
●

I
I

､ 防､晶 科 畢

(2) 粉体投手間に於ける辞力挙的平街関係にも,

雌協力と蹴岱カとに分訳し得る少なくとも二つ以上の

カが朋托して居る串が認められ,英等の限界値として

平均雑損係数 IJ=tan310

平EJ凝115カ C-1･3-1-･4gダイン/20cm2･

なる他が和られた.I

これl̂Pr'の帆 ま,_粒子-ES合作に平面断面を仮定し'そ

の断両fnjf山こ対する平均債であって,粒子の衷団をも-､

租息に入れたものではない,従つ⊂,粒子1個のエネ

ルギ'-としての値とは別のものであるO

(3) 粉体に関する摩怒法則の,剛体のそれとは鼠

なる的性 として,次の如き様相の法則が存在する胡セ ＼

tJ.Hった｡松形抑 こ表現するならば ｢スキーをた臥､た人

/
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聞を (粒子と考へる)雪融 こ立たせ,細を械けるか,

∴駒で引弱るかする時.人間の坂る状況の変化を穀も少

なく受ける鴇のLT:一街移動は (Lechatelier'stheorem)

スキ-両の雪両に対する静止角が,捉科こなると,身､

体を倒し三宅の既抗を利用すもだらう (凝ljS力に相当す＼
ち), それも取掛こなると手先きを;糾目して獅樹 すく

だらう (附帯力に相当する)比の場合手先を利用出来

るかどうかは,相手の両の性'E如何に伐るjこの事J光

きの開祖は 良薬として萩も重要なものであL),今後

の我々の問題である.

駐後に研究星空や,-許は文部省科学試扱研究埠による

ものであり,叉木実陵の測定に関しては堀口治夫,衣

井至氏等の助力を得た,茨に記して況謝します｡ 一ヽ

Rcsume
/

wccarriedodttheexperimentalworkinordertoknowthephysicalpropertleSOfdusting
′ ･ ■ ■ _ 一 一■ -l

dilucnt,forexamplebentbnitesIAtfirstw三C)mPaFedtheseveralmethodsformeasurlngthe

1-hysiFalproperties･Thenbytheふethtodtakencdfor.thispurposeWe､hadthefollowingresults･

J. ThecoefficientofstaticfrictlOnrelatedtoglassplateandbentoniteshadcalculatedinto
otlO-062. ､ ＼ -I

＼

21. Theadhesionofbentonitestoglassplateshadcalculatedinto5.45g;dyne/100cm!.

3. Thecohesioninbentonitcshadcalculatedto685gdyne/100cm2.

The ･AlkalineI)ehydrochloritlatioや ofthe fenzeneIIexachloride-Isomers･I/I(5mdieson .ノ

AgriPtllturalノ仙 el11i'･als･by もhePolarograph_io me比 っまn~) Mi占oruNAKAZTM斗 TdtSuO

61くU甲- YasuyulくiKATUMUR千･ (LaborチtDryOfAgriculturalCheふiぐals,KyotoUniversity)一Rcc-
civcdN｡V.22,1糾･J/BoLyLLIKagL7hu14: 10-1fJ(withEng･lishresuni丘p.18-】0).

2 BHC各異性鞄のアルカ1)に依る脱塾酸反席に就て･I■(ポーラpグラフ法に依る鼻糞の研

究 ly)(1) 中島稔,大久保達唯,肪村宏行,(京都大学良串化学桝琴茎)24･11･22受付

BIZC･9毒性体中でP体以外は何れもアルカリに対し

てポ'衣･'jB7:･hって容易に 3分子 の監酸 を耽配して
rllrichlorobet)zcne 就中),2,4二TrlChlorobenzene

になることは巳に1912年に varlderI.inden(2)ー最近

は Gunthcr(3)に伐り詳細に研究された｡又Kauer.(4)

LaClairく6)も BHC各期性休の脱盟酸反艦速度の仰

研究を行い a伽 頓 も分附し易く6,γ,.eの脚 こ安

定となりβ体が最も安定である事を報告しtの分脈迎

蛙の差を利肘してγ体の定立を行った.更に J･Cri-

stoILG'は脱塩酵反臆諭の研究を行いその報背中に次の

粗 こ述べ.亡居る9 -

BHC 各只性附 まアノこヵ叩 伐り次式に従って脱塩

快反恋が起る｡

C6H6Cl｡十OH二｣ヒ一,C16H5CJ6+Cl-+H20 (1)

coHbCr6iorI一且 -ナC6H読 +cl:+-H20 ･(2)

10

/

C6H,Cli+OH･一二立→C6H3Cli+Cト+H20 (3)

∩13HC各駅仕掛=.就てその生成する塩酸をVolhard

泡で定畠する串によりこの反駄虫圧接数kや求やると

kl/比 à及 フ′_触 こ壊してJt体が極やヌ早く β体は

殆んど反怒しなか?た｡扱って ai.衣-/γ体の脱塩恨反

感連取 まく1)式 の区臆に左右 され (q]ち._(i)一式が＼i

Rate-deterinin軽 .step)1分子璃 駿が混雑すると

伍ちに2分子の塩酸の脱灘が起るが.J附 ま之れ串は放

ら,ahl･2の月捕食が脱灘する′(2)式が Rh.te-aeterminiJlg

st占p.でありこの躍如 ;正しければ/†休からはPentか

chlQrOC)Cl.ohe立ene (C6口5CJ5)が-f･Tu物 質として抑

轍山楽串であろうと考えたム

私達は前報(1)′に放てポーラログラ7法に伐る 7-

'BHCの題丑の研究の際BHC容共性休のDioxane淋

液を柁々あ pH の桜的液中で6-ラログラムを出る

11
′
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.t･_りイ(ほ pIL-7 の中仙?,I,E波では全然道元孜を売さ

＼

ない'のに的ウザ pII-10でほざ記)-C投を,.tJi･わしその班

.打はmliTT口の耶･,'Blとju=耶加し掛 こは榔大を,mて粥少す

る現牧をE帥Jこの1!;L'糊はJ伽 '･Tルカリに伐.()分解し

て_Lfミ成したtl川和 附物がi;il'4元淡を炎わし之が-kTに',)FjF

して'JlricLloroDenzene'になるのであろうと批流した｡

lrにy休に就いてもアルそP性frLi糾 -での分析を評
細にしらべるとγ休の還元孜 とは失った場卿 こ新しい

道元淡を生成する串が分り (Fig'1)之も ･!体 と同校

に中間分解物のため.qあろうと推察した｡

＼

.

､
.

∵

∴

･
.

･
･,
･
九

-Figr Polarogram rot)′-BHC (pH.空f2.7) 一

_そこで γ休と J､休に就いてその中間分脈功が殻も

多丑に･生成する嘩件即ち新しい泣元紋の汲苗がrk･大で

ある旅作をポーラログラフ法に伐り求め,､このJii･遮蛸

1年･の下で小間分脈物の即.鮒を行うと γ休からは bp.

123-1240/llmm の液体を;Id体からはmp.(,S～GlrJO

の結晶を得たt而してこの的物質の塩素の定立債は典

に C6115ClSの計叙位と全く一致した｡ I

.･■次にこの両物質を夫々柄柿に釈附し'TPlo,を触拭

･ として接両辺元を行うと何れも水菜を丁姥 6.mol丈I
-､ 吸収すえ(Fig2)触媒を惜別した昭液を n/20NaO.H

二 ノ ･

那 li 沢 ､/
次に BrIC の同族体であるLa-Heptachlortocyclo･-.

hekancに就いて｣瀧 と焚く同掛 こポJ,JJグ.,?法 ･二 ,

に伐りそのIf'm分脈物を桧那概 して見るとnモp･143I
～1490のHi'rTJを細た｡ 附してこの物門の現業の定丑

肌は C1GH4C76の即馴 化と一致し13u:記の如くPtO2,1～

を触勤与として接触過)-Cする.tT比 7J1-Ol.の水菜を吸

収し (Fig2)その暫苗液を n/L'0甲aOltに伐り滴定す

る一と丁度 Gmolの糊 の生成を示したiヽ

C6H4C76+7H2-llccHl℡+6HCl

~0 10 ､ 之0 30 mlzl.

FI'g2.cmtalyticreductionofPcntanndIIexa.
-O- γ⊥PentfL.
-△- 1!-Pcnta.

-CB- a-Hcxn.

従って与のrllm分脈物は正しく a-1icptachlorocycll
oh占王anCが1分手だけ脱J5..1恨 して生成した a-Hcxac-

hlorocyclohcxcne (C6tl-CJ6,略 して 仕-He呆a)●と●
考えられる｡ ′

との物質の柄浩は BHC が=雷総合を一個有した

_Gのに相当し､BHC-の構造抑究上組 こ興味熟 ､物質
である｡

で滴定すると典に 5m01.のNaOHを附巧する｡即ち

抜取滋元に伐り_5Polの HClが生成した部になる｡.

従って吸収された 6molの水素の申 5nlOlは塩根の .

が触 ずるために粥現されたものと考えられるもふ く 了

.して小間分脈物を PtO_qを触賊として接触還元を行 う'■■
と何れも次の反感式に従って退J-eされ cyblohcxanふ

と現株が生成するものと瓜われ173o

CdIlSC】5+6H2--1ccTT12+5HCl･ l

以上の突放からmlC の ./作及び J休をアルカ~P

で田的欄 してjTt出 し七rlIn粉 Ri召物舶 t･にPcntachloro'･
cyclohcxcnc(CGtr5CIJ･) であり.約-#･を )′-Penta..

chtorocyclohcxcnc (略して 7′-Penta,),後索を d-

Pentachlorocyclohcxene(略して･LPenta･) と呼i;:｡
′ ヽ

･ ).

07.

Fig3･Polarograrn o f y-P entachlorocyclohexene･

ユ1
/
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Fig4Polarogram of,!-Pentachlorocyclohexene.._
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この Penta･の汲高 年 (0･V-から飽和問流に平行税

を引 1ゝた時の両平行税関の垂直雌 y-と規定との関抹

言霊 孟孟監 詣 孟諾 三慧 慧 芸芸荒慧

する事が出来る｡-次に種タな｢pH 友び笹皮に放ける

γ-B甲Cの分解曲税,γ-Pent早,んPer!ta,の生成汲び

1-1分解曲娘をこあ測定租税から求めると次の如くにな

ち. .1･ ･ I

t､ 1 1=■

(a)

t毛I
●

tlI

'○ 之0 10 80 80.100 1之O DIEL.

Fig7.Decompositioncurvesofy-BHCandits.
productioncurvesolfγ-Penta･at-various
tcmperature

一-○- γ-BHC･ノ ー伸一 †-Penta･
(1)250,(2)360,(3)440,(4)540.

Fig5･PolaTograrFLOfa-Hexachlorociclohexene.-,

El
loo

OO

.80

10

-ヽ 一之0

0 2 l ､′6 8 10

Fig6 lC_alibtationcurveofγ-Penta･(250)
/ /
1/-,pや-P/enta･及び a-Hexa･の p_olarograniは第

3,4,5区=こ元ナ如くtであって全とよく似て居る｡今

12

r /I

/ o 之0 -40 80 80 1OO L之0山A. 一~

Fig8･Decompositioncurvesofγ-BHCandits

productiorLC.urVeSOfγ-Penta･atvarious
pH.

1 -0- γ-BHC. -CI- γ･Penta.

(1)109,(冒)121,(3)12･7,(4)13･7･

私達が 8-Penta･を甲維確認した執 土光に述べた抜.

に･!-BHCの耽塩酸に関する:Cristolの推約を宍証

したわけであるが史に '(-PcntaをもEf撤確認した却
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0 20 ●0 80 80 loo 120 JLll

Fig9.Prodhction･curvesofJIPenta.AILvariムus
′pH..

(1)1010∴(2)･苧･1･'(3)-12･7,(4)13･7

Fig10.Decompositioncurves-of･㍗-Penta.at
variduspH
(1)10.9,(2)12.1;(3)12.7,(4)13171

I
lOO

80

00

10

10

O i:O -lO 60 ∫80 100 l上o LIzL.

FigIll1)ccompositionFtlr､･CSOf8-Penta･18t
variouspH･'

(I)･10･9.(2)】2･1-(3)12･7,(4)13･7･'

＼

は同氏の γ-BHC の放牧僻に関する批鵜は縄りであ

ることを'T-.すものである｡Iもとよ.り同氏の脱塩冊や隅

仲は私姓の突放隙作と.El.ろから必ずしもm-に3ITdでろ

和は日傘なt､にしても, Cristolの lγ仙 こ対すろiR

詔の原因は■γ-BHCの分脈速攻係数klが ･!-BHCの

それに比して遅t､ために γ.lmC●では反雌犬 ､(I)を

khte-determやin苧stcp であるとEB･えた点にあるの
であって実際は約1虫に示す泣り 1-pentaの分扇過

度係数 k2′は 8-Pentaの k2′と同位兜であり之呼は′
何れも γ-BHCの klと大差なきため γ･B,HC の耽

塩酸反感に於いても γ-Pcnta,-の生成が予想され蛾

γ-BHCの場合は 6-BHCの如くkrlと●k2との弟が ･

大でない長め中間分野物の.Penta.;わ生成畳が少ない ･

丈である｡(Fig87.9を参照)

･分解速度係数を求めるのに一Cristol【は生成する塩

酸の丑を･Volhard.法に依り求めたのであるが,-かか ′I
る方法は宍陵が駁雄セあり,∫叉塩酸は土記のTlHCの

脱塩酸反厩の三段階の坤何れJの段階に於いても生成す

る故 y･BHCわ場合の如くklとk官が同程度り場合 ･

には klを求めるのに生成する塩瀬の丑から計罪する ･

都は望ましくない｡

ボーラpiヲ7法に扱い･tはその鋲樋田で還元され

る物質の丑は趣1;'犯 でちり之を無税することが出来る｡

従って鞍馬の班少を時rillと葵に測定して行けば極めて

税印に分脈rul税が得られ之から容易に分解速度係数を
/

求めることがLu来る｡fJ.7その上 γ-BHと:･の場合に於い

てその投荷の班少は約-段階の反離 任亘との'女&る

のであるも､ら k･を決めるのに準 巌 合理喝である｡
之と全く同様な部がPentaに就し一､でも云5･串が出来も｡.

かくし7:私韓はポ-ラーク●ラフ法を利用して †一軍HC

の分解速皮係数 kl,7′-及び 6-Pentaの分解逆圧係′･

数 k2′を求やてみたp叉 d一甲 C の分解速度は I-
BHCが還元没を示さないため直接測定凹束ないが8-

pentJaJの生成速度から逆に串を軸 距 んとした｡

甲HC及 Pcnta･のアルカ.Pに伐る晩増欄 反か ;何

れも=次反髄と考えると次式が成立する ｡

dlo･gS 票 /長 滝孟 k (4,'

a'卜反感当初の BHC.矧 tPcntaの氾蛇

1'-b:反艦当初の OHIL｡p助腔*

p :BHC或は Peやtaの分解率 -I.

~ t;時 間

Ik:反感速度係数t

書冊粗 く1)で報告した如く綬衝液は有機溶媒中ではその

ノ pH 虎を.7ルカ州 11-秒功し有横溶旗中の尻腰速匠
I-/

もこの見掛? pH二倍VC従 うか らこれか ら bーを求 め

た方が合理的である｡

■ 13



＼･
7
ヽ

＼
■:i

防 晶 科 革 第 14班
/ I

今この反地軸 城 立するとT ,JLは 10_g諾 ■七
郎問t.とは厄税関掛 こなる筈である1.実際に 7′-BHC,
･1lBHC,･つ′-Penta,6-Penta･一に忘か､て之を求めると
Figl._1,13に示す通 りであるlo,

【

b

l
t

tJ(q
ri
■
-

I)S
ot

0.I

○ 之○ +lO 60 80AIzl･

Fig12.Treatmentofdataforrateconstant8
fory-BHC(1)and y-Penta (2)

9 20 40･,'＼60 80Ah .

'Fig13.Treatmentofdatiforrateconstan ts ､ ㌔

-吋 JIBHC(1)andJ-Pepta･(.2)

J:剛こ於いてBHFiPPnta柳.Lもよく厄税関 係 を ~

ガ;し坤こγ-BHCは既成を通る直税となるやで 之 か r

ら各々 ?速度係琴を求めると第号表の如くにな る ｡ (､＼
TableI●RatecqnStantSfor.dchydroch lorin ation

･pentawith品di血トhydroxidで､in40% .d iox a.re
O)ythcpolarographicmethod)I-

±J::ユニ ":::-:ffT- -,i_-喜:=-::. =_:-:-I:I_-;::--:__=-:=_-:_: -_

I,Fig14｣LTreatm en t o f d ata fo r,rate co n stan ts

for iγ -B H C af v ario u s ､tem p erature..･

(1 ) -250, I(2 ) 360; (3) ･44o

T a b le 2.R ate ion stan ts for deh y dro ch lo ri-

＼ n atio n o f y-B H C w ith 'so d iu 血 Jly d ro x id c in

-･ 40% d iox ah e.(b y th e p o laro grap h ic 'm cth o d )

(03 07) I R -a-tc kT (nl票 earTst/.see/ふ

投 後 に γ P en ta,_ 6-や en ta i= 紬 ､て イ ェ '̂ ･ェ を m '

い て 殺 虫 試 陵 を 行 ク た が 朋 t も 殺 虫 力 弱 く γ 二IIH C が

1 'm ol 脱 塩 酸 す る と す で に そ の 殺 虫 力 を 班 失 す る 串 は

D D T と 全 く よ く 似 て 居 り 甚 だ 興 味 沈 い ｡

賛 : ∴ ､ .敬

o f B H C J&- 一 ･Jγ-P en ta ch lorocyclohexcne･

at 250･ (C ,.F 5Cl5) の軍 記

' ＼ _7,I-BH C (m p･ユ11- 1130).log

R ate C｡れSta'nt :を 7 セ t5/ ユ500cc,.に 榊 乳し液

k2′,!'ltCrS/see/m ol 準 を /37--400 に佑 ち把 拝 し乍 ら

次に,シ-BHC に就いて過齢こ依る分解速度の変化

をしらベLるためF･'!7よりきき国掛こ1,.て速度係数を
求めると第2表の納れこなる｡'′

以上の如くたして私達が行ったポー.ラログヲ主法に
伐るi･ii旺係数の測道方法は未だ定性的の域を脱し得な

･ザ之は熟こ研究す叫嘩 r='便葡な方法と考える.I

l
＼

行う tL先 づ 反 感 物 は ア セ Iン と共 に 流 出 し次 い で 弧 状
1､●一

物が瀦 出 し賢 に 未 反 臆 の γ-BH C が 細 LtIL.T 氷 るか

らこの 直 前 に落 潮 を 止 め る ｡ 湖 山 液 か ら ア セ トンJを [-Lll

収すると残 液 に は油 状 物 が 分 れ る の で エ - テ ルで 拙 山

亡柵出物 は 朗 圧 蒸 湖 を 行 う｡ 拾 剛 史アセ トン は甲 に 桁

軸塔を附して 蒸 満 す る と少 出 の 反 懸 物 を 細 る｡

Y職分 (I)∴ bp･85- 860lllm rr1 076g
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Bb･･畠 科

ク ー('1) hp･Ill:3-lf_140/llmm'3J)ど ㌔

(班.7'13枚fLLIL? 5'-'･7%)
ク･ (3) bp.168-1700/llmTm o.77㌢ l

車 ･節 -14出

l .

帝111分 (1))が 淡むるPCntachlorocyclohcxcneであ

I)幹巧分 (1)はTrichlorobcnlzene,方紛(3)は米尻

腰の)-IlHCである｡この来凪怨の γ-BHCは詣Li<Th'

試存好のP.のと合ナると2･5g-ぁった｡- ′

-㍗-Pcntachlo'rocyclohex_en,e(bp･12311240/llmm)
の Cl■itzjE放 ,, .-i

､繭 '(-冒)㌔n/1.0-oAgNO湖 .∴cl,(%)
ー1.505 - ･5.797 69.55

/ ､ cCtもClS･･!･･/､･0fJ･71

Trichlorobenzc'le(bp･8キー SGo/llmm).のCl定 立 ,

試料 (mg) ･AgCl(mg) ■Cl(%)I
21.7 51.3 59.14

C6H3C13∴･･-･･68.64J ･ヽ●

:･7-P(n,uachlor-ocycloheLx.ene(C6甘SC15)の早出,
･7-BfiC(mpl134-1370)12gをアセ トン･1r)03cc

に約解し液温を 250に促ち把押し乍らn/5ひ-NaOH ,

2700cc を約 10分間に加える｡加え終った役,1掛こ

30分間把押し乍ら凪怨せ しめた後 ､n/19-HC1.を特

技が矧生にtなる迄加えて反臆を中止する｡反恕液は屯

に蒸気顎湖を行う.と,先づ反放物はアセ1.yと肘こ湖

山し次いで油状物が湖LuL之は冷却すると紀晶となる｡

海山液からア七.トンを回収し攻液はよ-テノCTL-抽山し .

地山物は⊥諸にL七城虎蒸湖を行う■.q '.､

河&-.(1)bp.93-940/151mm 1.6g

＼ク (2) bp･128-13Qo/lImm 60 g

(理論牧丑の 57%)
(mp.04-3rJO) ■

-＼(3) 宋反感 ･トBHC O5i

郡分('2)の結晶はL酒柿から円結すると'tinp.OS-

690となる ｡

･LPeLltaehlorocyclohcxe'ne'(mp.6･5-69C)の Cl

I,ELと

試料 (mg) AgCl(Lug) _Cl(%)
24つ 67.7 69.781

･ ′Lc8tI5CI5･(I･-･69.71

α-Heェa(･hlo如cyrlohexene(rC甘4C16-)の革鞭

α-1Ieptachloiocyc】ohexane(mp.ll'3-154｡)2貞一

をアセトン 30Jccにfrli附し臼を氾を .r100に保ち把拝し

Ĵ:らⅠくolthofr柁的披 くPIII去.W'):mccを約 10分

r'TJHに加える.加え終った泣LkTに 1･')分rfi】把押 して反懸

せしめた位n/2-HClをき南軍が由比になる迄加えて圧

服 を申Il･.ナろ｡凪部液はfI(に茶気取刑を行うと光づ庄

地物 は,7セ1･,I/と如 こ河山Lb '･始る上枝は伽勾する

'のIC･iFt,+,に訊河kJl:めZm を冷却し析山した結晶を泊′

./

J E≡■

L 別する｡mp･1.0-145q,収塩 1･2g (理論政見の 68

I.o')之は酒精からFl結すると､mp･148-1490′となり ¶
之が求むる a-Hexachloroc.yelohexeneTt;あるo河
.h液からアセトンを回収すると mp.47÷48ooJ結晶 pヽ
0･2g を得るが之は恐らくノ1,2,3,5-Tetrachloro

ben二enCと瓜われる｡

α一打exachlorocyclohixcne (mp.148-1490)の
Cl'J;三Li

糾 I(mg). n/100AgNO3(cc) Cl(%)
7....)50 1L-).07 ′ 73,71 ㌔

CCH4C16----･･73.86

＼ Tetraぐhloroben2:ene(mp.43-490)のCl屈量､
試料 (mg) n/100AgNO3(cc) /91(% )

4.150 1.728 66.03㌔

cct12Cl4--/･- -66.01 I

･~ 1/-rPentachlorocyclohexeneの揮席還元
)こPen'ta(bp.123-1210/llmm)･0.11g を酒桁

20ccに満解し之に_PtO20･03gを加 えて接触道元を

行 う｡301分を要して水郭 63ccを吸収した｡(理書紀

6moIH2.'625cc) 触媒 を細別綾氾液を 50ccメス

フヲ.スコに移し,水で ･Wccに托釈しこのJOccを

耽りn/20NaOH (I:0･SO)で7ェ′- ル 7ク レイy

を指京粥 として沌H,.iした ｡ '.

滴LJEAIi:10･3cc,102cc

理.論は (I-)mol)I:10.2cc

･ITPentaclllorbcyclohexcneの津解選蘇

･トPentや(mp･68⊥690)Olllgを柄杓 309Cに鮮

附し之ItPtO王0･03gを加えて接触還元を行 う｡30分

,:を要して水菜 62･占ccを吸収した｡(理論故6moIH2･･

62.5p?C)▲触媒を涼別段沼液を 100cc予 ス㌢ラス戸

に移し水で 10tOccに稀釈Lとの 2･紬 を剛 n/20

I-NaOH(I:0･8_G)でフ _,.ノ｣~ルフグLレイyを指示闇とし

て油 長した｡′

肺i!肌 :11･8.cc,11･8cc-
理諾IWIt'【(i-)mOl):1'.)･5cc

約対円･:托 して-γ-及 J-Pcnta.0･1g■を夫々酒精 30

ccに榊 礼 ､h/20NaPH(I:0.86):で滴定したがア-Jレ

カ9の洞費は全然認められなかった,
､＼

～α-Hexachlorocyclohexe,neあ捷満濃気 --

･Ita-ヤexa･(rTP148ニ1490)0･igを轡 30cc長藤

脈し之に PtO20･05gを加えて接触道元を行 5,.29分,

を郵して水菜 59ccを吸収した; (理論丑 7m01時

:[･8cc)何如随 m rJ後沼液を 50ccナチアラスコに移-.-

し水で 50ccに棚 しこの10cc'を撃 ?/20NaOH
(/:0.{JG)で;ェ′-んフ〆レイyを指示甥として油 _

1.-)
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定 した｡ ＼

油定位 .'8･5cc,8･5cc
＼

~_理論債 (6mol):8･7cc･
ノ

γ-pentach10rocyぐlahexeneのng定曲臥 ノ

第 6図に京す如き測定他紙を得るため γ-Pe?ta の ･

種々な治産の溶液を作 りその浪皮 と没高の園係を調べ■ ーヽ
た,.その際の宍漁隙作及実敏結果を表示すれば第 3表

の泡 L)である｡

ヽ
γ-ZLEICの分解速度

I.Y-BHCを次に示す冥換隙件の下で分解を行い,そ

の分解速乾即汲高の減少速度を調べ･,一一万同時に生成

して爽る1･-Penta･の生成並た分解速度を調べた.I.

Table3.CalibratioTICurveOfy-Penta.■

ずectrollytesolutiop:急 くcH314NBrinK-olthoぽ

/buffersolution(pH-7･0)+40%-Di_oXanc

lmm waveheight:4.6×10-8A -

ーt :4･6see/drop(atEM･F･1･OVJ

m :1.3mglsec.
m213tl/6一 一 :1･518 -

TempeJat.ure t:250土lo

γ-Penta∴
concentration Waveheight

■一

Table4 Decorpp.osltlOnVelocityQfγ-BHCandtts,｡rotducti3nVelocityl0f㍗-Penta

Electrol沖 solution:告 (CH3)4NBrinS6ECnSenbu恥 ･solution･iO% Dioxane＼′

Conccntration :4×101 mol. ニー

Terpperature ~ :250土 lo､~
lmm Waveheight:46×1018A.

→Waveheight､(4×10~JmDl)of㍗-BHC:82mm
･ク ーγ-Penta:86mm.

ヽヽノ

･.Time ･γ-pHq 1十 .;-pentd. 辛 申 q十 Liや ホia:AI∵~γTB/HCJ-.,･...γ-PcTLt?. .I I:∴γTBHC ･γ｣Perlti~.

ET:;gvhetlveiYt-yLphE;het閏 .--y還 虻 だ繍 lFgVhe.VeloT-cityWave.heightYeZTt'y撞芸'hetVeloTppcityhTgvhetlTeif.-y撞TgThetJvccliOt-y

･.~'.~60 pL79ム ;3,0-.二~ニOL-_:--;-cI. -.69.5 ld.po -.i1.6..44.0 iB.4_,.21.0 軍4二4 10.0 87.8 /ll.5 13.4

TableS'D占corppositi9rLVelocityofγ-BHCandit'S/pr'Qduction･Jelocityof7.-Penta･
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6-BIICの分解遭度 ､ /

上述した如く 8-BHC は還元没を示さぬので西接

その分脈速壁を調らべる事は出来ないが 6･BHC が

分脈して生ずる 8-Penta.の生成速度から之を推察せ

んとしたo ＼

＼絶 L･措
1) B C各異性体のアルカ Dに伐る股塩酸反感の

Table6 Decompositionhvelocity9f8lBHC (Productionvelocityof8-Penta･)

ExperimentalcワnditionisthesameLa§Table14

Waveheight(4×10~4mol)of8_TPenta:86mm

Time Wave Velocity WaveVeloとityWave Vl VヽaVe.Veldcityheight heigh' ;height eOCltyheight.

･′10 ･p_1.0,. ~一.巧.9 ∴7.0_. 38.5 '40.0

､30p-_.p3.0~. 21-I.0, 29.1 {)0.5 58U. 7.0 82 ′

:uGO■L 12.0. 1†9 .80■■_9.. 42.0 48.8L 37.0 J43.0. U 0.
10ー lil.5 2,- -46_0 53.5--p20.O p..I:i.'1.

1/-･及び 6-PentachlorocyclolleXeneの分解速度
γ-及び 8-Penta･､を次に戻す突放怖作の下で分脈を行いその分析.I:ii畔を;I/,]べた｡

I Tab一e7･Deco,mpo･sitionvelocity･ofγ-and8-PenttachloroCyCIohcxcnc
Electrolytesolutioム‥Thesamea-aTable4 I
Concentration :2×10-JmoI

Temperature -:250土lo
tvaveheight(2×1014mol)of〉′-and'j-penta.:43mm

7′-Pcnta.

Time pH-10.9 ､ ･pHと12.1 pH==1-2.7.∴I_pH=ゴ13.7.■L

h巴.?RVhetlVelocit WiLVeheightVelocityWaveheight~Velocity･W aVe.lheightVelocity

10.̀p39.0 ∴.93 ,.35.0. -35.0● 15.0- p65.2

∴tiO r 35.､0~..18.6一 31.0. 27'fJ ■16.0. 62.8'
+100:1~35,0.:-18.6 ■30.0. .3O/.., 14.0 67/)

Waヽ,ehciLrhtVelocityI Wave.hcg,iht~V占1otity.Wave..hciFhtLye車 yLTc;gvE.I恒 09ity:.

JO川I .'H.;,):!'lO 1l_>17.1 .i0_nJり 2:i.2A-)(Lti l 2(;.0L>■ZrJ.- ･:nj; ..1J.04T.7.I.. 0 . I.Ifl7.7L~10CIp

.qO :uJ} 176.S .302Lq･27 :iO.1> 1昌.T,__ 57.0TOO. 31.0 27.9- :)I0 . :3.'=う lt;.0 p6二三.8'

17′
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柿兜をポ-ラTJグラフ法で行い,γ-BHC及び8-BHC I

から実 々中間分解物として γ一及び 8-Pentachlo-

rocyclohexeneを軍配確認した｡又 α-Heptachloro-

'cyclohexane に就いて同様な宍陵を行し叫 rL.1分解物

として a-Pexachlorocyilohrexeneを単離 臨 した｡ ー

~-2) 之等の中間分解物は何れも Pt02を触媒として

接触湯元を行うと結合塩素は全て容易に道元されて塩

酸になり同時に Cyclahexahèが生成する｡

3) JCristolの BHC脱塩酸反歴諭を桧討L',皮

臆遮皮を求めるのにポーラt,グラ-7法を利印すれ卓ま極 -●
め乙容易に両も合理的に行い得る事を示した｡

本研究を行うiこ毎 って武E;･教授の御指導と御頼達を

解 p14 班

粘った郎到事く感謝する.
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R～suma′l

∴Itwasreported{p-(6,thattheBHCisomers,exceptPrisoner,wereunstableinthealk和一csolution

.anddecomposedtol･2･4-trichlorobenzene_J･Cristol･studied?ntherkinelics6fthealkalinedc･

losethreemolesofHCItobase{accordingrlytothefollowlng･Cquations, ノ●

C6U6C16+0日こ｣ 江-C6H5C15+C卜+H20 _Ll)･.
_■､

､ C｡HSCl5+OH一二吐→C6H.C1.+Cl-+H20 一 (2)- .

, C6t-.Cl.+OHニー止 -cGtISCl3+Cl-+H20 (3)_′

Therateconstantkl.forthe8isomer,measuredbytheVolhard'smethLod,waspuC!､grCat'er

thanfortheαandyisomersaridtherefore,thekineticsofeleminatiop-fortheaandγ-iso'mers

sug.brCStthattheratcl-determinin写Stepin-theelimination isthelosモOfthefirst,moleofllCI

whfch isfollowedbyrelativelyrapidloss0f'thenexttwJtii｡lc-sofH(:1.TheSisomerdoes

n'?thavethesamekineties･andtheeliminat王oわofthesecondLm,IeofLHClistherat占-deier･ノ
miningstepinthC.brocessofellminationinth声 !omerandif-itiscorrectthat-thestep(･2).is

ltahtce.sL?ewi60;5eC,lfc.I;epdduenhdyd:roocdhl::i:aatfoanroefsutite霊 -eopmS(Ill,プhenitshlouldbepossibleto is0-､1
0nthepreJV_iouspaper,(1)westudicd･on the~determinatioq-Of･㍗-BHCbythepolarographic

method andpoirltedthatthe'8-isomerwhichdidnot'show.the'reductionwaveatplI;7,

changedto-the~electro-reduciblepartialdec血 pOSitionprodudtin.thealkalinesolution･I
Whcr)westudied,indetail･9flth'edecompositionLOfγ-BHCi打thealka】inesolution,wefourld

thatthe一γ-1SOmer,also,.showed thenew reductionwave-atthe､ditrerentpositiorljrom the

originalone.Wqb占lievedthaLthisphenomenchーwasdue-tothcparti早ldecompositl'onproduct

asWCllasLiLlthecaseof6isomCr. I

-Bythepolarographicmethod,wcdcte-rIminedtheexperirriTentalconditioninwhichthelarg9St

aPOuntOftheLi;arfialdccoinpositidnproductwas.pro-duccd,thatis･･theheightofthenewredu･

ctiQpWaveWas-the-highcstJandonthisoptlmum.･condition/Weisolated＼theLpartlhal.dehydr･och･

一lorinati?n/pr?ductfrom やC.,-/and 8-叩 C;theformer_W益 the-liquid(bp･123T124｡/llmm)･
占ndthelater_wasthecrys!al(mp.r,S⊥590)and theanalyticalvalue ofthechlorineofJhei

both substances wereidentitalwiththethe.0reticalvaluebfC6tもCJ5.Whenthesesubstancesin

thealcdholic solutionwereieducedbyPtO2,just6molesofhydrogenwer_e一心sorbed.(Fig.2)-
and,when thefiltr'atc,from-W.hi-chthecat.?1ys9rWasicnlOVed;was̀titratedrDwithn/20NaOII,
jusL5molesofNaOHwereconsuふed.inbothcaJse畠.Itivassuggestedbythisfactsthat5molcs′

ofthehydrogehwereconsurnedbythereductionofthechlorineandonemolofthehydrogen
by-thもdoublebondofthisconlPOundJaccordinglyto_thefollo☆ing.equation,

三 ccH5ClS+6H2- -ccHn+PHC1- ,

18
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1 ●
Thcnt,ovcLcxpcrimcntspr?､･cdthat1,Othofthepartialdehydrochlorinationcompoundswere

pentachlorocyclohcxcりC (COT-5CT･7) andtheone'Lirom γ･-BHCwascalledrpentaChloro_cyclohe-
xcneandfrom 8-TMC,3-rwntnchtorocyctohcxene丁

,Bythes'ame叩 Crin､cnts.､vcisolatcd Lr'-hcxachlorDCyClohexcne｡(C6H.Clr.) f-ram thepartial

dehydrochlorination.ofa･frcPtachIorocyctohcxancand this'compourldlalso,wasreduced･･by

PtOe,according一ytotthefollotvlngequation,

l 'C6H4Cl6+7H2TT->CCH】e+t;ⅠICI'･･ .
Thiscompoundis＼theinteicstingandimportantsubstancefor'thcstudytontheconfi印ration

ofBHC,becausethisco_mpoundcorrespondstoノtheBHChavingonedoubTcbond･

Thc･polarogramsofγ-and8-penta./andα-Hex'n･wer占､Shown in Fig･3;4･trjandtheywcrct

resembleeachoth占r･In-Figl6,t_hecalibratio吋curveofPenta･一.WasShownI,ythestraightline

paTSSing芦erOpOint･Bythis~calibration curve,ュwecould detc-{minethe;′-and8-Pcnta･Th占

decompos.itioncdryeofγ-BHCandthedecompoAsifidn左ndprodBA6tioncurveof㍗-and8-Penta･

wereshowninFig.7.8.0.10andil.-

Theexperimentalfactsthat､ヤecc)uld､isolatt:the㍗-and8-PerLta･ShowedthatI_hcprcsum.ntion

ofJICristoltothealkalinedeh'ydrochlorinationof.a-BHIcwチStruebutto･theonclofthc㍗-nIIC

･W.asnot･､Thise-rrorwasduetohisconsiderationthatthestep (I)Iwastherate-dctcrmin;nkY
stcpintheprocessofe-iminationinthe),-BHC,becJausetherate~constantklforthe㍗-73-IC叩S

smallerthaLltheonefortheSlBHC.

Butinfacts,therateConstant-klforthe)′-and8-Penta.wereequaltotheklforthc7.-BHC

asshowninTableI..andthercforc,itwaspP主siblethatthe､γ-PentfL.WasProducedbythe

･dehydrochlorinationof7ノーIIHC･･The-4ehydrochlorinatior)ofγTBHC wasdifrercrltfrom the

oneof8-1mConlケonthispointthattheyieldofγJ'enta.wassmnllcrthan8-Penta,because

the Lrate.COnStantki forthey-I3HCwassmallcrthanthe.odefortheelBHC･l

J･Cristp1-mea'suredtherateconstantbyth?dete-inationofIIClby the.Vムlhard'占rnethod.

-Thismethodwascomplicated,and,wasnotsuitableillthecaseofγ-m-IC●forlwhichkl Was

nearlyequaltok2becauseHCIwas′producedinL,eachstepofdehydrochlorination･

h the.polarographicmethdd,theamountofsubstarlCewhich W.13rCdGced atthedropplng

mercurycathodwasnegligibleand therefore,wegained easily_thedecompositioncurvebナ

measuringthedecreasingvelositytorthewaveheightandmoreov9r･thismethodwn,rcasonablc

inthecasAeofγrBIIC,becauscthedecreaseofthewaveheightw.lSOnly duetothe一;eaction I

ofstep(1):

･Asshown inTablel卜Wemeasuredklfortheラ.-and SlBHC,andk'･for they一 千nd

､ 8-Penta･bythepolarographicmethodbutk',forthe8-BHCwas叩eaSuredfrom theprodLictibn

ーcurveof8-Penta,becaus占the6-BHCdidnotshowthereductidnwave. '

･. y-and8-Pentahavenottheinsect'lCidalactivity･Itisintcrcstingth a t b o th o f -th e ).- D IT C and

p,p'DDT losetheinsecticidalactivitybytheelimin.ltic･noftheon e m o le o f li C J.

I

∫
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