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25.BEG合成反麻に放ける波長の影響 と光藍子生鹿率に就いて ､.L淵 放散

(触ケV.rMb学工韓株式会敢 高砂工場)弧 8･lo受塊

r BHCの合成に関しこの光学的研死は,観相反応に

を土 師 ､CSmith等1)断 があるが･液相に放て卵 HC
～ の反瓜 殊に扱長の影響に就いての報告はない.本刑

弛こ於てほBHC合成に際しての最も良い波長を求め,

巨 川呼に光蔑千生成準を求めて,光軌と生成BHCとあ

濃的な関係を求めた.

準色光を得るには,-了/クーコマ‥ ルを用ひるのが

最適であるが北濃が少く,瑚 f既 ではijli色淀を犠牲に

して閥光棟別 枠 たOだ焦し,生成 BHC殊に ?′-Blip
の位丑誤差が比較的大きいので,光藍子生成率を求め
るには等しつかへないと考へるO

来 鵜

供 試 輩

Benzeneは普通の分析用試薬 benzeneを用ひると

きは,FiiT･1の如く,慣熟 こ放て既にポーラp/rラ･フ的

に消性な物充を生成するので,Podbielniitk蛇の偶溜塔

で捕興したTable]･の如きbenzeTleを用ひた｡この

ラp}/ラフ用試執 こは同試験を行ったo

Fig.ユ polarograph (1)
Benzene-chlorinesoiu,(noneexposure)

-0･ZV IU･どV

Table1:Ben2CnC

Jjl三-o･883,b･p.-80･40C
noneVolatilematerial･---･････-0%
thiophert-･A--･---～ .･･.-T･0%
carbondisulphidcH.･---- -- 0%

ben才eneはポーラ.7Qtlラフl!伽こ不活性であ.るO(Fig.1) 策 険来 観

施薬はポ./べを用ひ.確光液用の概恨 ニ ッケ ル及び Fig.2-3に艶監略図を示す｡各乗除に用ひた櫨光

硫斬 ゲルトはいづれも,6rl,Tl押紙し.鉄分を充J,)除去 掛 光輔及びenergy榊栄典軌 まTable･2に義す｡

したL荘Ⅰ及びioineは釈薬用醜晶を用ひたO ポー レFig.2-3に於で光の通過する部分はすべて水晶を用

Table2 Thelightsources,filterandぬeasurrnentsofenergy

me∈lSurmlent
ofenergy

V 1
V 2
V 3
V.4

tungsten
arclamp
(100士0･5V)

dih,till伝d
AWater
(10cm)

(Ag-VsO-Ag-CsO-Cs)1
gELIvanom モtef
ユ.5×ユ0-7A
NaTphototube
卵1VanOmeter
tユlxlO-Io且

Hg-arc
lamp.
lowpressure

ZIトSPark
sparkcurrent
ca.20A
distanceof
potE訂157mITl

KI0.155g/Ll)

" (･11cOnBl)g/i

focalsep aration郎

thcrmopile

ク

* ;theかssfilter,madebyTOKYODENKI
** :KIPP勾SOHNDi弘FTHOLLAND
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Table3:Cnlihrationofphototube

Fig･2Apparatus(Exp.Vl∴U3)

､lens

=_∴ ≒ 二:

5//i

7;PCC7L/oHI/eSSC/a

〆 oiotube

Fjg･3Apparatu8(Exp･U4) 得られた塩素 benzene滑液を 25cc(叉は lr)cc)I

′紺ぐ//'mレ郎Se/
o悔op"e/:30

ひ,買験 U4に放ては spectrumに依り'その通過

部分の北枕の班長を砲親しで冥放した｡ %Ii

終光朝 野の祁取去襟嘩電流を用ひて補正した熱問唯

4'に伐り,奪 繍々光坂を通じて感壁を測愛したO

熱電場の熟簡沫 1かく10-7A に対する租射 energy

は発湖に偽ると0月GSX106erg/声eCであるO

奪光領鷺に就いてi光電流と略射エネルギ一･を側位
するとTablC3の如くなるO

鍔陵操作

野光と吸収 energyの測斑

柵搬 benzerlSに粗躍10ニk2dCにて塩素ガスを曙誤

下,吹き込み,ヨード淡にて敵機 む窓蕊複 ,10%に

稀釈千やo

ユ60 '

の水晶埋反応僻 に入れ,光視をあてその場合の光閣

管 (文は熱圏ff!.)の光電流 (叉は熱電流)と試料を入
れない反応容旨洋のみの噛付の'7E鴎の差を以って劉生

eTlergyを計算したO
被光反応液の到狩

1.位換塩素の泣虫

a.観光反応櫨を暗黒T3ccpipetにとり,lo財

にⅠ幣液30ccを加へ,水 30ccを加へ,艮
く塀髄Lで,微粉液を指示燕 として,N/20

NaヨS巴0円にで滴J,-fn,, ･遊離塩素を知る｡

b･鞭駆 応液細 県下 3ccと!),永,30ccを
加へ,紬塘 性々に放てnih･oben2;erier7ccを加
へ,葡相愛鮪2鉄アyモyを指/前車として一N/20-
NH.lSCNで,塊素を逆滴定する

AgNOu+HCl十一AgCl十HNOs

LFiAgNO汚+3Cl2+3H20- チ
絹 AgCl+5HNO詔やHC10.1

餌も,alこ伐って絹た遊離堵菜の1/6はb
てCIO3′になるから,aに依って得た垢架の51



brlj .lLi .rLtt

をbに伐って得た城東から班じ音別免塩素をtICl

として計許した ｡

2.附加塩素の於故
晴好1.-,観光反応波の 2ccづつ2部を2相のビ
-カ- (鑑15mm,苗さ25mm)にとE),SO士

6mm/Hg,8土IoCで,厨潤の龍脚線卜で糾ifl-:fr削
繍別-るOその1部を l()ccの水胸こ殺人し,

N/1.0AgNO:i20ccを加へ,硝酸 性々 nitrobelト

zene51ccを加へ,N/ilo-N‡寸.lSCNで滴志し胃試

験キするO他の1部をN-KOHmethanol湘 Occ
に投入し 逆洗冷却汗津を附して, 3O分加熱し,

AgNO.･Jを加へ,前と剛熟こして城塞を捕吏する

腎試験を差引いたものを附加呪素としたD

3.Polal･Ogl･aPh
～

附加塩素の慮茂の場合と刷瀞こ,減配処規した被

光圧応液を 10cc誹 用 .dioXaneに.閥略せL軌

小島氏万一のアルカリ分脈法に隣りpolarogramを

掘ったOその1例は FigSに示すO実験に於て拭

余電流の部分の傾斜が相当あC),中島氏等の作図

･作図し,下部は-0･臼ⅤよE)配偶を紬;三した｡勿論
標準曲線の作図も同跡こ符ひ,標準曲線用 BI-IC
は脚:&省虫肇挽蒼所感埜 BHCを用ひた｡
演庶処矧こ伐るBHC及び γ-BHCの変化

附加塩素の窟駄及び polarographに依るl/,-BHC

のrjE敦に於で行った減圧処矧こ依り,BIIIC及び ) ･-

m-ICか閣少するか否か敵f諸己の条件と同条件に於で

行った｡結果として減圧処!脚こは,90土5mm,8土lo
Cにて8時間が壇適の条件であり,同条件ではBI-rC,

㍗-J3HCの減少は矧姶誤差範田内である覇を碓めたo

BHC定数には上記の附加坂東の麓漁法を)11ひ,,/-

BHCだ忠には中島托百)の方法に依った(TEtble4)op

学 節 15焼 ∫

矧Ih拙取の計非
戦牧 encl･gy矧 ま,露光申 Fig.4の如く密化した

ので図式積分に伐り全吸収energyを計罪したoFig1

4の曲板は換地のFig.fl,Fib,.1()よL)BHCの光の牧

瀬に依るものと考へられるD

買翰U当は,光裾を移鋤せしめ入光 cnergyを全

部吸収する純田内に於で変化せしめ,叉露光暗闘を変
化せしめてBHCの圧応速乾を突放したものである｡

Fig.4:TheabsorbedenergyduL･ing

toexposure

x/05erg/S8.C

/0 . 20
P7/nu.

JO

TableE;に於る生成 BHCはF冊n塩素忠 より計辞

したものであるから,hepか ･,octa-chlorobenzene灘
の高射 ヒ物も含む0万 -如 C惑:ほ蔽掛こ繁って正確と

は考へられないが,可観光税範囲でも比曙的 pola0-

grnmが正常な形を阜-るからそ明日対的な数値は比

操出来るものと考へられる｡

分子数は Avogadrd瀬数 舶BXl脚 として計罪し,

光敦子数は似†溌陳rH誇大の梅軸をもつ波長を以って
許闇こし,叉機先板の性質上,究蛤Ⅴ],V2ほ放斑紋
長にて計許したので,Fig･6に於ける8瓜はそれ以下

の激憤を流すO

Table4 WcightdecreaseofBHCandgammel.】3HCbyvacuum

No.エ No.望 No･3

･:Au/ufTnilT, hr･ 欝 等 聾 gaB73m?Cr1 i(oi;cl,g驚

40士5 3 0 0
70ク 7･ 0 0
80ク .q 0 0
コ00// 12 0 0
JIOg 15 0 0
Where :

O.0102 0.0050 ㌦ 0.0099 0.004=7F

o.0107 0.0052. 0.0101 0LOO49

0.0ユOS O.0053 0.0101 0.00L-):)

0.0108 0.0053 0.0101 0.005O

o.0108･ 0.0053 0.0101∴ /O.0050

No･ユ benzcr"-----3･351tig No.3chlorhcnR;ene-･0136Gg
No,2 benzcne-･.･･tH 3.35O5g ben的 Ie･-･- -･3･414Og
gammer･･･.･･t- 0･00.～)3冒 gamm ¢ゼ-･･-I▲･･0005Og
alph8- .･･-･･･00055g alpha- ･･･.･･- ･0胡)'51g

15 1
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Table5 Thel･eSultsofexperiments

totill
illlet
energy -ニ ー~ 二 ∴ ∴

(xlOnerg)1(×10Sc摺)i(米lo-9g)1(米10~2g7)l淋し鹿Ll(ど)i(Xl岬)

*Exp･Bwaslfeptirkthedark,fortwentyday,reservedinampoules･
串やd王dnotsLhownthe卵mlper-isomer,certainly.

尊 療

1.粒長に偽る懸損反応と附加反応

.Fig,EiTheinfluenceofwave
lengt-h(1)

Add./su且

二 二 二
2009 60DO '/POCC
抄皆VC]印9納

152

網皮腫を Table;.)から塩素敬で比較するとFig･白

を得る誹りち博戯では,敬換反応が虫として行ほれ,
つ 0

4000-娼OOA が毅も聡塊を起し難く5000_A以止及ひ0 0
250吟 附妃で総記塊が渡り易く且つ 2000Aになると
田び鹿襖が抑制郎Lるoそしてこの結果は大体城東の

汲光軸隙と一致するO
O

敵 城紛 子の解離 enel･gyに相当する 4785AJ財

｣二でも反鹿が進むのは,･地の挽毅化合物の光化学皮

にも認められる報でありア原子猷嘩勅 ;BHC頗:応
必静でないと繋ふ糖粟を試すものではない｡

･Smith筏等8?の対 日に放る琴蛤と比較すれば,

訊現に伐る漸騰 応の獅 鳩 相反応よりも降晩拭
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が酎 耕く13fⅠC姐 に際しては･kr廟 L;のみを観点
とすれば掛 目のjj;U埼 利である軍i/):'nる0
2,波長に伐る光温子蝕成率の変化
F由.r'に伐ると短被長になるにつj偵 =(･生成率が火

となる部組 1るO然し可嗣 iに於ではその中剛 削 忠

1望-115であるo

Fig･G,Theillfluenceofwave
length(2)

ノ瓜｣
fJ

2

/

ハレ

p

JaJJf
Iu77
1ZZP
176

噴射こ放て NaOIiを用ひてBHC遇治を行ふ場合

と比較すると;

500ccの≡グロフラスコに,BellZerle150gと'慣

熟下城莱 (缶OOcc/min)を入れ慢押しつつGO分間に

摘 NaOI壬溶液150gを滴下せしめ,生成物を水菜

を鞘たDNaOH が次式に伐 り,原子状塩素を生成す

ると考へると,

2N80rI+Cl2- NaC10寸.NaCl+HL'O

NaC10十2HClー NaCl+I-r20+2Cl千ij
Fbrmula(1)

川molの原子状塩素が生成する事になLj,それが

0,12molのBHC海製造したのであるから,この節子

駅塩素が光線に伐 り生じたものとして,光忠子生成撃

宰相L･罪するとユ･3なる粘某を得るO

これは上紀の光化学寛政の数債とよく一致 し BHC

命成匠応に放て光化学的に叉は化瑚 勺に生成した1Jqt予

耶 15 的

状臆勅 収峻別円始し,その後はその勧如呪 化翻 勺
でも化学的でもrril様な枚作に従って反魅が進律 卜るも
のと憩催し締る｡
㌔

3,況長に伐る)･-BI-IC 含有率の変化

Fig,7Theinfluenceofwave
le咽th(4)

G即 抑 erCO77細i

各耽長に依るγ瑠 変化はFig･7に示すo但し数備
朝 日対的な数値を示すに過ぎない0 7,-,%Jの東 大は0

450OA附妃であって附加圧機が逝符し紀換反臆が抑
制されてゐる条件が,7,-BHCを分附 ､,"文 は変化･

せしめる革が少く,/I-Piが粒大となるものと考べられ

るo

Table5に於る実験 VI-U3億で払 Fig一拍
Exp.V4の如き地軸慌流部分の位旺形態が正離

)∫-BI-ICの如きポーラログラムを京すが,実験日は

び寅険 B伽 ､づれも変形のポp-フログ■ラムを流し,.

Table.5の数値を以って,他の籍険と γ-含有率とし

ての埼励ま出来ないo a

然し来臨 V4は 2OOOA附妃の光粒を柑ひたのであ

るがこあ部分が線素の吸収部であると同時に,bcn-

zcneの郷 戸掴榔 分 に射相当するので,実験 B と何

様に反臆機構綿 異々ったものではないかと恕傭す

るO

Fig,S pohrograph (2)
TheproductsofexpeL･iments

1012V -0･2L/ -0･2V

153
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4.反他抽聞及び光 cnergyを馴 ヒせい)'た場合

の民地i''L三成物

米独 Vlに依れば,北放ず-牡滅率は鳳敵組闇より
漸次減少し II.つ吸収 energyの火なる程減少準は新

い ､(Tabler))Qこれは反聴lr三成物に依る人光の吸収

に伐るものと胤 如しるO従って,実際にBHC狙是に

放てこの内 部滝光効果に依る反礁辿淀の減少を漉ける ,

矧こ蚊 蜘 軽は,乱流状態になければならない｡
叉BHC_ik成は吸収 eIICrg立の強引こ対して,ヨ次

的な関係を頻ってゐる(FiglO)｡附L;un放鮎と砥洩反肢
の比も光の弧さの弱い程小になる(FiglO)Oこの結果

は招:換虹肢も附加反魔と相克に吸埴encrgyの勺,-･方眼

に比例する知を示し,iETE･換妊娠も悦=l'･駅甑累によE3比
鮎が進むものと推tjEされるO

翻,置換反鳳は相聞の聯太と熊に増大し (Fig9),

Fig.PTherel･'ttionofthereilCtiPn
timeandthe!pl･Oducts･

乃

〃

〃

(

0

E
3
S
a
l
n
3
3
F
O
LH

.D

fH
L8

ena,9,.J .iw7/:7b'Se,g/see

Fig･10Therelationoftheintcnsi&
oHightandtheprodtcts.

(I/058rS/なell
(reGCtJ'oni/'meT-/5m/Flu.)

BIIC製法に於で瓦艦時間を短くする覇により,旺換

反騰は可及的に少くする串が川来るO

この結果は Smlth氏等1)及び火射氏等8)の抽類主i

とも一致するものであるo

X X X

154 d

t

節 1.rj娩

本研究は阪旭!学部凱 H:I,LL=･:郎軸受並びに同数鞠
蜘 槻 氏の御政弘 御指導馴払ったもので.焼ケ靴

皆ニr二某株式金紋山口痕-儒教,小川前部rR蹄役･明
通姉班長並びに三和故郷代の獅糎抱をrLIiき,巾珊 :過
より邦夫を許下耶Lきた.5掛こ厚く感謝する次節であるO

文 献

1) SLllith,Noycs;J･Am.Chem･Sot･27(1旧3)
-1111

2) EtJ･Bowen;J,Chcm･Soc･(1-)35)33＼
3) A･Terenin;7..physik.(1(J25)76

Andrews;Gen.Elec.Rev.(lul.7)817

4) F･Daniels;〝Experimentalphysicalchemistry

(LtJヱ())42り〝

F') M･血 相Zima;BotyuJ'aLi･aku,ll(lf749)3.

(i) T･Oiwa;Botyu-kEtgnlnl,13(10･l!J)23.
Rt喜sum(三

ThispaperisorlC｡fthephotochemicalexp即i･∫
nlCntSOfstudiesonthesynthesisofBHCillliquid

pllaSe･

Experimental

UsedberlP.eneWasPodbielnialく′sdistilledbet)ze.

ne,becauseillthedark,chlorineben2:CneSOlution

thatbenzeneisforchemicalELnalysis.produced
polarC唱raPhicactivematerials(Fig.1);butPod-

bicrJliak′sdistilledbenzenewasnot(Fig,1),

ApparatuSWasShowninFig.2-3,andthephoto
tubewascalib.ratedwiththestandardal･Clamp

(Tflb183).

Duringtoexposurethephotoc工ectriccurrent

increasedasFig･屯andcalcuLlatedtotalabsorbed

energybythegraphicintegratiDll･

Chlorinebenze.nesolutio.n(10%),whichhad
becrlkeptinthedarkweL･ePipetoutfrom the

l'CaCtionvessel,aftercxp,osureatlOoC,andana-
1ysbdtotheadd.chlorine,Sub.chlorineandgam-

mcl･-isomerbytheELlkalidecompnsitiollmCth錦

andpolarographicmcthod･

porarOgraPhichlethodwasduetoallはlidecom･

Positliollmethod5)cxpeGttOdrawing,themeasurl

ingmethodofw的CLightwastheupperlimitof

wavehi酔tbyTachi′smethodalldlowerlimitby

-019Vwaveh短ht(Fig.8).

CollClusioll

1) Theinfluencesofwavelellgthontheaddtiona
andsubstitutionwasshownlnFig.5.400O-4500A

radiationI柵s't･hemosteffcctivcforthepurposerof

synthesisofBHCJ.butirlthordarksubstitution

reactidmorethanaddtion:andcomparedwith
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smithJsp･qpcI･i)substitutionreactedmol･ehardly

inliquidphnsclhalH,aPOurPhase･

2)QuantumyieldwasshownillFig･G,inthe

visibleェ･州酢,itwas]･2-1()･

while,inthe.dark,wehadblownchlorine(L100cc/
minu)into150g5%Nr'10Hduringto(iOminu･

at2()oweobtained35g･BllCbysteam distiuah

ion.IftheNaOHopal.atCdchlol･incandchlol･ine

wasdecompositedtotheatomicchlorineasthe

formuLn(1),obtained13L3g･atomicchlorineand

thatits,0,19mQLatomicchlorineproduccidO･12
mol.BHC･

Ifwcassumedtothisatomicchlorirleproduced

byradiatiol-,thequantum yieldwasl･3,assame
asthephotochemicalcxperimcnt′squantumyield･

From thisassume,wecouldsupposedtI†atthe

mechanism ofchcmicnlsynthesisofBHCwassaLne

卵thcphotochemicalsynthesis,whichYaSasserted

thatthel･eaCtionwasoperatedbytheatomic

chlorine.

3)polnrogL-ameSOfproductswereshownin

靖 1･')班

Fig.札Vissibleandultra-vio呈ctrdngeBWClrCthe

representativetypesofBHCw:lichhadfewhe,ptか

chlorocyclohcxanc･,butthesupeI-ultl,a17ioletand

dEtrkrar唱eSWerethemetamorphosedtypeswhich

were凱lPPOSed toperchlorinatcdbenヱCnC rich

13王･IC.-

1fwbcouldassunledthatthewavenightshown

gammerBHC･wehadresultiJ1Fig･7･InthSvisible

range,thegatnmercontentwasthemaximum at
0

the4OOCL-50OCIA.

4)Whe上lthereactionlimcandthestrengtllOf

rcdiationvaried,theproducedBHCalldtheratio

ofadditio∫laridSubstitutionchlorirlCWel･CShown

inFig･9-10.

TheproductionofBHCandtheratioofaditiorl

andsubstitution(:hlorinewereincreasedinpro-

portiontothesqllarel･OOtOfabsorbederiergy(Fig

臼-10),aridatthesalnCStl･Cngthofradiatic･n,the
substitutionifICエ･CaSedwiththetime.Thoseissues

coincidedwithSmith′svapourphasecxperiments･

Studies0ntheJoill七Actioユli一lhsecticid.es,Ⅰ･On払OSynergisticActionof馳froI

DerivativesforPyrethllitlS･' MasaoONO･(TheNipponKollyOYakuhinResearch

Laboratories,Kobe)ReceivedAug･14,1鮎0･73otyu-Kagaku lS,156,ユ950 (withEnglish

rdsumalt泊)

弧 殺虫剤の連合作用に関する研究 (第一報) SafllOl誘導体の PyrethrinSに甲す

る協力作用に就T* 小野ITl失 く日本春海薬品株式会縦研究掛 榊月)25.8.14受雌

(Ⅰ) Safl･01髄特休の pyrethri11髄に対する協力

作用を発見した澗用｡

Terpene化合物及び之等を含む植物精油申こは接

触剤として効力を有するものがある邪推青くから知ら

れて];i;-た事実であL),古川,佐原等川は香料偶の1-'j然
押掛こ伐る蚊の紳 輔き紬こついて報野し,密閉した基
酎 Jに種々の香油及び植物精油を揮発させ,その中に

蚊の成虫を放ち2埴 園内に全部死滅さやるに要する最
供覧を測道Lperillaaldehyde,菅紫蘇油,大山紫蘇的,
thymol,salicylaldehyde,cit'rolleral,acetophenon,

terpineol,rnenthol等の諸物腰が芸迷霧lLに対し1mg

以下で有効なる事を州ったo

触るに一一枚植物軍嗣fhは穐々め terpene朋の渥倉物

であるから各成分の揮発肇は一株ではない｡紬 こ其の

和動成分の含有執 作用卿 卜に供G)著しく拍動した招

魂を与える故にlITF然揮ぎ削こ依る殺虫効力のみから共の
投出力め軌魂をIjEめる事は王郵砧的でないと考えられる｡

そこ･麺 研兜蓋に於でも小野等(望)は terpeqe額の

化学構造と殺虫作仙こ誠でWI:兜し,-一般に tel:pane
alcohol,phenol及びphen占Iethcr桝は terpene異

化水素に比L気流 ドに伐る牧人試験に放て選好なる落

下肇及び致死率を訳すことを知ったO本試験の重なる

もの糾 弾 (a'に伐り再検討された相異 Fig･1及び盟

に計･f接であるO方法は上記(空)の気溌化に伐る吸入拭

験と同様で樽桃山成分に於で safrol及び其の誇導体

が酸も良好なることを見たO

叉植物階油及び其の成分の乱に対する同様な研究は

旺l辺L･Oに伐り行耕 したo R准 safrol(tel.Pineolを

若干含む)三i三剤の捌蚊剤を製造したが更に之に除虫菊

有効成分を混じて見た研;除瓜報有効成分を磯程庶減

じでもその敬出力に大盤なきを花見しこ にゝ始めて

safrolが pyrcthrirtsに対し鰍川棚Jを和する覇をtJ:･ll

った｡.

ie本研究に附し御指導赦いた屈曲利行博士,故小腰

芸諾 意至芸雷慧諾 認 諾L託 三等vz:㌘調 大学
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