場合である｡･
(8)高分子乳化剤亘合成及び'BfIO乳剤への廠Ffl0-
-1米国壷分子乳化耶 Carbidc柵dCijrbonChcmica･
18G'rp,'raticnの-"Chrdow益"系 l̂.msobhcmica1-
払 mpanyのt̀Noh380lB"罪,LGo)dsch'叫 畑 lChical ＼~
′

J

I I . L.ド L･.
ijL｢

l

■コ



∫.

(
<ヽ

/ _防 虫 科 中 節 13 耽 l l

lゝ

･ ＼

C(.,po,ationの"Teg･ln"罪及び Jtohp､也TTttn;払mpny

､の ･･TrJ'nton"罪呼令柾あり執れも'Emdt8itying ĝもnt8

文け 61Lr-rl概-̂ctiyo ĝentBlとして用ひられる. ∴ 1､へ

∫.〝｡11rbow叱川は PolycthylenelGJyco18屑 EOCRz･ .I

(cLr,OCII!)n･CLI20ⅠⅠで平均分子盈200-760時液体,
･1000以上は おれⅩ･)王keな物質である. "Noni8018r'ほ
-- ■l

PoTyolyal吋lenelLI!fZ CSter罪であり ''Tpg;n''罪は
･'Tegin,Tcgin51r).Tcgncidが01yceryl五lonoとtCamte,

TeginJfかhopy7eneGJyco日加noSternteであり,,Tr･
-inton系は Trin-ton7.20,770W 30が r̂ylpolyeBter飢Il･ ,

(ふte,瓜 intonN･100;Ⅹ･155がFoJyethertLIcoho】であり;''･

･Trinton-BJ195ぬ phtha)iOGlyceroLa】kyJreBI'nであa:i ･二
之等抹 ･OfIやエーテル,エステル等の松宗ブリツ'ヂを

その筋分子中に含有するが放た水菜結合のか ､iる表回 ノ

＼捕性剤としての性符が出ると云はれるO此の様にエチレ

ーンオ毒サイド,エチレングライコTルを原料とすれば容
.易lと合成凹承るが資源的に困難なので我 抹々次の='点を

行ったO.(イ)樹 海を抑敢々化し榊掲駿とし之にポ97lI

ルコT′γを霞台させたも◆の及び-刑 旨肪酸を附けi:もの

(pl前述の如き糊凶油高沸点部O-t=ろキテルペy･セ L

:スキテルベ./アルコール部を硫Uf脱水苅さし,､ァルチル
ナフタレyを得,之を･Ncknlhonilの如き型にしたも

の,之呼及び TritonX:200'Pcterotxl舵 等を用いBI王

C樟脳筑加浴剤及び樟脳アルキールナフタレy累日香良平

'用溶剤12毎,及びBHo･I)I)T･脚 凶液化物を主体とサ ー､
るものに混じ殺虫試験を行ひ,何れも結果は良好であっ

たo_¢
(9)テふペソ血 痕 と,･Bcと占比較訊馳 ･･'､

一 小野等(20)はテルペン塩化物ゐ合成を行ひ,次記のもー~

あが特に艮埠である軒を知った.

之に利用される樟脳及び白油体系は妨十三回樟脳技協
＼･

L発衣ゐ脚 紳 J用耶琴,(講四親)を参照されたい.現在樟

'脳の直接塩素化物及び2･6.7･Trichlorocnmphaneに更

良 計 /,Qdd 豊チ～Yノテン
('Jモ+'_) ･二九暮且化 拘

楕瓜 ..ポ)L手3-JL

- 由

' ヒ●キ ン

a

bLtA伽 -
P･軸 .

に塊Ti弓の入ったものの合成を行って摺るが,BTTO･と同

様 TLとCJの串間的和mの兄性休Rqほの遊喋研究なし

て居るoメ.6:7.TrichJoro-camphtLnOの Ǹ/10(αⅠ-)l

NBrinKaLthotr･ButrcrBOlution+40%Diilaneに於け

るポーラ.7ゲラ･フは約十二図の様であ,B｡I
DI)T.にBfl0 を琵加せる_もの及びDDTに.2･0･7･Iノ /
Trichlふo･cnmphencノを添加せるものは,何れも救出効
力何方･C･あるが後者はBE0-DI)T'-脚 鎧の如き液状態､-､
t･ならず,その点BEO-樟脳-bnT三成分等の腰掛t

両か ..と思ふO何れにも硫革を添加すると効力は著しく

上昇する〇 ･ /､. ､ ′-

臥 琴
=●一

甲 0 の場合でもDI)Tの場合と同じく'樟脳を添加 -
する郡がその折解皮を上界させるのに新しく効果がある､

Zliを知ったO次に脚 ;笥IDDT=成分系の場合と同様波~

元させる土夫をなしllItb-蜘 潟の二成分系状態平術図 ●
を作成したがその放火から過しないZJfを知り,TlfIC一拍 ･

脳･DDT三成分罪に於て好伸て可碓なる部を見出した｡
之に和機滑剤特にアルキルナフタレンを拭加し液化物 ′I=}

を川ひI)I)T高跳貯Brr0台7f殺虫剤を作[)訳験した所 l

良好な経穴を得,ー矧こ令成ビレt､リy剤,脚 B線 化物と一ヽ J

:千 二 二 二二-:二三 -_::I-.:一二一-.::=::･:7
七t･S士及び本文投柄の糊を択-て拭いた武I.ll-三台は士に

厚く御馴 uげ ろと-jfj.K.捌 く試級の仏和Lを･行(対した各凸

難会社及び即死19-Tに感調け るO
､ 文一′ 献

(1)小野正夫,～/Jl野方七;株妓協報告 (昭eV .

Tq2)fl･~求-1C･･nb'oltJ ･pr･Chem 〔幻･L･242-占7B:

搭合英=,7照柳惣十着.医卒晶結合研兜払 ∴
(3)Fltm血y;M･Phil･TE･1ng,440,(11825)｡･.

L MitBCher】ich;Ann･16,172,.I(183F')｡
Icll.amll･n.G.R,J;Chem.muo,28,283-284･(19LLG)

SJELde;R,TLChcm.氏 Tnd,40,314･319-

'叫(1945)
(4日h野J,0･,-AroF･rhatoh,27aturvidenBknb,.-
4[5
､ ヽ

~ヽ

卦 で

ポJしこ)L古UlソポJLニR,クE3ヲ1'ド

鮮 dH'C

lltl既1,0;Kring申d.Ⅱ,Tide,Kcn王n払･

_･trgycEXtn,128,I(1930)

3007(1926)

(6)池 ltthcw,mI.･.J∴phem･βoo;89,165
-■＼･

(1891);61,110,(1892).'73I243'(1898)

･1.̀.,_肋 ..177tふndcrーLin/den;恥 45'･231て1912)
':'LJ) -I

叫 ･叫･'d18日h:!!:r,K':C,Ddvall.R.臥& Ẑqukt.F.

ヽ
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,,,NSi.: .'諾 慧 三911n3d3.54.',1391447L,i9,｡1945,. TAu等.og誌 iJ:sbll那 加･5i930(1922)∵ ∴
(to)muoourt,GuyVielj,Oomptrenct･226,164-152, ､(16).St.Pfau.&PトPlattnFr;Hcly･19,858(1936)
I-(19･18) ′-ooI224,469.I(1Q37)-､

…11…三,賢 '-:II･R ;I:&0'Zk-ri'LBr4,･'Il･･901'r･}6･768I(-I- .--((;78hi蓋 ;壷 芸 盈 ;･*正:4年)去､ ､

:(;i';kPolukmg筆至..i;L蓋.I:Tgy'萱'ni?,望蓋.'室tv藁葺ii557((.1,39喜1.0,,, ∴((.:eSl憲 違 憲 憲 J(: ,ni.er･:-
Rudokl一･L･Seidel･C･F,･ibid,5i369,(1925) ＼ ,一 一

I
､RGsum～ ノ､一

IlVl山em品 lringthe80lbuilitytofpp′.DDTintム血 phor一秒･proddct'6i】B一品 dgeneralorganic,81,lvcPt,

-wehppcncdI?find/outthefaotthatithc_rPaSegremI,Wkably'byてpgdingcihlPhnrtothem･Thereupn
wemzdet車 中 diagm-or(pp,･D車 ca-phor)_twoOompnp ts_SystemW血 dlOWCdthAtth占low忘t

I

mlp･4ioi8given'forthe㌫eムr､dZnPhor'2nlOl匂 anlI)I)T1molei･ぞ･53･8%}1ndi6･2% /r岬 Cd巾
by･wcight･-when_ふdedwith5･10% organi蕪 Ventitturn由ou!tha,IitdムcB●notsolidifyitnユcry血】izc/
cnailyAndJiquely､取れipTminent】テ/ 8̂mnOrganlC801甲lttO tX'addtx)alkylatd naphttLalenei8tllつtKSt･′

OutofthiS'Prd uctwertrepared-ahigh concentration工)DT cmulBionandtestd itsinBCCtidalp?werwhich ,し

血owd■tobehighlyeffedive･andwereachedto′theconcludoやabouttherehtionbctwccnclmicalstructure～･

ofgeneralorganicBOIvemtandits601vencyto'I)DT舶 follwB; )/

1･也mera】ly,solven郎 laVllngketonrfdicalhave.ttigher60lubilitytob班 ardo叩 havingalcoholrfdicill∫
● hh.elowersolub王】ity･-一

･o･solient･having-,sucllSidech由na8nicthylradicalhaveh王gTlerBOlubi】itytoDI)Tthanone8hyingnoBidc

chain･ .ヽ t

竿.芸 t･;uanTdWh:'wP?.Ejwa:cekPBiig.huerS ubui:iotnyTRnO憲 th?aOnneWwitnlC.i,aili:tdhyd,Oや ninKCiicide.t ＼
AtfirstWe一m甲机udthe801ubilitie80f,aJβIγISrE･iBOmCrSOEI;HCitngeneralorganic8lvenIabutin

＼ ttTnlB〆 indtdridiiauonBuckwork加 not8〇muchPea-hin由･that.wem甲redthe･8Olubility.ofn-ketchヽヽ

llfICL､触 If (thecont!nt-ofγ･isonleri810% bypolarograさhicmethod)ineEWhcohlpO丘entofcitn-p-torOil･ヽ

&̂ordil唱.tOm-C聖 ePcnt･･]･･resPlt-or酢n_Cralor中 や ent-i_Iisthe.申 easliptlleCや'ofpp'_･DDTthat㌔/

16 ,
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thecon-rx)und8hvingkcton･r爪d王cnlOrem叩･iorbutnBrGrOtherhlatterBit_cn-nnottoh'generalizcdanl由

I)theresultorEdding.cnmpllOrlthe80lub王lityincreELd remEIrkablyageTI概td･∴ Farther甲inthecase′
orDDT･CfLmPllOr,TmC･cllmPOr･DDT liquirlC8Ca8i】y′.at420.wILでnit8COmPOdtiぐmisaBfollows.andwe
prcprcdnne･=cellcntinsecticide･bytLddln色toitalkylnaphthaleneorgLlnic80lventnB,tin- ofDDT.I

niBnlkF･･n示 thL,lene扇 reh dcadlFbYdetydrigenating●withSmldや thcptuttPihighbp･o'(lea-･
pI10rOil.

ThereAretl,0･waysOf甲Ppl甲en't王ngthるer触tofI)DTwhichi8latetotN,eflective･

1..Themctl10dof'tdngnaturalorganlOCOmPOuJ]dBmChELSPyrethrtlmandrotenone･

2.Themethod6ftdd･'ngnewTBynthetioin'8eCticide=uch.agBHC,lcamPhenechloride,℡･0･7-trichlo'rca如h′
nne.･ ＼ -′
l̂ongthc兜the由 wctrentdinvariousWaystheapplicationofthe～̂boverpentioneJ(BIIC:camphor･DjDT)

tllreeCOlnrK'nCntPByStem･' -:∴E.ン

I †

-.-stpdies■ontlleactivePrinciplesof"LeucothoeGrayan,a"IMit･oru NAK̂Zm.̂Euld.Zytll.k-
itilwASA (山borIltOryOÊ gricコltumlChenliciilg'KyototJn'vC･rFity)R-ivcdJuly31,1949.TTotyu-Ka9aku
13;- 19･19(Witllnlgl.'血resumeP･13)

ヽ

都大串放射 ヒLP_研究範).24.7'.Sl受仲

はなひりのきの有効成分と′してG叩 anOtOXin-I'･∬I
及び･rの3物質が存在t,夫々 020773002′(e)EI)3･(OCO･rg
cLT3),C2｡TI280(OLI)d及びC20I13002(Off)4なる分子式
を有する鞘は前報に於で報告したO'そして G-Ⅰの脱ア■

セチルされたものが G-rであり'G-∬はと九と類似~
した構造堕 しモいるものとpJ敵おれる.
,. ヽ
ー前湖で報告した如く･G-∫C羊G-1と典って容易に

2･はなひ t)のきの有効琴分の研究IGrayanotoxin Ⅱの=重結合について･中足稔,岩佐暇書 く京

I･Et紫を吸収しPd一加SOJIを触媒として故地水流すると
丁度 lmolの水L#を吸収してdihydro一化合物を興える

輔からO-Jlは少くもー鹿の=盃結合を有している｡
ぞこで先ずこの二重結脊あ性質を明確にするため tetra'

nCttyト0-∬を ozoae'で酸化するとJormaldehyde と

､Iq.,TT:.P,(OC00Ir3).なる.ketoneとを得た｡ 従って
こ占=gr.結合は〉C=qT2なる性質を有していろ･ものと
'一山っれる｡ ､ヽ

03
)C=CLr2→ >C=0+TICTIO'

1)宮がt居;'はなひpのをの布教成分?研究(I):I
肘 ヒ10,1093,1934(∫):全社12,457,1936
本即死は宮砧仲士の特別の和紀か こより試料そ◆LD'他

L切を放り受けてPfび即死引洞的したものである○
宮粗相士に況姓の謝意を未する0.､ ＼

ト

#･iQ-nを ozoncで酸化すると.Tor,pnldchyde'ほ柑1ヽ
られるが和製する kc･t(neは紙机でなく脚 旨状物であr)

これは上記の kctoI-Cを加水分解しても柑られるO

次に~0-∬を PL1･RuqO.Jで接触水探すると .Dillydro･

-:a-J,(nlP･259-269｡)が柑られるOこれをア甲 ル化

す るとTcirfu-tyl-dihydio-/61∬ にな｡これは tctrm-
＼cety1-a-∬を全様に接触水探して得られ声 I)illydro-

＼tctrfuWCtyトO-∬と仝一物である串はすでに報告した｡

処が触媒に_̂dLin78の酸化白金を用いこのこ畢結合を種

･予 な怖件の下:C'水添すると併件により上記の α-dillyd･ -
ro-rG-N(mp･-OLr,91:2r(･0つ)Lit外にこれと立体異性体と
考えられる β-dillydr0-0-u(n-ll･2170)を柑たO即

ち触柑 こPd･ntSOlを川いた機合は前述L.た如く全て α ･
休を得たが俄化白金を用いた場合は大別して(1億蝶の性

､ 畑2牌 lヒ白金の晒性鹿及び'O-∬;との鼠的剖食3)湿圧ゐ

主っの囚-7Lt=よ｡r 体と'β一休の生成割合が変わるO _/

由雄の性質につい七lまアJLク.)性の場創立全然水素を吸∫

収せず氷鵬酸や塩酸 性々溶媒中では α一体のみを生じ中 ＼

性のア_}レコr′哨 液中では酸化白華の活性度の混いもの.一

程 β一休を生じ易く且触媒畳p多_L､程 β一体の生成畳が
大となる｡̀叉 β一休の生成率は高湿になるに従って増大 .

する｡ ー
′

11
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