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ThePipoleⅡomen七softheIsolllel･sofBenzeneHexachlol･ideall(IitsRelatea

Oomp叩nds.YonezoM(川Ih'｡,IGhiroMfYACuWAnodToshihikc'0川'̂ (Chemic'llLabo-

ratory.FacultyofScience,TokyQUniversityandTakeiI.ahnratolly,InstitutefluChemical

Research,KyotoUnivcl･Sity)Receiv8dAl将 28,19.-70. B叫･tI-K g々a克ELI5,1糾 (lfJ(-)O)

80･ BHC異性体 及びその近織 物質の威梅子能率 に叔 レ､て 森野弗三,馴 卜邦,大岩殴珪

(粛京大学理学部化学数毒q_及び京都大学化学研究折武原耶非望)弧 8･29受理O

BHC及び その近株物'Eilの構出決J-Eは 薯 密 の､一一

人1,7.18)によって有機化学的立場から行ほれている｡

これと銀行して物甥化学的立場から苛だ状態にある分

亨を直掛 こ観酎 -ることは必婁な軸 と融 .られるO我

kは今回及梅子能率の両か ら此等の物質の分子構亀の

検討を行った0

250,ben-ene溶液に放ける測淀の結果は TableI

及び 1Ⅰに示すようである｡

さて双極子能率によって分子構法を明かにする矧 二

は先ず考えられ るすべての分子模型に就いて能率を計

罫しなくてはならないO然 し乍らBHC及びその近称

物質では同一分子内に歯性の大きい C-Cl基が多数含

く朝 Lている矧 こそ九等の問の朋互作用を舞踊する額

はできない｡従って菅漸 守れてtl,るような軍なる基能

率かvectoradditionとして計算するのでは 不十分

由奴極ネ髄肇を計算する篤の一つの通則を皐出したo

TEIbleIIIに明かであるように班化水素の軽 々の塩化

物に就いてこの通則によって求めた計算JIfiは実験船と

よし一致する｡依って机杓とするBHC及びその近鞍

物質の計算情の刑Hlは牝の通則によって行ったo

Cyclohexane堤を庸子型 とするとIO)B托C,hcpta

及び octaで考えられる幾何鬼性体の数は夫々 13,20

及び 29とな りFig.1,Fig2及び Fig･3に示すよ

うである.図中の数字は上述の方法で計罫 した親機平

場撃を示す.同 一市号ヰ dash(′)を附したものと然ら

ざるものとがあるが両者は cyclohcxane坊を裏返す

ことによって移 り変 り得るものであ り'しかもこ曾輯

移はCyClohexaneの他の誘噂体の場合から11)難聴す
ればFI1伯に起 り得 ると憩像される｡Cyclohexane項に

於いて一つおきの崩素原子 の.p⊥bondに璃 倉した城

東駅手間泣顔托(例えば Ⅰ′Oでは此のような対が 6つあ

ち)は架素取手を正凹固体 と準えるとS･乱5班 で Clこ
-ClのvanderWa'lls距離 3.60Aに此して極めて近

く,rCl-Cl間に大きい斥力が作用 かるO従ってdash(つ

のついた爾尊 の異性体 は今一 つの異性榊 こ比 して

enel･gyが 非常に高 く究卿 排塵としてその 準正を考

慮する必要 がない｡ か くして考 えるべき分不要(当は

dash(I)の無いものとなり,rその鞄離 沖 8,10及び17

となるq

BHC中 )ノー期脚本の能率 2･S9D を 与 えるものは

VIr,(2･93工))のみであるから此れが γ-飽性体の構忠

であるO化一及び ∂一興性作の能率 2,22D を与 えるも

のは IT.-(22I'D)t.‡IrL;(2.25D)の二つであるが,

-英樹 府二は光学的異性体が存托す-るから】卯lIInが

α一敗性体の構造で鋸 ),Ⅰ111が tT一興田本の構造 であ

る｡Pr及び…域 相木の敵軍は OJ∴鴨 るが, これ撃に

相当する構造は rr,と VLiである. 然 し乍 ら β一興性
体の構造が Jtlであることは既に Ⅹ一紙解析 に よっで

洗濯されているから1(I)Vr.が E-典拙作の構造である｡

以上の柏某は V王otcn等 13)が γ-剰 生体 で Ⅹ-粒酵

研から撃た相恥 Bastiansen等 き7)が竃子規廻折から

得た轄梨及び大岩等 1)が有機化学的に悶た結果と一致

するO

α-及び γ-heptaの能率 1.19D 及び ユ.35D に近

い計:轍liを与えるものは 77(11･82D),ⅠⅠ7く125D),

ⅠV7(1･45D)及び V‡‡7(0月5D)であるO大岩等の

有機化学的研究によると a一及び つ′-heptaの構幾 は

夫 々 Ⅰ7及び ⅠⅠ7であり,我々の能率の値は此れを支

持する｡ 文 ∂-及び 8-heptaの髄挙 2･2OpD に掛 ､

計罪値を与えるも励 まV7(.2･22D),VI7(237D),

ⅤⅠIrT(uJ7D)及びrX7(3J的D)であるが,8-hepta

と Lheptaの実測瞳が頗んど等 しいと云 う瓜からこ､

JL等の構法はV7かIV7となるO此の粘矧 相 場 等 7)

の γ-BHC の脱塩曙及び塩素化技応及び大潟等lB)の

塩素化反応の輔諭を菜摘する｡

O-及び 世p-oct叫 ま非常に小さ与､胡翠を持ちこれ

等に相当する構造はⅠゎIIrs,ⅩVlrH及び ⅩIrI'只であ

る｡ 然 し乍ら後二者は 上述した 大きな斥力を有する

CトClの対を二つ も育つこ由 1ら 食 成の際生成する碓

準は前二者に 此 して小い と考えられる都及び O-及び一■
世p-octaが大々 0-及び p-dichtorobenZCne の城

素化によって得 られる事か ら朋 t等の構漁は末々IB

及び III冒となるDこれ も大岩等 1)の縛粟と･一致す る｡

終 7)に秤 々研究上の餌兜を夢見られた武居三奇数軌

大野稔博=k,6-Bf=lCの鞘 柁 挽伏されたDowCliqm.

co.の K.C.Kauer櫛も ∂-heptaの糾 寸を挽伽 連

れた申滋摘ま助数授及びこの研究rl璃 々援助態与えら･1l-

取.宋同治過び忙山田良一両氏に謝窓を宋するO叉材兜

饗の一輝 ま文部省科学研究掛 こ糾 ､だq
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'rIユIe.I;tnlCtureSOftheisolllCr.qoL'T3lIC こlTld

itsrelai.e(1e(-mp.ollnd.qhavelJcellf1eter】11iZ】tlil

rrr,m thestandpo].ntofchcmi〔alyeactionsby

oneoEthLIPresentaLlt71OrSl,?･181,1)utitisttlso

dcSimblctostudythegcLmlCtricalconfigura-

tio1-OrthesL;1hlcmnleclllesbyttheme;1SurCmCl】t

oEdipolernnment∴Althoughtherea】･cseveral

mCaSLlremCnt･qOnthedipolemoment.qofthe

isomCrSOfluICbyrこ･Iic亡lmlr12).S.ド.I(.Jathl･哩
andS.73.1(11rkLTLl･ni別,M.Rolla,P.Fontnnaand

･A･M.-Marinangcli'l),Y･Morir)O,Ⅰ･Miyご鳩-ItWa,H.

ShiioallfIS.Nagal(l汀ll5),andotherautho]･S81,
theirol)servedvallleSdoI】Otagreewitlleach

othel.insomecTLSeS,andtheyarefiil･fl･Om the

valuescaletll加cd1)ysimple ,ヽcct()radditionoF

theI)()ndmoments.Soontheollehandwchave

measuredthedip｡1emomentso-falltllCisomer.q

ufr3mC usillgthemostpll]-eSn･mPIcslVeOl卜

tained,ns抑ellllSSllmeisolne】･SOfmonocllloro-

hcnzczIChe二mclllorirle(hepta)ar)dofdichl･)rO-

もellZCne1-aL･acl-1｡iide(octa),and',nthe(,ther
handll′ellmemadeLq(川1etl･jalsformmptlting
tllem()mentSIVhi(:htheseis()mersshotlldllaVC.

E耳Perimental

I.斑aterials: ThesolventbenzenらW;lS

madei'reefrom thiophcncllyalllminiulnChlo-
ride.rtwastllell(叶iedovermetallicso(1ium

anddistilled;thefractif)nhailedwithill0,10C■
wascollectedゴorllSe.

NAllthe.sample.qoF13HC,hcptaand o｡ta

except♂-hcptaweretile SameaStllnSeused

byOiwarl,18)王nhisChemicalstudies.Their

ptlritywascollfirmedhymeltingpoints,half

l叩VePOtentialsandclllorilleContents.The8-

hcptausedwasglVepljVM.Nall･a乏ilm,Which

wasprcpa･rbd二Frolnr-BHCl叩 dehvdr(】chlorina.I

ti(111andthellChhrination7),

2･拡ca飢1renen七 : Thedensityaandthe

dielectricconstantEofthesollltiominherlZene

weremeasllredwithapyermTneterandahete-

rodyneheatappal'atuSi一一amarmcrpl･㌣iously

described8)･ Thewavelengtl,1usedisa7jOtJt

150metcrs･ Tllem(71al･POlariZ.ation P2 -0f

tlleSOlutewascall:ulated by meansofthe

follc>wir)aDehyeequation;

- 霜 ･寺- (I)
ar)d

pg=MB(竿許ヰ少∫) (2)

lL･13

inwhichPl望ibtilePOlari2:1ationofsoluti(Jn,～

ii'1heweightfl･aCtiono･Esl()lute,Methemo ト

cetllarweightofsoltlte.Theextrapolationof

P2-W CurvetOinfinitedilt】tiongiveslthel′alues

Pe00 atthetemperatureT･from whichthe

dipolem.)mentFLISC;tlculatedbytheeqllat].On;

/L-0.01271/(P･_,JrPllト珂菅 (il-Bet)ye､lnit)(3)

where Pl･:andP̂ arttheelectT･Onicandatomic

polari2:ationrespectively･P･Ⅰ･:wastakcllt07)c

e〔lrlaltothem()ユarrefr;lCtionMRt)I(-rI)S 6 -

dium line,whichwascalculated hyatomic

rcfracti()nA･ivcnin〝LandolhI36rnsteinTahellen"

;lndPA WasassumedtoI)e5% ofMRl).Tile

rclial)ilitvofthisassllmPtion wasconfirmed

hythe valuesofP2COOfβ-ande-BHC,P- p-

octilandO-octa,whichwerealmostcoincident

witllthevaluesofPJ･HlPAthusestilnated.

Results

'nlCWCighttJ･aCtior)S,80,Ofthes()lute,the

diclcctric(二｡nStalltS,E,theder)sitics,a,andthe

molarpolarization,P2,aregiveninTableI.

ThemolarrcfractiollSMRD,theelectrollicand

atomicpolarizations,PJ叶P̂ ,calct】1:ltCdfrom

molarrefl･aCtions:lSStatedabove,thepolariza-

tionsPLY.,Obtainedbycxtrap()lationto王nfinite

dilution,alldthedipolemoments/iaregll,en

inTnt)letII.

TahicI.DielectricCollStantSandDellSitics

ofBen'2:'eneSoltltioT】SandP｡larizatiohs,
Pqat25oC.

紺 8 (a/cam諮) (C票 )

a-BHC
O.00000 2.2720 0.87O4i
O.01015 2.2914 0.87462 156.0
0.02009 2.3111 ()87872 157.6
-0,Ol3866 2.3454 0.Lq8680 ユr12.5
0.05ri22 2.378[) 0.89525 149.0

p-BHC
O.0ユ148 ･2.2736 0.Lq7524 59,8
0.01589 2rZ742 0.87717 58.7

㍗-lillC
O.01572 23215 0.87809 219.6
0.02821 2,3628 0.88367 2lrJ.8
0104.S4fl 乱4284 0.甜250 216.rJ
O.07749 2.52(iS 0.90638 213.ユ

8-BHC

OkOD993 2.2926 0.87479 162.0
0,01958 2.311日 0.87891 159.1
0.036 9 6 2.3475 0.88645 159.0

0.060即 2.3590 07.89677 156.7
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卜ntTC
o.01674 212753 0･87776 GO･5
0.02573 2.2772 0･88202･ [)f)･6
0.032.a."7 2･2790 0朗r19J 60･2
0.04Ll32 2･2.qO4= 0即糊46 5919

α詣 王la7 2.280.･与 ｡.87587 f".118

0.02217 2.2869 0･8804日 払3
0.03約8 2.2979 0.88762 95･7
0.oil)974 2･3114 0月9740 94･3

7･-hepta
o.01900 2.2870 0.Lq7897 10215
0.02936 2.29L;0 0,88392 102･8
0.04643 2.309r) 0.89148 102.6
0.oG515 2.3246 0.899野 102.8

8-hcpta
0.01004 2.2893 0.87472 ユ64.2
0.02076 2.3094 0.67958 163･3
0.039加 2.3440 0.88828 162･7
0.06102 2.3874 0.89918 ユ62･0

6-hcpta
o.01749 2.3039 0.8783tq1 163L5
0.02598 2,3181 十JO･88225 159･8
0.0始89 2,3473 0･89025 ユ弧7
0.05888 ′2.3730 0･89751 1tF～3･7

β-p-octa(frommonoehlorobenzene)
0.00(JO1 2.9735 087430 73･4
0･ol146 2.2739 0.87530 75･fj

〟-p-octa(fromp-BliC)
0.00801 2･2732 0,87382 73･2
0.010Dl) 2.2744 0.87635 73･4

〟･p-octa(fromp-dichlorober]zene)
O.00990 2.2730 0.87456 73,6
0.0Lll6 2.2736 0.87520 72.6

0.1)Cta(froma-dichloroberizene)
0.0ユ920 2.2751 0.87893 _71･9
0.03202 2.2752 0.88445 74.8

･0.り5041 2.2817 0.89284 74.1
0.07933 2.2865 0,90586 74-1

0-octa(from /9113HC)
0,01953 2.2777 0.88001 73,7
0.03027 2.27I)3 0.88細2 73.7
0.04243 2.2810 0,89O32 72,4
0.05739 2.2836 0.89667 73.4

Thevaluesofthemomentsofa-,p-,γ-and恥

r3HCagreewellwith ourp7-cviollSmeaSt】rC-

melltSE)andwiththoseofE.Hetla11d2).Thevalues

ofか aT)dγ-heptaareofalmostthcsameorder

tornlagnitude,but,strictlyspeaking,thatofthe

formerissmallerthanthelatter.8- alld8-

heptahavequitethesamevaltleOf2･20m

TheP-p-Octasobtainedfrom threediffel･erlt

Startingmaterials(rr10nOChl()robenzenelp-BlすC

Tablerr.MolarRefmctions,MRI),Poユarト

zations,P7･:+P̂ ,P紬 andDi'polcMomenfs･

蒜 ｢ 盲 ･cp,･[雛だ纏瑚

LT-1iHC

.:,I-IIIIC

)I-BHC
8--Ⅰ3HC

e-tHIC

α-hepta

lrhepta

∂-hepta

e-llepta

β-p-r)Cia(from
monochlor(lben-
zenc)

組 だ]-npleo-CBtraI｡)

〟-p-octa(fr''un
p-dichlorol)CI汁
zenc)
(トoCta fl･Om

tトdiclll01･Oben-
zelle)

(卜OCt:i
(fl･Omp-DHC)

二I-LI享~ -fi

nnd･p-dieillombcnriene)havethesame叩lueQf

OA0-0-44工),whichnotonlygive115aCOnfi-

dcnccir)thisvalue,hutalsoconfirmthatthese

suhstar･ccsarethesame,Quite'thcsamething

istrucLabouto-octTt′S.whichwereol)tainedby

chlorinationof〟-BHCalld(lfo-dichlor(巾en-

えefle.

ZlissensionofR由nltS

l･AnEmpiricalRllleforCalolll乱ting th8

Dipole灘omentsofOhlol.inated耳ydrocarbonE･

Inordertostudythemoleculars'tructurefronl

dipolemomentdata.itisncde,ssarytocalclllate

themomentsforseveralassumedstructuresand

comparethosetviththeexperimental'vAltles･

Theordinarymethf)aqfcalculatit.･ni･sasimple

vectoradditior]ofeac'hhon°moment.butsome

correctionsarcnecessary toohtaiT)relia7泊e

l･esulはaswecallnotneglectseveralfactors

sucllaSindtlCtiolleffect, Thesecorrections

mightheverylargeiTlSuchamolecLlleasthose

a.iBHCandits】･elatedcompolmd･q,whichhave

severalC-Cll)ondsinverydosepositioTは.

Therearear]umberofreportsO)ontlletheory

o二FthcslecorrectionsbuttheycanljQtprovidet婚

Iti.1
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lVithconcltTLn･CresultsherallSerr)a-1yLlll叩e( ･ト

..ficdpamユ11eterLqa]･enCCCSSELl･yfo71tlieirapplim-

tion･Here llrCPl-叩O,qeaSimplerulefol･the

calc171atiollOfthemomentoFr､hlorilleSubstト

tutcd】1ydroCarhon.q*a.qFull(川rS:

1) C-ClholつdalldCLH I)onda]･eFLSSlimedto

ll肌 Ctlie(1rigimlmomer)tslor1.BrlD:川 ana0.OO

D= *re.qpective]V.

2) Ⅰ11C-Cll)olld･whr)Seaatom isilltheα-

positiontothefirstClatoln･amomentOfO･4Gn

isiTlduced+ inthedirectiono~fCうCl.

Tat)leIII.rmleComparisonoftheOhservcd
andtheC･,tlCl】late〔inipoleMomentsof

CllloJ･i11:LtedHvdrocarbollS.

8) S紬ger,rL,Steigc]･,0.andG呂chtcr,K.:
lTelv.phys.Acta,5,260(ltl32).

b) Mahanti･P.GC･and Sen-G叩ta,7)･N･,:
り･lr]d･Chem･Soc･,5,673(1928).

C) S紬ger,1ミ･: Physik.Z･,27,tKj56(ユ926),
A) Groves,LG･andSugdel1,･S.: J.Chem.

Soc.,p.158(1937).

C) Wiswall,R.Ir.,Jr,and Sm),th,C.P.:
J,Chem Phys..9,356(1941),.

f) Ghtosh,P.N.,Mahanti,P.C.and Sen-

Gup_ta,D:N･: Z･PhysilL,,54,711(1脚 )･
普) Thomas,J･R･andGwinn,W,D･:∫..Am.

Che叩.Soc.,71,13785(191g).
h) Williams,j.W.: J.Am.Chをm.S()C.,52,

1831(1930).′
i)Iwatanabe,I.,Mizlusllima,S.and Mt)rirM,

Ⅴ :々.S隼 P叩･･Ⅰ･P･C･R･39,401(1舶2)t

王84
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;3) Tlla-Chon°whoseaatom isillthe机

position tothe.fil･StCIFLt(一m,amOmCrltoで

0.27n isinducedinthedil-eCtionofCt･C.

position to thefirstClatom, a lnOmer)t()i

O∴ほD isinducedin･thedirecti()nofCトC.
(,) InC-ClI)ond'whosleelatom isil一th e

gallChe++positio1-'tothefirstClatol恥all10-

1nelltOf0.(.)4D is･ir)dllCedtinthedirection (げ

.a->ClI)｡nd.

r)) 力ondaT唱1csareallassumedtobctetra-

hcdral.

7) TI〕EVectorSum O‡thesemolllClltSgives

theresllltantmomentof thecompletemole-

cule.

The l･CSt】ltalltmoments Calctllatcd by 'thc

;tl)(〕Verule.forseveralmoleculesare-ingood

相reCme山 withtheohserl,edas-shownil一Tal)le

ュrr.Inthe二FolloIVir)adiscussionswewilltlSe

this'nllcthrotlghot]t++十･

* ∫.A.Thoma.qandW AD.Gwinn(∫.Am･Chem.
Soc.,7J,41785(1鵬9))prescntcdasemi-quar)ト
itativeruleconcerning thelnOmCntS Ofthe
clllorillatedmcthanesal】deth.TLneS.

瀞≠ This value isthe-(Jbserved lTIOmelltく)i

mcthy坤-loridcinthegaseoLISState･C二F.IS･
Sanger,0･Steiger and l{･G･Fictltel･:Helv.

PhysL.Aflta,5,200(1939)･

**≠ Ifa:Fillitc＼valueofC-Hbondmomentis
llSedinsteadof0.00工),themolnentOfC-Cl

I)ondshotlldI)e(1ilni一一ishc.ahytheanlOuntOf
C-Hhond■m()mentassulllCd.Itcar),howeve l･,

CasilyI)cshownthatthebothmetllOdspm ト

vidcqllitcthesameresult,asfarastheholld
anglesare:lSSLlmedtoheregularlytetrahedral.

+ Thcterm 〝induced〝doesnotnecessarily
mcarl〝indu｡edclertr｡Staticnlly〝iTlthedla.5-
sieal scllSe.

ヰ+ Itiscon(･luded'fl･Om thestlldiesof.the
]tamall Cf∫cctand illfl'ardd spectra that
ethylenediclll(-rideconsistsoftworotational
isomers;(a)thetramsand(h)thegallChe

偽for血.､(Rcfcr;forinstances,S.MiztlShima,Y.
Morino,Ⅰ･Watal】abeaT･dSIYamaguchi;∫.
Chem.P血ys,,一､17,663(lf舶)). Therelative

positionorthetwopCl瓦tom再 n(a)or(!))
issaid t｡heinthe〝trarlS''orthe〝gallChcq

positionrespcEtivcly･

+++ ＼AlleXtellSi(m ofthisruletohrominealldL

iわdinesubstihltedhyd】̀ocarb()nsisnow being
carl･icdoutal:d fotmdtobehope'f.ul. The

rcsultswinbepublishedelsewhere.
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之.GeometriぬlConfigtlfationofBHC,Ⅱepta- cILudedゴr(Hlltheelccirolldiifractio,-inves鵬 Iか

andOcta-Chlorocyclohexane.AsitwastCL.ll- tionbyO･f九sscletal･10)thatthecyclohexane

Fg･1 GeometricalCollfiguratiollOfthelsomerso二FB‖C.

‡6 ⅠⅠ6 ⅠHO ⅠVG V6.

02.25vr(,'vlrH 3.45 0

ユ.8S 4.08
1Ⅰ′̀., ‡工Ⅰ′6主Ⅴ′6

Fig. 2 GeometricalConfigurationofthersolnerSOfMonochloroben紬ne
滋も Hexachl(汁ide(･Hcpta).
‡7 ⅠⅠ7

ⅤⅠ′7VH′7

III7 JV7 V7

185



防 虫 科 学 解 15醜

Fig. 3;I.c cometrical~Configtlration()ftheM oreStlable l s(-nlerSOf
rjichlorol〕enze r,c Hexachlol.･ide.ち(Octa)･

JB II8 IrTs IV 8 V8

1.52 0

ⅤⅠ8 VI I 持 VIIr8

写1.471.03XI8ⅩⅠⅠ8
2.131.86XVI8XVII8 2.04

撃

瑞

準
m

1.93 0 ノ

Fig,3I). GeometricalConfi釘IrationofthqLessStablelsomersof

DichlorobenzeneHexachl叫 dc(Octa)･
‡′8 IIlB ⅠⅠⅠ′8 ⅠⅤ′8 V̀8

VI'8 VI‡′B VIII′8 1Ⅹ′8

Ⅹ工′8

18Q
0.21

XV′占
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ringhasthechairform･itisalsonatu]･alto

ci)llCeivcthatthechlorinederivativcsofcy-

clohexaneshollldbeoEsilllilar'form･If lwe

assumethechairft)rm ilorcycl(llhexaneringl

thereexist13,20ar)d29geometricalisomers

inr汁IC,heptaandocta,respectivcly･ These

arcsllOWnillFiLq15.1,2and3,togethel.With

theirdip()lelnOmel1tSCOlnPutCdbythel･ulestated

al桝,C.rntlleSefiguresthecyclohexanering

tisrepresentedhyahexagomlring,ChlEn.ine

iltOlnin-anequato】･ialhorld(eこhond)byashort

line,chl{"ineatomil一aP()ユarbt1nd(1)-I)q叫)by

･asmallci】･cle()nthehexag()natring,andwllite

randblackcirclerepl･eSentChlol･ir]eatonlSal)ova

andunderthecentralphnc･

onthe()thcrhanditwasconcludedfromthe

lta.1nan eJ:fectallddipolemr)men-tby工)r･lく･

Kojimall)thatthe cyclohexanering(nr)easily

tu】一nupsidedowninhLTllogemteda_vdohexane,

resllltin.garir]gofchairform tvitlltheequa-

torialaT]dthepolarl)onusinterchanged. The

a7)undanceratio()Ithetwf)isomersthusin-

terchangablebyInversion,whichwecall〝in-

vcrtedisomc]:S〝.is govemed hy theenergy

diffe]･encebetween'thetwoforms. Thesame

conclusionwasa･lsool)tainedbyC.W.Beckett,
拭,S.Pitzcral-d R･Spitzer12)fordimethyl-

cyclohexane･ l
加 chlo]･inatedcyqlohexanethedistancei)C-

tweenthechlorineatom.sinpolarhon°swhich

arebondedtothetwoalterr)atecarlJonatoms
0

ofcvclohexar)el･jngis2･52A･ifthepa｡glesof

thecal･1)onvalencyhon°sare'fixcdtobctetra-

hedral. ThisdistancelJeir)averySmallcom -

pared.withtheCトCIvandcr･Wanl'sdistance
e

(3･60A),largei.CPulsiollbctweelntheseehlt卜

ringatomsm akessuchaconfigurationullStable.

TheformsJwhicharedesigrlatedhydashes-in

Figs･1,9andこi(exceptXI汀8)have moresuch

pallsOfchlorineatomsthanarlothとrform of

theinveytcdis()merS,andthereforelarePreSuni･

ablyt･eryl叩Stal)1eandarenegligible-practi-

cally./Thenuml)era()ftheis(畑crstobedistin.

guished<arethtlsl･bdueedto8,10.1rld17forliHC

heptaandoctarespectively･

3･AssignmeTltOftheConfi卯 L･ation伽 the

Im IerBOfB耶 ･rnthefirstplace,jtc{tnl'e

easilyseenfromFig.1,thatthestnlCtu1.eWhich,

shouldh･'tvethem0--一entClosei(,t･he(,I,geryLJd

(LJ･St)n)of,/-IhiHC,itsoIllyVJr-,whichisthe

f()7-m COnduded.hy G.W . V;111Vlotcn,Ch.A.

K n -issini(,lilStrijk m d ∫.M.I3ijvoet]nfrom封
･7-my.difJ叩Ctionmeasurcmcnt.rllheCalculated

vallle:illlJl)is0.4Dユargel･thanthe()hscrycd

andthisdiffcr甲CCis紬ola]'get｡hcattributed

i()S｡1ventcffect･Itisp】･esumat)lyduetothe

negleetioIIOftheindllCtioneffecthetw肥lthe

t､voC-ClpolarlMl｡sinparalleldirection

rcprcs.crlted7,ywhitecirelres主n.Vrl-il一FiLg･ii

Jnfact,iftllisirldllCedmonlellH sこtSSulnCde(lual

～tothati一一theLq･aucheposition(O･24D),the

molnent()fナノ-lil-rC hccolneS二2.(J3D. Wewill

usetllisnssumptionhbreaJtel･,WhicllWilllJe
l

show71rlatertol】clegitimate-fnl･Othercases.

Thedip()ユcmomentof∂iisomerhas7)己enre-

pf)r上edtobezeroi)yS.K.K.JatkaralldS･軌 .

Kurkarni汚),whereastc･1氾2･171)hylLHctlan(12)

alldbyE,Atllljlc alldO･lIasscll■1)-Weol)tnined

2･22TH ol'itsvalue,lVl-icllisqtlit.ethesame
a.qthatofa･-isomcr,2.331). ThcstructllreS

whicllhavethem(lmcnとclosettothisvaluea】.氏

onlythetw巴 formsofrI6(2･95D)andI叩

(2･25D)･Sinceα二BHChavel'een苧CParatedtot

o陣 alisomers7'yS･J･Cristbll頼 sh9111d7】≠

assignedtollI轟andcor)sequently6-BHCto工払＼
ThedipolelnOmCntOf8-isomel:Waもfou吋 t6
bezeL'Oinace(lrdwithtller蝕Illt1)yE･Hetland空)∫

The紬･uctttreshニーVingthemoTllCntZerL}arcJ路

alldVr,･Thex-raydiffractiolldatit16)indicated

thatthe.a-isolnerhasthestruchlreOfⅠ作.and

thcl･eiore,a-isomel･mllStbeVG.Itseemstobe

interestingtostat占thattl-e裾 ･qo子nCrWhich

has a highel･Symmet】■y than i-isDmer,has

ahigherlneltiTlgPr,int;Ll-alowersoluT)ility･

Theal)(NCeOildtlS,ionseoncerエ1illgStruCtllreSOf

fiveisomerso'f別-rC-agI･eeCOmplctelywitll

thej･esultofthe'electr')∩dまげracti｡nI)y.0･

Basti細Sen,}･Elle'fsen<MdO･H assel17)I

4･AssignmentoftheConfigllrationtotl18

IsoぬersdfⅡepta･ThestnlCttlreSWhichhaVe

them叩 ClltaPpTOR･imately蝉 same､yalue･as

rthdseofか)伊Pta(1.19D)andγ-hepta(1･35D)

areI7(1.0立P),ⅠIr(i.如D),ⅠV7(1.451))andVIr7

(o･55.m)I lth;iSbeet?C'Oやeltlded､hyl･oi､va･
R.Yam諾daandM.Ohll()18):from'theでco11Si(lerか･

)
ti｡Ⅰ】ofchelnicalreactionthe α-andr-ユlel)ta
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havethesil･uCtllJ･cr7a.Ⅰ】dlI日.CSPCCtivt,ly･ If

thisasslgnmentbe com.ect,0111.CO111Plltati()n

iTldic;ticsthat),-heptasllOuldi-ayelal･gerdipole

mo1-1cmtthar] a-hept托,Whichisil一aCC｡l･dWith

th轟 xp･Crimcntalresult.Thesm;Lildiffcrenccs

-)C晶 entheo7.)scr-vedn10meI-tSanhdthe.calcu-

1atedor)C畠m aybcexplainedassolvellteffect

sinlilal･lyasthoseofmonochlomcyclohexane

まnTableIIr.

Thcstructui･eswhichhavethemonlentClose

totheobscrveや(2･2Ol))(,∫8-and8-hcptaare

v7(盟.2望D),VI7(2.37D),Ⅴ工ⅠⅠ7(1･97D)and

IX7(2.20工)).We～､cannotsay,of'C｡ursc.which

o二FtllCSefoul.ユlaVethemomeotassignedtothe

ohscrvcdolle.But･ourca1C111ationm.･Lyhecredト
ち

tableasA.Farasllelative･,valuesarecon占t;rned,
whichstatesthat8-and8-1leptaShouldhave

thesanlt･,moment,alldtheonlypェli]:ofsllCh

structuresisV7(2.22D)alldIX7('3.ヨob)･.'rllis

conclusiunsupportstheresultofthedcllydr(汁

genati抑 andthen chlorinatiolM fγ-別まC by

M.NakaZimaandT.Oiwa7)andofthechlorina-

1 tiorTOfアーBはC.byT.Oiwa,A.Yalnadaar)dAll

ohn')18'. Itmaybeworthwliildtomel-tioll

11erethattheagreementbetweentlle｡Ilserved

momelltandthecalculatedone加rthesei.90merS

whichhaveapail･Ofchlorineatomsofshort～

distancec()nfirlllSourassumptionoftlleindtlCedど
mc)ment1)etwcenapalrOfC-Clpolarb()nds･

5･'Assi即･JnCntof他eOonfig･uTationofthe

‡eOmer丘dLOcta.BothP-p-octaandowctab机e

very.smalllY10mentS.Thestl･uCtureShaviT)gSuch

asmallmomenttareI8,IⅠf8,XVIJ'8a71dX王ⅠⅠ′8,
0.Iwhichthelasttwoaretooscarcetf=)etakell

intt)ItTLCCOuntbecallSeOflarger撞 ericrep1115ion

thantheformertwoforms.Accordingt()the

払ctth'Tt〟-p-OCtAigol'tairled.bychlorillaiion

o上p-dichlol･Obenzcneando-｡Ctabychlc'rir)ation

ofo-dichlorobenzene,thestl･uCtlrre.qOf針p-.and

tトOCta:shouldb革aSSignedtoHISand18reSPeeト

ivlelyこThis礼S誉1gnme71tagrees.tViththe.coTlr･

elusior)from chemical1･eaCtioI11)andarealso

acccpted二rrOmthecollSideねtionofthel･elatlorlt

-)e磁 nmeltingpoints･sol轡 tyaidthesym-

甲etry Orthe-holeeul叫 forms,justliketlle

isomer白く)f】如-IC.･
J

yl
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31･除虫菊剤 の毒作用地境 Ⅰ･ 農虫毒物学の諸問題 Ⅰ. 潤 非 描 六

･ 緒 論 ･

除虫基剤は DDT及び BHCその他の新着槻合成

硬虫剤の出現に拘らず,農薬 として叉防疫月磯 虫剤と

して多大の利用櫓値を持っている. 除虫菊布野蹄分

Pyrethrinsの毒作用機構 は Juillet,Evelllangeet

Anceiり(42)が昆虫に対して翻誕筋肉轟として作用し

糊 作用を春すると轄諭してJl),弧 幾多の学者により

病理組織学的,機械機気槽籍実験的に,軌 ､ほ燕卿を

局部に処理することに依って研究されたが今倍不明な

鮎が多い｡

時に除虫菊剤の慕脚 ヒ学的な同定が穂波されでいな

いので韓作用機構に関する蛙戒学的な知見ほ皆無に等

しい｡それ故,化学者に伐って除虫菊の触 分析が確

立きれることを希望するO

(I) 病痩組織拳的研究

属虫に対する除虫菊碍作糊ほ劫 こ軸地軸 勺研究より

釦臓学的に研兜写れていもOその時額は泰及 肪肉,

紳威埠に諌められ,御荘恥 こ於ける室胞 凝集,故熟

Tigtolysis等の傷寮が毒作用の一次的要因と考えら

れているoLかしこれやの泉臓 密抽 忠除ぬ劫剤の磯壁

によって典うでいる｡∫
研究 方 法

lCr軸 r(46･)ほ蚊の1軽 CorelhrapllJml'lOrnisの

幼虫及び ゴミムS,ダマシ Tenebrio7n占Iitorの成虫を

除虫鶴剤で処甥L,その切片の病理組戯撃的研饗をし

た｡その処理昆虫を AIcohoIに罷壇L,更に藤色し

切片を作ってカナダバルサム}rセ対したo Hqr七島ella

Wilcoxo叫30.,Wilco苧OnaHartzell(31),HarJzell

(2畑minser(44)j馳 r伽Il(絢 ･は ゴミふシガマ,?,

マイマイガ PorthclriadisParの劫瓜 イーplバモ M-

uscadomesi;cE7, セミの ■L種 Tib互cer7brZLi710Sa及 び

バッタあ1種 Mela棚 Iusfemur-rubru"'の犬,kの成

虫に対して,人体の琳輝の据 印の際に恥 ､る Kl･auSe

(4･T')め toluidihebtileで染色した｡̀ l{1inger(44)

特やイセイガの助蜘 切片を Sud車 恥 eo8in等肇
色L Hartiell&Scudder(26)はイ溝パェ瑚職 階

寒を鉄 伽 matoxylin率 び Bryt無 inで組 も,･

臓の切片はDelafieldのSilyeralbu王抑StMauoL.y(49))

や B.dian(2)の Goldchloride淡を恥 ､た｡Wiか

glcswol･th(79)はサジガ不の1,噴 RhodoniZLSbrOZ2'抑盲

の成虫の蜘片をflaematoxylinで難色ILたこHart紐11

(25)拭 イエバェ の成虫に対して Haematokylinと

とleosilトy との染色政を静麻,筋肉に依乱したo tJ

かしこの方漁は大体適当な方浩であったが′翫dian牧

の様に慮 く獅揺柔和位を誼め灘かつ桓 To王uidimeblue

はこの両法より射る染色漁なることを琴明した0滴 鑓

法は肯く革r軸er(46),Wilcoxon針i-Iarはell(81)

､Hart2;elf(23)等は-般駒な技術を用いたO～それらの,

FPの代寂的な数例に就いて述べるo

Hartz.eLllB(23)は M･femur-'一ubrum の成虫及び ゴl

ミム㌢ガマシの幼虫の申梅軸路罪その他の障韓を探究

するた払 即匹由鹿単を醇死後 Acetoneで沈淋し,

95%rAlcohol碧で附 ljした｡文対昭区の昆虫は除虫

劫乳剤の代E)に常を切つ服 し牢｡被槍昆血豆wnx

を底に凱 た醐 皿に醗 し用 銚組 で矧欄虹 撃
って馴 澗 いた.粟に由開困から的食管壷除去し 腹

紳題索を野山さ強た｡この御馴 弛 酎 斗鞘 坤 掩 鯛料

紙 O瀬 は覇部を切開し,樹蜘 らゝ観緬敵 こ沿って轍

ユ89


