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shldies･ontheSynthesisofBECIIr･ Prelimillary EiPerinlent.On theHamfactllreOf

BTtLl.2 Ar▲lljkoYAMAMOTO,TadaQ I(AMESAIくT,MichiyoKASAIIARA (AgriculturalChcmicil

Laboratory.KyotoUniversityandChemlCalI.aboratory,OsakaGasCo)1leceiv-cdNo4V.1-,,1.Jiロ

Botyu-KogchrL]4:20-231949(WithEnglishrL!sume'p･23)

＼
'BHCの合成に関する研究(l)Ilr BHOの工業的製法の基礎研究 乏･二山本有彦･亀崎忠夫 ･

並F!IL'三刊壮(京都大学虚薬化学研究室及び大阪瓦斯中央 研 究 所)24･11･15･受理O/

我々は光に BHCの-製法として硝子製の多連嘩ー

刑放胞肝を仰 ､･bcLnze,ne を内壁に沿って薄膜状に

流下さiL.･盟素瓦3折をこれと逆方向に上昇写せて太陽-
光松下に圧施させる方法L2)にらいて報岱したが,その

際のiFi嘘的liそやポ1-ラーUt5,'ムかウみるthept左C･

h.orムcyclohふⅩane?況甲 る七とが獅 煎 った｡
このhcptachToro.◆化合物の生成は唯恥こ副生した

n10nOChloroben'zeneから虫ずるのみでなく1一旦生成

した BfIC 異性体から行は中るirとも考えられ孝平

で hcptachlor?化合物の生成雌 に避けオ涙 ならな -

い｡nJ'L.て heptachloro化合物生成のTLI偶 の一つ4'f･

比他St.rl蛇の抗いことである'と考えろ/れるので,今回は

山水ろだけ侍臨皮で反感さや軍成物に?いて披討する
ことにした｡冷却法としては切取に行い得ることを日

払として比懸管た外交符を附し水冷した.'その結 果昌一.

の松蛇の冷却でも反怒牢は桁加し生成物の7′体含 出も

mくlylかに効果が認められた｡ .I■.
t.I.J迎根羽の反怒管では外光管を附けることが鞘対をで-

あるから,反腰背として厄管を使って革放し,̀速球取

に化して･劣らず厄管で充分であることが分った｡

IvEに従水の反怒管の上部に飽和情を附し,土 でゝ

benzcnc に予め盟素を満僻飽和さやた後反恋管を坤

下させる新方法を拭みた｡.L叫 ま従来の流下式による

生成物中に heptachloro化今物の存在する原因わー

っが反比i.hlTJ:_部で生じた.γ-BHp-が流下する伽に吏 -

に脱却 ヒされることiこあるJと考えられるので,生串し ･
た BIIC が把握な艶話ガ■スと抜触することのない､よ

うにするほである｡総称ま反聴旭こ於ては従来の方法

と火凸ないが,γ体含立は予期の如く碍亘斑ラ中 る.

(.'.IBIIC蕃比 中に放るbeilZeL;C.甲択矢は可成り大･

(1)本突放は大阪瓦斯中央軒先折で行ったが,終始御

野茂な御指導を賜った京都大学武居教授,γ体の定

立の労を痢わした京都大学段薬化学研究室中島助教

授L木岡茂氏,静村安行氏,並びに突放を行うに等

･一 g粒々促宜を典-られたFPJ央研究所和英課長,国良

工塊の北村工場長,JIR化工部爽長,化工部試陰茎の

瀧井氏,加藤氏に玄に探甚の謝意を表する｡
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'きい′と言われる向もあるが,吾々ほ今回の実験を行う

に当pで仕込む benze竺e/の迫及び反感後の反把盲唖の

認定をLH来るだけ正碇に測定し,上丈艦中のiLl失ろ計話

した所･損失の 比旗的少い耳は ǹ))らかきなった｡
貿 - 馬琵

/ 装畳 ,未完級に用いた光故は撤ね前群2)に述べた通
∴りである が,､反臆管

の高さを短縮して約

2m とし,寿符糞笹

は除去した｡その場

合皮臆泣既が高い時

は礎々beLl写eZle-の
茶発逸山が起るので

･排気密はLiebigの

冷却狩を田立にして

benzene の損失を

避けた｡又使用した

ben2:eTletの丑を正

略にす.る矧こben:
Zen9相は分披況斗

とし仕込んだ 'ben-

zeneが 全部反感管

小に入るよ うに L

滋｡

一文冷却反燈では冷

却しない場合?反恕

L管と同じ内管をもlっ

球型冷却器を廼枯し

壱反感管とし,これ

.に水を通じて冷却し

た｡締球の直径は:

占C'm個 管の反鯨管

は径3cm である｡

飽和楢を用いる反･

臆では飽和楢を反臆

管の上につけ,こゝ

軒ChLoT壷如ゆr

'- benzenel及び蜘 _

窮を仕込み排気管は尽鷹野の下部に附ける｡飽糾冊の

湖怨は Figl に示す通りで,内管内で蚊宗を沿僻地

●′



竹lした.hcnz･

'en亡はあふれ

てf)抽打約 に･

流下し,光悦

'･を受けて比RT享
する｡(.'.7飽和

柵こ班褐色肉

TF.mT･をmい

.たのはこ でゝ､.

把ちに反懸す

る市を避ける･

ためである｡, ∫

塊作 先づ

管内の宴気を

既素で概ね理

換した筏,,gL

菜を一定の流 ′

､速で通じ? ゝ

同鴫に benz-

eneを一定連

投で離 させ

る｡反懸中皮 l

鮭硬の氾蟹を

中部 (Tl)及

び下部 (T!)

I,で測定したlo-
beJIZer)eltk

流下し枯れは

廼素の通人を

止やる｡･反懸 /

液は反懸宕結

後霞丑を測定

する｡′星氾ま

で故冷した後

ll)0ccを珠現

し 茶気菰野･
して未定態の

benzeneを除

去し拭評物丑

を求めこれか

ら生成 mtC
n･を計31.した｡

(,ti反懸硬中に

約品の析目し

てゐる場合に

は上氾硬につ

き茄蛸 何を

行い,i,Wlは

′/
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Table1. Bull.ltube,in~countercurrent

･ClilTlーChart,C CJ2.1ndcx. Cooled .I ･-.～-not一C60]ed ...

.rJ. I:ー1 44. 9.I ヽ.C_0 ー57 ∴~ -_:7.4 (.■..-

I/:/7 :･∴49 .･p39. ･'11.4-. ･69. 59

:.'9.-.■..,-150._■.∴44㌦ J1.3.6十. .̀申 ∴1-rlO !一二一I

TatT7e3.Straighttube,incounterCurrent

:C6tTr,.:I:C*-i車 ･.CJ2-I.ⅠndqXlJ, : Cooled notCoolcdT 1 ､ T2

bl/hr ,_,4. ‥2bO ∴45○._-;7.4% ･リ.1% lib○ rl;rJt' 7.1,nor O.;.)アo/

ー5~ 30 5dL.- I.::8.9∴､ 06i. :54 -:7.9:

二lr.4_∵くlL.ll.4

7. 42 ･.二-53. ii.(. ･∴66∴ ~∴531.=二-■∴9.2-:■

ll ･59- 49 14.3 i;.66.- I ･∴54工.Ll一二3~.
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ニ l=il

掠壌してその

全霊丑を秤鼓

した｡

本報ではi虫

球型及び直管
-の民地潤;につ

いて夫 交々流

,p-冷却,盃流

､1 -無冷却,純

一和梢一冷却,

､飽糾 爪一炊冷

却の四組の実

･除を待ったが
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罠/::Z:;GT蓋 ′ 1 2 L/hrl:Ir;
につき既訳洗

React.Temp.

左あ典るもの9私 benzenc洗丑 12L/hrの場合に

っき鮫試洗比の_A･るもの 3校の計12位の昂位実伽 ､I＼ヽ.
らなっている｡ .

f,･.1本罪跡ま夏糊の晴天文は明るい沌虫の月を湛FJで -

行った｡耽々はこの程皮の明るさの差は反艦率その他

に好餌ないものと考える｡ : :: r

辞果 塞 放結果 は次 の=Rtこ売す通りであるo∴表中

chlorinelndcx とあ争のは我々の用いた流通計の示

蛇で,数の大きな柁流出多く4-12は略,{塩素 22⊥

4ヲglminに相当するoー '~
･冷却の効琴 反恕氾蛇は冷却しない場合は仕込んだ

.晩窮の払 こ関係なく略 一々定である,のに対して,冷却

した場合には蛙素q)塩 を申すに従つ七温度も上昇七冷

抑 こよる汲琴降下は140⊥150で最高況掛ま呼 以下

に保ち得るム-i,I.7本笑除は気湿25-360,水泡 23-27〇

･で行つ'1=ものである｡反懸垂は使用 benzen卓,に対 T ･

る反恕 pcnze/neの割合で示してあるが,冷却しない

場合は仕込んだ喝 の丑を析加しても牧矧 ま与れに嘩

例しな :ヽ･即ち脱 の利用率は旺 純 の榔 批 共に低
下す右｡桝が冷却反船では C12Index9乃至 10まで∴

は払 出q)榊加に併行して収率も桁加する｡換言すれ-

'は benzene及び垣L#を同丑仕込んでも冷却した場合

には冷却しない時に比LBHC収率は 1-4割増加ナ

畠｡生成物中や γ体含量は常に冷却した場合燈れ'殊

たJbcnJzen早 と盤素を交流させる方法に於て著しt､｡~

･直管と速球管 -流下法による反臆では-benzene~は ､

汚膜状に陳下するから盟素との接触従って反恕丑はそ

の表両横に比例 トる.と考を叫i',,在管によっ領 域皆

と同じ反態丑を得るには我々の装窪では約2割長くせ～:

ねばならない｡Wrが実際は速球貯 220cm,に対し直

管 240_cm-さまだ短いクに反艦率は殆ど同率7:･あった0

22 ′

即ち管の形は余り影醤なく在宅で充分であも｡､

･飽和槽を田いる方法 登 米ゐ交流の方法では bc'nz1

.6neは流下する問次掛 こ BHCl高畠を獅しっ 耶ゝ次ノ~

＼ 痕厚な堅素瓦;批 犠触する｡従つで bcnzenpは充分

蚊索と区怒するが,それ車同時に生成した IIIiC も

亦反感する機会を持ち訳である9㌧羊のことは折1rJ生じ

た γ-BHCが heptachlorDlヒ合物等に変化+る切な _･/ ∫

-Lとしない.'所が糾 明 を川いる方法では虹噂 とbc-.-

nzdneほ同じ方向に流れ李のセ benzeneは卿 ..とJI.i
Iご BHC 含丑を埼すが,盟菜は下に行く程抑itjでg･:I

･成した BHC が更に塩素化される危険は少いと考え′
られる｡専横 反臆温度を見る主飽和柄を仙 ､る反吐iで
は主反感は反塩野の上中でのみ行われていると認めら

I-れ,γ体合丑も抜かではあるが高く,上記の考は概ね

正しいと言えよう｡f･J･政 敵率では轡 JL車 上場合は飽
和槽を用いた方が収率が'よく;冷却した場かこは交流

の方が多少上廻っている｡

･'R庭中の benzeneの損失 ＼光に算出したIlrICQ)

丑を反懸後の金冠丑か.b差引いて差歯を未反感 bさnz･

eneとL,碍長 BHQの立から換れ て皮惚 benzc･

neLの丑を求め;.与れらの和を使肝 benze･TC から泣

引いたものを反態申ゐ扱矢とした｡速球管による令宍

-除における損界の平均値を琴に示㌻｡
･TableS.Ben2:enelossduringReaction'-

_▲ (percent.tobenzenleused)

ヽ ＼
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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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