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synthesl'㌻ofBen左ene Ecxachloi･ideby Silent-Discharge･LMinoru･N K̂Ji… A,
YasuyukiMoTIZTTKr,TakasiMATU肌RAandTosiroYosID̂(La†)oratory.ofA女ricultt7ral'

chemicals,KyotoUniversity)ReceivedFeゎ.I,10,･1952卜BoiyzL-Kagahu､17,8,19'-'2(､vitl､
IEn'glishresume10) ＼

.,2∴B'叫 の放電全壊匹関わ 研東 t̂l!由
比胡化学酢飯宣)27.～2.1O受慮 ,

TIItCの謹呈比脚こ関しては多くre)特許が捉llIさJ,LL
柑 こmIC一中の.γ合ia:を組々な触媒を川い て桁加や＼

しめんとする特許も多いが,現在の所い?'JT･も未だ縫 rA

iC牡に乏しい技である｡私軽は多塩化 cycl示 x,ene
の払射 脱 応の帝悦 からIDHC中の ./含正を湖 畔 .

しめるには山来るナitl掛 ･条件や下車べyゼンを塩素

化する叫が必要であると考えて,和声放電屯場内でづ ＼

ンゼyと塩素を反応さして;_BHF を合成するqf･兜を

行ったO -､__ l
!.･I.rl放唱の化学作取手周 しては古くから̀研究が行わ.

れているが未だに明確な理盃はな(I,柑こ有扱合成反∴

応に放てEの化学作用を応mした研究はなかったが旋近

杉野氏掛,"は放花場内でペソセγとアシモ-て瓦肋 ､
らi1-.,./争 叉ベン'ゼソと酸輿 からウエノん を

t

合成した｡､ / ン

私達は先b+-7:･陥軍政として図に元す如きオけ げ

｢夢電管と同形式や小型反応管を恥 !rBHC.の放電

合成に及ぼす光税;_況度及びべ･/.ゼ./と蜘 出合比 て
等の影矧 こついて芙致した｡ `

光班の影響については'放屯場内では光叉は7ルカ ニ

.Dの存iEなくても,/合匙の熟 '.I3HC (γ今立18ヤ r

昭和26年5月BHC研軍令でT:部発表

L
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しーヽ

稔,望月安臥 牧村'陸,青田敏郎､(京都大学
ノ

20%)か生成するが反応速度が極やて主軽 く如 師 が

熟 -｡･叉生成した BHC は光税法のもの.より数分貯

一色を珊びて ､ゝる｡,そこで反応皆の両州こ40W ･の班光

醍2⊇放 設け丁光準 由射し乍ら放取如 弛 試みたqTr.
γ.合丑は余り.変化せねが反応率は非常に良く叉牛成し

た BflJC-.の品矧ま極めて良好となったO従って以後

の放柁合成突放には全て光税を併用しr=｡

iEi姥の影静まr合札 反応率準に20-300附姓がrI

一斑も良い技に思われ氾度が余り低くでも高く耳,も.い

:3'れも良くない結果を得た｡文筆成し串 ･BH7･は拓

喝のーもの程燈巴がjBi(_悪臭も掛 ･様である｡叉反晦時

佃 を延長すると反応率は各組兜とも一抹に籾大するが

γ含丑は逆に低下する｡之は反応時間を長くするとTE

･･扱斑応が増しγ含丑が低下するものと戯hILるこ.1
次にべ./ゼyと塩素の混合比を調べろため,め瓦皿(I
j虚及びべ/tゼゾの流下時間を丁定に､して垣紫の洗流並

-を劉 ヒして反転せしめた夙 混合比･(r･+ンゼソと塩素
の_fri出比)が 3,-≠附近が,BIICの生成率及び).倉
並共に位迫である技に一駁われる｡普通の光批法では況

I'el･とは大略5附近であり,之より小即ち塩栽故が大と
--なると反応皆壁に結晶が附志し易くなるが.放Tti合成･

･では結晶は管壁に野付蔚し難く叉供え附野しても畔がれl ､†
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{蕗もろ粗放が怖々秘められた｡

かくして-予が('J'拭蛤のJrと迫黙Ll･･が大†付lJ別したのでこ
の粂['('･のすC･mzc のLrW;介成をfi･い['7JrTかこ対.q.:化

して他の条作はF'1-で仰放てtIを71･))Lrに介成したflfil王
政昭や成45万は拙*三の庄応l阜!は大作lOO,0.'でγ合故は
18,･.,.llfJ隆であらたが対mi(北松･11:)は庄LE牢約50,00,,

y合瓜はi2%前箆であったo以上の突如 ,ら私超の予
想泊りW.琶合成t='よt))′含丑及び反応速度を卿 こ研大l
せしめ柑ろ布が判明した｡▲

女にこの予臨試駿成

杭を参考と1.,回に示
す如き火刑の反応tt守を

川い小間羊勅 勺な脱税

で同様な放唱合成試験

を行った研γ合法は大

仰6-1蛎 であったが

塩素の反応励ま80-85

%であったO.･この放応

邸が思いのはこれ仲の1
大きさの反応狩に対し

て内部に20W の出光

煙を12.SLか使rTJLな
かった めゝと考えられ

るo史にl帥 1工深iJ放

･としては多L3:のべyゼ

I/を川も:迎絹'q姫 試晩

を行う必要もあり,そ

の他1tlご研究す可き多
くの余地があるが;一

応現在迄の試故の納凪

放電合成によりBHC

/Tablel.
-/,

IdAIII:･T.ill.L.::
:,(I.:,/.I,,i.,'].+
･,I+
.･.,"
j(
I
.
'=]I-..''=./
.;I.･,.''J7
,J',II,.''.Ei',,

,

中のγ含LuJlが16･てユ声oiに轍如し,'%の晶質も極めて良
好である才伽 ;判明したので報97.･する｡

央 験

･-1･llJ-Tj'拭脇

供粥甥 :べyゼ･/は化卿 Jヤ ゼ･/を 1% NaOri
旅で光IJ)拭泣沈鞭陸,野化水別でチオ与エンを除去し.
血化石準及び金成ナトリウム,C.耽IJl(した｡又呪素は本
で沈経緯,塊化石荻.碗硬,五酸化堺で乾燥した｡ ′
一･γ一mI与の定iiiL:反応液は反応終了後水蒸気蒸闇に ノ

明 し,四田物を乾嘩粉砕t;,ポーラ､ログラー7･qtこよら∴

崇 胃ca霊 芝Ltl:=呈19%若.T謡 芸 …農 芸遠忌 r
･査所の11%標準原東を佐川した. .･

圧応光疋 :オ･;･ナイザー放堀野と同様の形式の反応

甘を仙 _､その(-～粗ま外琵2.7e丸 で内部l三和硫酸を親

し,甑守の内径は 3･2cmパ 那暇 は約 0･25czヮであ
るム定応野の長さは約70C'mで外野の外側にはポゾブ`

で一定汲皮のL水を柁項さした｡次に io,ooov の変圧

器を用いその一次側にスライダツクを入れiE圧の変動
をW止し,反応瞥通過問流刑凪こは thermomi11i-

amperemeter(20mA)を用いた｡叉40W の旋光配 -

2個を反応狩の両州に出来るだけ接近して榔 汀けた｡

操作 :ベi,ゼ･/は反応'Ljh'の上部の下口瓶から-'ALAi ､/
姥で流Tせしめ流速計を附してその迎蛇を調節,ti.城

…掛ミー_rtポ./ぺから大判鵜に耽 出し,′之を水 (塩湖 日

和の柘塩駿)で'pTT換して反応汀に迭通し,その'zJiiiitを
測った｡操作時Hi･も‡l:Ju･:杏,2Llする恥ま姓;毘ゐ各部分の

経酌 充分にナ戸壇 あほ 反甲 始弥 こは放申榊
わ田岡狂気を準 に地裁で荘挽する邦が必A-1である｡I

(I,) 将.-n収応′ -
先ず放昭の化学作用を調べるためにPiJ'･;浪1Iで BIIC
の放昭合成を試みた.(第1薮)約放てE介戊で流れろ問
流は約 20mA程度であった｡-

No lroltage-I3enLtene._･_Chlofinc､.ーMi太一.-ratioTemp. Time ′nHC JくC;let:十pマrCenf.rCorlt.
/ ¢p.CC g:. L: 女 Lliz(g)ノ∵･C12rg) ･ヤC 和ins Ltr,-.C12 ーBz: :;二■声

.{) ♂ 〟 ＼,U' 1】0 irJ 一.5.0, -〟_､ ∴20 -.10 ーI.22.0 ■1.6_∴197_-

･7 ♂ ･ク 〟 L>4. ･73 ク ノ･､22. .21.4 ′1.ll_~~1815._

･(1Ⅰ) 池蛇の影や

放芯合成に及ぼす氾蛇の.防御を調うた｡拾前逃した
.- 如くこれ以徒の宍執ま全て班光燈を用い光税を.Tm射.し

つつ妖花介戊を行った｡(如2衣)

No7,8の実軌ま混合比及び定応時間が見ろ｡ヽ

(ⅠⅠⅠ) 況分比の好餌

′

l況分比のBJ;幣を調べるため反応湿圧とべ./ノビンの流
~印を問を略々⊥'Rにして,塩素め迭通丑を変化して宍

( 7

＼
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Table2. -/

ノt娩L7一1節

1--＼ヽ

Table3.ノー,

∴ ∴ ∴ ● ∴ . 一 ∴

' ,I :! ･ . ' ･ :･' . ･!

陵㌧た｡(妨3鼓)〔●_ l
以上の実故からこの小型反応管で位も俊秀な桔架を

由ると.P.われる条件は次の如(･である.

放 電L-硯 圧 10,000V･ /:

反応皆通過電流 】5-2O-mA･

塩潔 .の流 速 約 4@L/hr-

や せYの流速 約 0･55L/hr
況 ′~合二-t･･比 3.2-3.5∴

反 応.貯 氾 皮 一等6-25｡⊥ ､

この最適条件で.Bf!C を合成した結射ま功,4衣に

8 / l
∫

/

元す通りであり,同時に棚 (tとして他の条附羊大仰司

∵で唯放確を行わずに合成した結架は節5=Rセある｡

供託典 :べ.yゼンは化学用べ巧 ソを洩朗政 とよく
振泣沈粧後塩化石次及び企尻ナト･)･サ'ムで脱水した｡.I
也;掛ま前と同段である｡

･･7-B_I-IC.の安立 欄 と同様に由-ヲ≠Lg7 7法でrjB
･出したが史に之を確認す畠ため試料を錨め去-ルミ･'V■

でよく混合粉砕したものについて綻返しポーー71,rク■

フ法と分配31.,マトグ主フ法により碇放した｡

一
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使11機 素故の定丑,:本突放では塩素はポ･/べから相

接遮ったため快IT雌兼の体銃をft互譲)Jfる印が.rlI来ず従

って之を決'起するためには圧応生成物中の城東放 (令

て BIIC とtTi･jE),排紙塩素及び反応液中の米比応城

,, --#丑の合過を以て似偶 架正としたOこのため排気塩
親 王アルカ･)液に吸収さt:てその説丑析･加を調べ,圧

応液中の遊離塩素の定見は次の如くに行った｡即ち反

応淡の上inLL液1ccをとり.之を浪速の和語7./そこ-T
水とよく拭泣した筏水野を分液してとり;之を迎かに

メチ,.Lオレl･/ヂを捕,-,甥 として巾和し延を加えて 100
ccとなしその 40ccを とって Alohr淡 に よっ_て

152CrO/を才RTJ'雌 としてn/lÔ gN0.1で沌'L!しベシ/
ゼylcc車の来lR:TJ細 舶 とを淡め之に米比応べ･/ゼソ
の経机を魂じた｡ /

Ji刷 生花 :火才舵 TIh-Jlで̀ま跡二万汁如きオt'･ナイザL
五m狩とF'･)形式のものこC,比応肝の先F<llOL･m,外
lITの内径及び内肝の外径は夫々 4.5cm,3.9ctm で砧
I･日照は ｡･3cmである｡･20W一撃光位1佃をTh t･T･T'の
J勺淋こ入)'Lたため放氾矧 i内部樋を接地す,3必封あ(),

･一'従って外･,T,鼠の花EE陀1.･をFU,･(･ため僻 誤水は･#W水を

川い約 1Om の同格を仕って怖 mmからポ./ブで循環

さした｡文相色相T･野Bのtl･抑1mを作L)内部に氷水を桝
現さして冷却tj=｡＼次に L'lOOOV の変圧誰を他用し･
前 と【祁設一期 帖 スライダツケを冬れて唱圧の変動を

＼wJ･止した｡

授作::べ･/早/ほ反応管の上部の下口瓶からJjttZ迎
圧で流下し一別 和糟に法り州内で14-15,00/脚 壁の租

･-誠を吸収し'irt手過剰のJii-i壬と柑 こ技応柑勺に淡人+ち
拭F'J:.I:の純な叫阿iは6'JとrJ-I推;kである｡
以上の突放条件のlIで IllICを介成したi!i火は珊6

表に示す迫りで忘を｡-･Jirllのy油 qiT3･は Y分地のnh'tに
並でミた｡

･王記あ天険番号Noト NoT迄 とNo8-Nol16迄
･の試料の一一溺 づ',を串一再 _,Lでよ'(混合粉曜Lたち

のに?いゼ分配 轟 7- ラ子法Q,によりγ含丑を定

放した｡ ノ~

SampleA(Not-N07)

Sample(a) γ-BHC(mg)-mp･ フ′(ア左.)-
J2.000 32.0 111-1120 16.0..

2'.00O 31,.8 107-108o 16.4･

＼

U-

′ヽ
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SaPPleB(No8-No16)~一 ･ /

Sample(g)γ-BHC(mg) mpj-' 了 (%)

Il･80O 二32･0∴ 109-110十 17･L7
1.802 31.0 'ユ09,5-110,5017.2
ー~1.800 32.3.108.5-109.50ユ7.9

又この反応で願素の阻宕作用は取著に認められ酸素

?置換が不充分なききは反応率は低く,生成した結最

は位色を帯びそのγ合法も低い｡

捻一 二括 ･

I無声放電の電場内で光臨を.qZi射し乍らベシゼソ二と塩
素を瓦応させ BHCを合成したがその γ含丑は16-

18%で従来の光税法より約 4-5剤の増加を戻した｡

叉製品は臭気少くその晶虫は長野である｡ し一

本研究を行うに当って武居教授の御指呼と御批抱を

賜った串を惇く感謝する｡叉研究班の一部は文節省科

学研究熱 こよ?たも~のであり謝意を夫す.る｡t＼
. 文., 一献

(1) 移野等一肌 井上琴- ;日化71,343,51臥1950)

(2) 中良 稔,一木問 茂,防村安行 .:防虫科学13,

14(1日49)

(3日 iarris,T･TI･:J･Assoc･OLl･Agr･蕪 gl･
32,684(1919)

一一Risumi

Wcstudiedon三thc.Synthesis､ofBHCby

silent discharge and suFCeeded in pre-

parJngthetechnicalB‖C ofhighγ-content

(lt;-18%)‥･

-A竿Aprellminary､tcst,･we.examinedtheeLrects

･節 ◆171政一 .

oflfghい emperature_an/d-mixtufe'faiiooL
benzeneand､chlor享nebyuslng礼Smallozonト

zerTtyPCIJeaCtiontuh占(70cm潔3･2cm)･
-In＼theabsenc占of-1ightlhcnzene.was_reacted

withchloTine'by/silentdisk:hargehutitsreacニー

tion'vclosity､聖 _very sloiy_(Table1)Iland
so,lightisnecessaryeveninthecaseofsiト

印tノdisehaTgeSynthesisofBHC.Itis.secmcd

tobemoderateinthis-experimentthatthe

reactiontemperaturei;20-30oandLthc.miⅩturc

rati,O (theweightratioofbeヮzeneby●chlori-

ne)is3-4.(Table･2and3)

Undertheseoptimumーconditior)slwcsynth-
esizもdBHCウyPilentdischarge-inIcligltt

of4OW.fluorescdntlamp(Table4)anda.S'･i
controltest,W-ealso~synthcsize-d工iIIC uhdcr

the甲meCOnditionsexceptnodisc叫rgc･
(TalJle5)

Bythese.experiments,itbecomesclearthat

theγ-content.ofBHC･preparedbysil占ntdis-

chargeis16二18%buthy_ordinarylightmethod
islll13%I

TheseJXperimentalresultswere col血mcd
bvthes'arnetestyuslng､a-largereactiontuhc

(110cmノx 4.5cm',･20W Auorescenllamp),as
shownill丘gure,(Tahlc6)In､thistable,y･con-.

tent.of131IG is.deterふinedbybothoLthe

polarogrLIPhicandpartitionc'hromatographie
method畠.

I ′.LJ
ChemicalStlldi占sontheh'sPcticidalPrincipl.eofqEaedoktlSも'pf"ymalepioslachi･aL･

-､加 rtI.ーThe'Distribtltion in the Plant.andlIsolation,oflthe lnsecticidal

principle:MotosukeKlh･UT̂ 2･tandlYasuyoshiO sl･▲･VA-(Tiiochemi t=ai:Laboratory,.

Facultyof-Agrieulturc,KyushuUniJersity)ReceivedF.eh･IIO,1952,BolyrtKagaku‥17,II
10,~1952(withEnglfsh'risumi'14)- ･′■

--3･.捉毒草有効成分の化学的研究 第 1弼 捉毒芋の殺捉効果とそC有 効成分の単離
劫行元ff,大助雌 (九州本学.戊学防 虫桝 ヒ学研琴窒)27･2･_lo受埋

措 冒 し

/)､イドクソウ phrymaZeptostachyaL.紘-イド

クソサ科 Ph'ymqceaeに属すa'一品一校の多年生草

本で,主として林野薮陰等の湿地に自生し一その取は

古くから蝿を殺すのに使ほれている｡なは比の椴を潜

りつぶして米飯とよく練りまぜて蝿を殺すのに使用し

ている地方もあるDこあ和名も私らくこのやうな効力

.のあるところから得られたものと.tEIはれる｡然し一方

この殺虫劫火を否定しているものもある｡即ち西川 く1)

は宍驚的には役蝿効力はないといい,村瀬 (1)は本位物
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の千キスを紳 こ貼和しせ与へた場合,姐を殺すカがな
いといっている｡叉北TE;T:OJは駆虫植物検索の実験に放

て本枝物の水浸出液はユリ~●ミミズを殺す効果を認めな

カさつたと恥 している｡-

1叉応近に至り木村(4)は全軍より一所配糖体･m.pT
t172-oc ′甲無色針状結晶を弘 之が殺地力を有すると

潤 糾し,山口等(5)は殺虫効力 有する成分が多少ある
と報,ii･･.lieal,kog6rs等(6･は全軍及び北天がカメオ
ブシムy-に対しゼ可なりの劫火あることを認め,叉松

沢巾は'&汗,湖 の煎汁につしこてその殺虫性を放した結
.一一 -


