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水冷した吻合は当然如失少く,又P.Cq;Jl;の仕込故が約

すに従って机')tも多くなる｡しかし何れにしても5-
7,00'松野 Ct.あって然も=Jf･々 の場か 土圧他冊 の長さカ':

2m位で丈か､のであるから,-R!ヒFiL､切創こは的火は

一府少くなるL･_考へられる.

要 .約 一

-1.,鰯Id:･を沿解飽和させた be-nzenèを太陽光税の

m射している韮在の杓手製反懸管内を粘膜準に流下反

位させる BHCの聾壬法を試みたÒ
JヽA

･2･一皮Iyt守に外炎叶を附し水冷することにより的窮

の利m率を良くL,lL生成物のγ化合丑を桐加 T.る｡

3･ 反懸符として従米川ひられた多迎械汀の代りに

在野を川ひた祈,反感率も低下せずlTLAl守で充分である

ことを知った｡

4･ 木相ifi･小の各種反恕法に於る反地沖 のbcnzc'nc

のtn火を調べた研,使用 benz'eneの凡そ 5-7,% で

あった｡従来や呈出小の損失が多いと云はれたが,TLI(fq
は反懸絶の知矧 =l上るものと.転はれる｡･

･ RCsume
＼

恥 .repo/rted享ntheprevibuspaper(Botyu-Kagaku･12:1-5)apr?cessforprepari'ngbenzene
hex-achloridc(BHC).Thisismadebypassi叩 benzeneasafilm tocountcrcurrcnttochlorine

in'av-crticallysetglasstubawith'manyswelling.s O,ulbtube)-whileexppsin壷th'erqactantsto
sunlight.ItiSfoundbypolarographythatBHCthusproducedcontahsheptachlorocyclohexan･

es･】T申esc..ateproducedbychlorinationofchlorobenzeりe (by-productin･DIIC･synthcsis)and
theBIiC isomer_produced.From this-pointofview.th占findingofthecondition.illWhich

-heptachlorocyElohexanes.arenotproducedorarereduced,iSVeryImportant.To.givethesolu･/
tionJofthisproblem,we･madetwり rialswhichcouldbeeasilycarriedout･Theoneiscooli.ng

ofreactioncolumnbywaterfromtheoutsidcL.theothtrisaprolcessusingchtoiinesaturator.Chlorine

甲turatOr(F王g･1)is'consistedofinnertube･andoutertube,andbotharemadeofdarkbrownglassfor

preventingtheinstantreactionofbenzen'eandchlorine/insaturatbr.ChlorirLeSaturatOrisよtt-

achedonthe･topofthecolumn･13enz.eneandchlorinearealtogcthcrchargedintosaturatorinl

whichchlorineisdissolvedandsaturatedinbcnz占ne･thebenzeneCOntalnlngChlorine_runsoyer

theinnertubeand､poursdown･intothereactioncolumnLexposedtosunlightaddthenbenzene

reqctwithdissolvedchlorine:Ontherespectofgammaisotmercontent･th'esetwomethodsare

botheffective,andcoolinglnCre占SetheBHCyieldforChlorineused･IMbtube-isfinconvenient

･iTICOVeringbyoutertubeiriordertocool,sow己triedtousestraighttubeinstead●ofit.And

wefoundthatthestraighttubeactedenough forthebulb･tube.Iti9Oftensaidthatbcn2:e-～ , t

nelossinBHCproductioni事COnSiderablylarge.ButillOurresultsbetlZenelossdurin'greac-.■■~

tio'T,isrelativelyspall･Sdbenzenelossduringtreatments′afterreaction_istrulylarge･Wc

recomrhendthemethodusing-thechlorinesaturatorandcoolingbywaterforBHCpro血ction.

shlaies.ontheSyntlleSisofEEC fv･'p上el血ihary E叩eriment.On･theXAntlfactuie叶

-BEC3:-TaJad l{AMESAI｡ 'Michiyo KAslnARA (Cherhi占alLaboratory･OsakaGasCo･)

Rece;vedNov･15,1919･Bo.LyzL･Kagahん14:-23-2_(i1949(wit'hI;nglishyes,LulLp.26) { /

BHC の合成叱関する研卦 チ)IV･_BHC の工業的製法の基礎 研究 3. 伽 守..Ll.夫 ･並Il;(三刊 と

(大野瓦斯中央研究折)24二li.･15.安臥

lru托 (2)に放て,nl-IC 令成反転の際に担菜tru和柄を

川ひる場合と交流の均介との各々に就き.シ水冷の有無

による川 舟,rLt及び 1,とnzcnc'に対する収科 こ及ぼす

よじ鞘をWr･兜し,付れも水冷の切介の方が!.q冷却の均分

よT)も州 外IL･及び収判 t:･にJ'iくなることを胡m LJ.;0

所が此の災除に川ひた benzene相 即iJlLも 17に ･

氾F=1:,之だけで反他…が充分に行はれたか-lfかは矧1り

であった｡柑 こエ邪的に多Liの benzeneを反燈させ

る切tiにそのTIl細の lZLIJ'.で充分に比地伸 も上外して

反鷹陥常状態に達し,･しかもこの状怨が反恕結了迄維

l

(I)本研究は大阪瓦斯中央研究所で行ったが,終始御

恐灼な桝 旨導を賜った京都大学武居琴投,叫本有産

･代,7′仲の文革の労 を煩わ_した京都大学中島助放牧'
木閃筏代,肪柑宏行氏{並びに大阪瓦斯中央研究所r

和典mF<,北村酉払工場長,吸化工部次長に深 く感

訊Iする｡

(2)山本'JIzT3:.･他時忠夫 ･笠原三手性 :防虫科学 14.･
20-23 (1919)
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指され得るか否かを検討することが必要となった..そ

こでこの反転進行状態を知るために,ben考とne4Jを

流速及び盛業の注入立を-嚢 に保ちながら反感させ,

凪駄誠をJIA'i攻約 1500C･占-:宛 8個の部分に分取してそ

の件々に就き､,反懸湿度･此-A-･benz占neに対する牧

呼称を訂掲べたが,benzencの滋初のlLで何れも充分

に,J･.it.Lで以後殆tT一定で大益ないこどが刈った.､

Ikll棚との実軌こ較Tiで benzene二の流速を-20ZPlr･に'

印し泊誠の注入Li･も池宜和畠し,それに感じて反怒管

'も二本では反舷も充分には行はれないと恩ほれるので

汀L木に桁加し⊂工業

的生江にそのまi,腰

川し糾る仙 こした｡

かく'して前租と同様

に,飽糾狩を用ひる

カ･u:･と交流との各々'
に 就き水冷の有触 こ

よるよじ湖をも併せ研

兜し..前棚と同様の

菓Jfj::伽こ旭する与とを

抑 むrL･ELたこ

溌 坊

攻頓狂丑 鵜風 土

Fi等.1及び 2に示

す池 l)である｡_
地利旭 川ひさ場

合 くFiL･･1).にく羊
bcnzcncは Benze･

ncTankA から活:

蛤~B で流速を調印

･されて茶的色の飽和

町 Cに入O,･こi
-cm-i;･で飽和されて

出刺の.PAll誠と肘 こ反

地相､Dl十D5-へtlAl

次流下し太陽免税に

よってJiE出し活栓付
ァ〆7サ ト 革を鎧

で受;提F に入る｡

読

.T
.
.
:

r｢

-

.

..

.

.盛

配

第 14 娩

へたものである｡熟 こ飽和晒及び各反態管の下執こ温

床計-To～T序を挿入して反懸管毎に反艇温度を測'a∫
した｡

褒墳方法及び紹果 反臆進行状箱を見′るために,

benzene~ー4Lを一定

の流速 (20L/h_r)に

侭もつ 反ゝ艦を進め,
I-鹿

】分牛短に受誰を攻

牧へて8個に分収し

各部を前報にならつ '･ ノー̀

て処理し,反感液の

比詔 (210),benze･

neに対する収率及 .

ぴ./体合最を調べた.

叉反感鶴行中各反懸

竹垣に牢恕況乾を町 -GunkrtcuTTCnt
定してその変化の悦､ ～-血止SduTAtOr

様を見たTb.

f.'I7本実於は操作の

fi..g易化を考促して反

感後に pH_Cの結晶

が析山しない範囲の

蝦高収益をEl逸らし

た｡即ち■bertzene.
の流速は 20JP{r.と

し塩素の注入鼓を実

山te,Coo朔

払D瓜恥DE

陵に_よっ⊂変化させ

た｡＼水冷の場斜三は

流放計示度 20の盟

素を凱 た時 品 C .f82
＼の.?晶が析出しない

取囲の擬古収蛍が得

.ら才もたが,無冷却あ ーー

盟素は Bomb､から流童許で注入虫を調節され笹入

管を上昇して飽和摺Cに太るO庫臆筏拓 g努 は球型

冷却認1G を在て逸山する｡

交流ゐ場合 (Fi貞.2)には軽索は吹込アダプターH

を試て反転竹内をEZA'i次上昇し,L昭 g･lSは上部から械

刑冷jlJrm G を総て逸山するこ

この拭三日冷却器は反舷弧箆の上卦によって陀gasと

非1こbcpzeneが逃げるのを防ぐために用ひた｡叉牡

栓付アi.7･クーは反船越行状態を見るために新たに加

24

場合には反燈温床が高く7:･benzeneが球型冷却群べ

逃げる虫も多く,､i,ゝ で凝結した bとn戸ene､が旅トgas
の退出を矧 デて反駁が棚 削こ進行し難く中るoそこで

盟韻の注入丑を 16た下げたC

箕蛤の結果は T_ableI】に京 ㌻通りやあるが,ben･

gene_の位初の 11で,反臆過酷 此奴,benzcncに
対する収率及びγ体含鼓は何れも充分に上外して以抜

-は殆ど変化なく反腰が進行することが明らかとなった｡

′以上の実験は何れも本年九月中旬から十月中旬の哨

天の時に行ったもりであって言

ltXpt･Iは他和相似H,柏軌 気些沖 ,水SL'1121o

Expt12は飽糾相似川,!.Il.i.冷軌 気組 ISo,水仙 1日o

Expt.3は交流,一 冷却∴ 気況 230,水は 21o

Expt･41号交汎 奴冷軌 気温 210/水氾 2Qo

の場 d dataである. ､
/



防 虫 科 堺節 14娩
Tab161･

F.XptFTLICtionTotaI卜Cl空●CCTTGNo. No. uscd TndcxlJecdingrateor_CoHO T?Le≡.Hlo,r:.昂 苛 芸BII軍 CrysトTIT Sp..Gr.ofscIhI(2lE') BHCyield二forCGt76rCOntent

1-.- 2 1 ..(Jt) ･'l20 20lPlr. 3!一O51041,)○30J I-Jこi○240.nJlR.0gr Ogr. 0.MS 5.77,%' `〃//一pl'T'.-21.'3.513.~3.

2 ･ク _･ク ク ･52_43 〟 〟 〟 -TJIG.0 ク 0.!Ii(J ラ.h'0

1...6 ●- 〟.∴ ･--ク -■40 ーク 〟 29 24■〟 518.0 〟 0.f)33ー .6.13ニ

守 -ク二 '_ク ー ~ク JV _ -ク ク~･ク●♂ 517.OL.. ク ● 0.931 ･6.03

■.2 〟_ ..'ク 〟 JCr 〟 I:Y A:ク Ql 497J) 〟 0.912 4.55

3- ク -〟. ク 68 69 ク 〟 ク 申0.30; 〟 ･0!ー13 4.mi -

二 5.∴ ･JVL バク ,.〟 ･ク 〟 ■クヽ ♂ 66-597.0 ク 0.fJi3 ･4.ljS.'_rI ,ク 〆｢ ク'.ク 〟 〟 -.〟 ♂ ･4f)3.0 〟 9.別4 4.6Sp._1 1-■

3 ク r/ // 32･ノ3｢l .JV. ･■ク 4720. 〟 op938 5.73..

i -ク ク .ノク ♂ 33 'ク.∫〟 // 474.EiL ク ,0.tJ38 i-1.86-_-

I,.8- 〟. /ク ークーク 134 ･~41 ク 〟 l465;0 〟 0!760 ･Ft.SS

･p4 _. 1 (4り ･16 207Pli.._ー19 23 52 65 63｣57 487.0. ･O-. OM4 4.6L -

-.4: ク_ ク J クー'41-♂ 66 'ク ク 4!)4.5 .♂ 0.9r)二475

テ ィ .一ク ー⊥ ク -〟 50 65 ♂ 〟 .J47-=J493.0 一ク ,0.ど,747 4.75.

＼

I

ビtd Tableの各 fractiotn､こ於ける~bJgnzi.neの細
川故は各々約 0･5t-であって FractionNo･1叉は 2.

に於ける反膝氾弘 一此取 -benzeneI.lI対する収率及

び ).休合流を No･:日は No･.Sのそれらに比較し′

てみて何れも大詰はない｡従って多読の benzeneを

比tq.に川ひる糊fiもその爪初の lLで既に-#分圧懸fri

I.F.･紙放た過し..然も収肪結了迄この状態が宗rfl持される

ことがq)Jr,がC･ある｡又k悠脚 Lに測'kしたは腔氾喝
を見ろに,桝 .tIのfLi介には他桝 刑桝 Jの際に To～T空

那,交流の際に T3～TBが夫 ■々40'-520を'7-;して

杏(),･従って放誠吹込口に捌 ､反恕付三本に於て三山こ

反概がTTrほれてゐるものと式へる｡

水冷の劫火も亦大きくJn.C.桝 .11の切合に校ぺて,bent

ヲene.に対する収率は約 1-12,00',,7.休含免も約2-3%

夫々燈れてゐて前報と全く同様のこ●とがこの実執こ於

ても椛認されたあである0, - . ＼

以 f･.の実験lち用びた benmi e.は当社 (大阪瓦廟)

i'LWJ:i:J那旦の純 b占nzeneであーり,盟素は鐘淵化学高

砂_T.l･妃替2の淡休廼三好とある6

ben2'cnc は反懸巾臭突よ′りの退出及び最新拙作小

の出火が考'へられるが.炎熱 ま球型冷却裾を川ひて水

冷してあるのでこ よゝ()の択失i揮 どないと見てよく

25 _
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落渦中の損失も注意して行へは僅少に中め得る't忍ぶ｡

叉木突放では BHC の結晶の析出しない範田で行ら

たので従来殻もben2:eJIC の損失の多いと考へられた

結晶湖別の際の択矢も､なく,大体 95%_の利用率とな

ってゐろ｡ ､ '

馳矧 土その丑を測定ナる適当な裟置をもた机 ･あで

肌妃には判らないが,臭突よりの逸出以外には考へぢ

れないから択如 殆どなJと見てよい｡一
/

事 的

6J‥

対し投棄の注入堂を水冷の_場合に流丑計読姥 20,触

冷却の場合にl羊16とした｡r` Lノ

--､その時 benzepcに対する収率は冷却の場合約 6%･

無冷却の場合約 5% である｡ヌ γ体令丑は冷却の場■
合 】2一13%,無冷却の壕fi9⊥10% である｡

:反駁の進行状態を見るとbenzeneの最初の lLで･

反感温度,此重,ben2:eneに対する収率及び γ体食 ●

丑は何れも充か こ上昇して以後は殆ど一定で変化はな

い○_

エ梁的生産に原田し得る狂恋で行ひ操作の簡易化ゐ _ 反膝塩蟹より見ると冷却の場合反艇の主部は地某吹

ために BHC の鹿島が析出しない範囲の最高収丑を 込口に近い写本の反願管であることが判った｡∫

和る掛 こし･､そのたあに benze.nelあ流速 20LPlr･に benzene及び投棄の損失は極めて少い○

: Resume

productionofB･H･C･wasidedonlargerscalethalnrip?rtFqbefore･Inthe_bresen占eofthe
!un叫 tbenzene-is-photochlorinatedinthecoluLnnふhichismadeofglass･Theapparptusused

isshowninFig･2･Benzenewasfedthroughthe-top ofthecolumnviathesat,urationvessel /

inwhichbenzene_yassa叫 atedwithchlorine･Thisvesselismadeotbrownglassandbcn†zenc,

thcrcfore･wi11notreactwithchlorineinit･As insomeexperiPentSWCdid＼notusethisvesseZ･_ .
chlorinew㌍ 苧uppliedthrough thcbottom･ ' ､ 一一 ./
Thcfeedingrateofchlorine-was,regulatedsoastosupplyenough forreactingwithbenzene

buttopreventaepbsitin.gofB.H.C:crystals. - - ′

A･batChrunisconductedasfolio-ws:Ameasuredquantlty.ofbenzene-.- ･4litersinevery

cxpcrimerLt･･,;･･iSfedattherateof20･lkersperhoTt.r,whilereactioniscarriedonandreaiti

oh●mixturcdripsinto.th占reservoir･･whicnischangedeveryoneandhalfminutelThe-nthe･
rcactionmixtureisdividedintoint_oeightfractions･TheyaretreatediE,thesanlemanner_aS

wcrepo-tedbefore･ p.,
■ThedatairltheseexperimentsareshownintheTable.

Expt.1usedsatulrsti叩 Ve占selwithwatelrcooling -.

Expt.2usedsattlratlonyesselwithoutJwatercooling

Expt･3didnotusesaturationv_esselwithwatercooling

＼ ＼●

Expt･4didnotusesaturationv6sselwith6utwatLerCOOling

AlHhcseexperirdeんtswerecarriedunderfineweather..･ ･

Rcaction temperature,SpecificgravityofB･HIC･solution･･yiもldofBHCforbenzene.and

cpptcntofγ-Lsom_erinfmction1or2arcalmostsimilafLaSCOmParedwiththem infraction
I-i.

3-3･7tis,tnerefore,?nclud6dthatevcLI.attheearlystageoffeeding-I,ibenzene.mi ctioM s

car'iidoncAough andthereafter;lmostinvaiidbly. ､

Determination ofp,p′-DDT bydehydrochlomi ation･∫Takendsukc･TAKANO, Masayuki

HAMADA.(TakeiLaboratory,Ii&tituteforChe'h坤 Research,琴yotoUniversity)ReceivedNoも･
24,1919.BuLyu-Kaguku14;26⊥311949(WithEnglishresumep.30)

5･,脱藍酸に依る p,p′-DDT､の定量に就て 高野武之臥 即 娼 之 (京都大学化学岬 析武卵 二究i)

24･11･24受付
●

DDT の張大な殺虫致束は1.1･bis(p-chlorophenyl) phenyl)=2,･_,,2-trichloroethaneI(0,p･-DDT) やそI

-27,2.2-trichloroとtliaムC即ち p,p′-DDTの殺虫力に の他の剤生物を合有して居る(1).従って DDT A,r(栄

伐るのであるが,工業生産品である D̂DT 蜘末峠, ･や DDT製剤中の P･P'-DDT甲定足が当鎗払嬰とな

p,p′-Dl)T 乍坤 に 1二(p-chlorophenil)-1-(0-chl?r6･/ ･'らて如 .I)I)T の定故法は現嘩声でに数多く発光せ

-26
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