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of玉EC･4･TndaoK M̂'TW K̂I,MichiyoK Ŝ̂ ]-̂n̂ (ChcmiealLaboratory;OsakaGasCo･)･/
RcceivcdNol･.20.1930.BotylL-KogohlLlS:201,ユ930(WithEIlglishrβsum6204)

33.BHCの合成た駆する研究(+)V･ZI耶 の工業的袈法の基礎研究 4.弘時忠夫 ･

洗脱三千1LP(大阪TL斯中央TW･究折)2LIJ.ll.20.受zn

'先に琴々が報LE･したnlICの合成に関する一速の実

験(1)は装冠及び方法は転々異ったが,その取糊となる

肝は太陽光税によL)BHFの合成を行ふといふことで

tあった｡これをエ射 ヒし連続作業や潮晶の均一性が必

嬰となる場合た開祖となることは次の諸切だと思,i.｡

･.1) 紫外悦が強迫ざる等の場合に刷生成物及び臭気

物質が生成すること｡

r2) 操作が戸外で行特れるため天供に支配され柑 こ

各科こは benjcncが流るこ七｡

3) 天候の変化によって拭件が絶えず変化し怨晶の

不均一が免れ掛 ､こと｡

4)夜間の操賃が不可やEiであること,及び季節によ

って挽作者の能率が左右されること｡

･~以上の欠点を祁ふ方法として人工光班を用ひて室内

で突放を行ってみた｡光源としては銃光故侶背 く通同

蛍光灯.以下焚光灯と記す)矧 ま冷琉極 懸光 政 屯皆

(通解ネオy灯, 以下ネオン灯と記す)をf7Jひ塩素飽

和晒巾で予め塩素を桁解させた hcnzcneを厄ちに光

粗こ照.身け る様にした｡その結果反恕率及びγ体含正
IL･t I

は太陽光税下で行った場合に比較して大差なく,殊に

hcnzepcに桁解した以外の過剰塩素が反恋に与らない
ので,,-且生成したBHCが更に朽び塩素化される粒

_除が全くなく, hcptachlorocyclohexane等の退城

化物及び臭気物質の生成が少いこ とが polarogram

等から明らかとなった.要するにtの按な多くの条件ノ

を中一化した韓鷹条件下ではImC生成45均一反感が

行はれるために3-1品は均⊥とな,),､太陽光祝によった

ものに校べて色調淡く臭気墾 群剤除去後は少しも粘
調性を示さず容易に粉辞され;或は統-FIR-に晩色晩具さ

れてγ体の掛 壌 掛='+ることが出来る｡この掛 こ人

工光税を用tlる方法は太陽光税を利用する場合に見ら

盲Lる多くの欠点を如ひ門るものと思はれる｡

実 射

).宅建 批171iLLは Fig･1(班光灯佼llJ)及びFig･2.

(+) 本実写灸は大阪冗斯中央TW.究折で行ったが,終

始榊恐nな榊摺符を賜った京都大学武居教授,

γ体定見の労を奴わした京都大学艮薬化学研究

寅中島助致授始め同研究室各位,並びに実験を

行ふに当 り種 初々 匪宜を与えられた由夫研究所

長に搾茜の謝意を表する.
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Fig.3(ネオン灯佐用)に示す通りである｡ benzene

をecnzenetat-kから一定の流速で流下して塩素飽和

､相に入れ.こ へゝ同時に塩素を吹込ん亘 bcnzcneに

潤 解させるoJ羊の塩素巨細 楢は塩素の 1,enz占ne/に対

する浴解皮を大きくするために外部から冷水 (20)で ~

t 循環冷却し内部は蛇管冷却才注で同株に冷水で冷却する｡

倍飽和槽中での反感を避けるた桝こブリキ製の冷却外

志をつけて光弧を遮断した.過剰の招ガスは上部の排

′気孔から麹出し,: benz占neは｡管を通って反怒腎に

入る｡

2.一撃光灯を使用する東嶺 反臆皆は況さ50叩 ,

bcnzc.ncktの厚さ 5mm:の円筒で内部に蛍光灯を設

任し外部は冷水 (20)で冷却する~tFig･1)｡A

:本実感 こ似 lJLた蟹光灯は長さ約 60cmT径約 4.P

cm, 20tV'白色光の市販品である｡bcnfene南卜
反感管を徐々に上昇し,妨=,約三反煩管を荘て受裾

に拭牧せられる｡ー与れら三管を通嘩する問に班光灯の

肘射により反感する｡佃 benzeneを流下し女批)ると

/同時に埴楽をボンベから一定圧力で通じ,常に妨三反

感背きでた反臆して鹿 の色が沿える矧 こ塩素の丑を E

: 加城した｡かくして反臆終了後,反怒液の玉堂,比証 ､

(20?1､を測定し蒸気蒸湖陵!収率並びにγ休合丑を調

べた'｡各突敵は771ひたbenzeneの丑は lLで,その時 へ/
~ ､速は 10L,15L及び 20Lと↓た｡突放枯架を Table'

--1に示す｡式中の-Toは塩素を溶解させた やenzene

が反恕皆に入る前の温鑑で, Tlは反胞液が広路珂臥

管を山る時p氾姥であるoCl喜一Inde丈は orific与(細･､t.
皆野)の内盗 3mm の flow-meterせ似 lJLlた時に

読す水位差 (cm)を尖はす｡

･･ この表から明らかな通 り塩素の注入丑を増加すiた

Table1

≠ Diffcrence(cm)ofwaterlevelsin,theflo,y-meter･ofwhichorifice-diameteris
3mm,lVhenchlorinepasses.

** Toisthetemper'aturcofb,en2el.ledissoll･ingchlorineinthechlorine-baturatOr.

･'f*･k Tlistl-etemperatureofthercacti(,nmixtufetf事9Wingoutfromthelastre-
actioncolumn.

＼-ヽ
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Table2

･ro I Tl 闇 'n?錨 J yjiL(L L 三益 !
川IC

至打 1 蔓コ ~ 雷窓 1 - 0?茸｢ r7詑 1 1

CdlI¢
CIlnrfIC
土所二7ilf:I !) ｢1両~｢砺 ｢~~一打両亨~ l- 7二両看Tl 'J.80ウrl

15L/hr･l ll:日 壬･!
I-･oL/hr･仁君 l 墨 I t:O. 1 3:掛 ト 3:･!,3 日 .0.･ii

･x orifice-diameterOftheflow一mcteris3mtT･.

SectionsofReα瓜oh
Cohm(叫 )もi

従ひ,収率及びy作合比

も杓えてゐることがわか

る､｡

ー太陽光線を利用する臭

職との比較 班光灯で行

った反艇と太陽光松下で

行った反怒とを比校する

ために,熊取は総pSて銃

光灯の場今のをそあまゝ

●川ひ,駁光灯を除去Lで

太陽光投下で反懸させた｡

その結･Dミを Tal)1C2に

示す｡

この約月ミを Tal)lelと

比較すると,収率は大阪 .

光税の場合の方がや 優ゝ

れてゐるが,γ休含左とは

敬光灯の場合の方が高い｡

3. ネオン打を使用す

＼ 】くcfercnccL

rcactcdcompletely

る真鶴 本実験に川ひたネオン灯は長さ約 120cm,

羅約 2cm,:10W 白色光の市販品である.多芸冠は蟹光

灯の糊付と殆ど同様で出来飽和梢はそのま 月ゝJtl,皮

Eq'Ll3'は長さ約 120cmであるが太さの異る皇位の皆を

nu秋用ひた.(Figt･2,IFig･3-Ⅰ■ⅠⅠ,二III,-IVl

拭作も全く同様で反艦･hi'の上部で反感が完結する様

にした｡光づ Fig･3-1に示す反感皆を用ひたが,そ

の指先を Tal)le3に示す｡

享 の反感狩の容凪ま約･r',00C9､であって液の光悦に!円

射される時間が比較的短く,20L以上の時速では十分

に反臆し糾いので,Fig.3-Ilに示す容畳約1500ccの

反悠hn=を川ひた,その結凪まTable4に試す如 くで

ある. .

この実験に於ても反懸けを冷水7:.冷却したので反麿

は平隠裡に進行したが,更に冷却効果を確認するため

にFig･3-ⅠⅠⅠの如き反艦野を川ひて実験した｡そゐ

純米をTablei')に77;す｡ ､

この反WJL-3'は冷却効刀ミがよく.収率及びγ休合氏は

共に今迄の小で滋も市いが,その溶血は位かに 300cF

/ Tablei ､

ssop.･n賢蒜 f)I i3ilellCd ∫ con't'cnt珊

‡‡一三~: 宇 ~

Reference_

didnotrcaでtCOmPletelyL

reactedc()mpletelv
ク

☆ orificc-tli.1m'eteroftllCLIolV一mCtCris4mm.(Tahlcs3-6)

Table4I

追 .｣立･o ITll.eopl.n?詣02,IcEitr'g6cl,,SIc2x
1ミeferenee

I_qt.i
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TableS /
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didnotreactCOmpletely

reactedcompletely. .

ク

に過ぎない｡次に be声 ne暦の厚さは同じく2mmで ′径約 4crh,401V 白色光の市販盤光灯を使用した｡そ

容-iitGtqt500C三の反臆管 (Fig･3-1V)1朝 jひくみた, の̀結果は.Ta1,,le6に示す如くである｡ ･

付この実除ではネ■i･./灯の代りに, 長さ約 120cm; ちぢ庭 で 30L/hr･の場合が 20L/h;･の場合に校ベ

Table6 ＼､

て比電,収率ともに供くなってゐるのは,塩素飽和梢.
の容jiiiが小さいためた塩素を11分に溶解させ純なかづ

たものと考へられるので‥ 30L/hr･以上の時姓に対

しては塩苅飽桝 糖の谷汲を大きくする必要がある｡

考.L :.亙 ′

塩尖の注入立ク桁加と共に 'rcactivityが高まるこ

とは従来の実掛 こ於でも認められたが,＼,=の概向は東

軍琴に於で痴 こ.yt謝 こ見出された.光視の存在下に放

けるIbenlZene′と地米 との正塩は連鎖反臆であり,

hen26nc中の磁束の紐皮が苗い程反臆が進行し易 いか

らだと瓜 まれる｡

又生か ilICの polarograph t=/よる夢虫の際に,

従水の方法で法ったものに放て若干見Ltほ れた hcp-

taclllorocyclohcxa'nc 等のTLqTtJ生成物の存血 ま認めら

れなかった｡これは塩素飽和柏に於て benzeneに桁

附した以外の過剰の塩素がないために,.⊥且 出来た

IuZCが史に･7T享び塩素化される危険がないかちだと思

はれる;

塩詩;の l''enzeneに対する愉弾圧は温蛇の降下と非 )

に利 一｡伊恒 ま600では2%しか桁けないが, 50で

は20%.が溶解する｡本突放に於七は塩菜飽和慨及び反

鮎皆を冷水で冷却LIt埴菜の溶解埠を高LiL't-しっ盟某

の択矢をLu来るだけ少くしたふ

榊 卦朋 め T:.tから考べて Tab1品こ示したd.at_att

他の民地;J.=よる矧蜘ご比較して優れてをり,収率北び

に 川 合立も高くエ如 勺に艦FTJuiiるものであると恵

,･lU! ' , I
l

ヽ

I
はれる｡

以上の結果から見て蛍光灯文はネオンm朗･Iによる.

li.liCb合成は,T天供.藍夜,季節の別なく行ひ柑て,

一躍至での条件を満足してゐるものと駄ふ｡ .

要 約

I1.班光灯及びネオ.)灯を照射しそImCの介成な

行ひ,太陽光班を利FTJする場合と大差ない結果を得た､

かくしてBHCの工業化に当り太陽光規を利川する場

合の紐々の欠点を祁ひ得る｡ ' ,

'2･ 塩糸の注入立の研和と共に reactivityは増し.

収率並びに,γ休合丑も沿えるが,.I/体倉並の叔高は13

-14%である｡ ,

3こl予め塩菜を bcnzcn昌 に溶解させダこと事こよL).

llCPta〔l山,rocydohexanc等の試凹三成物及び臭気物で工
の生成されるこ′となく,･LtI来た13IICは均二でこれか

ら容易に琴気のないγ体の掛 ･由 にすることがLH氷

る｡ † ､̀ 女･ 蹴 ∵ l

(1) 山本有謹,､甑崎忠夫.笠原三千壮 :防虫科学

12,土～5(1949),14,20-23(1949).儲 崎忠犬,.笠

田三千他 ;防虫科学 14.23.Y2臥ld49).I
Resum貞 一 ＼

ノThcallthorsreportedpreviouslyonth占serie's

ofcxeperiments_ofsynthesisoEhcnzenehexach-

loridc.(BoLyu-KagahzL)2,115,1019;-I14,23-26,

'rJi'J).､TheapparattlSindbperatiunI,driedIJut

･ l
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allthesourcc.qof.lCtinicradiation werethe

sunlight.TItcrerore,whenrnCisproducedin

thL･m.anuT･lCtOrya'n(Imore.-ヽ･crcont'inllOllSOpC-

rationllndthc･tmirt'rmityofthe1)rOdu'cts.arc

requlrCd;theI"i-1tsinqllCStionLarc･lSLolltIWs;

T. licCauSCOftheintcn.iityoftllCllltr;I-I-iolct

myandotherfactor･S.somehy-pL'Oduetsnn(I

disagreeallleodorsusu.111y･accompこIny;

2. Asthe.manif〉ulationisconducted 9uトof-

d'lnr.itisgovernedhytheweather,andsQme-

times. duTin LiWinter, thehenz占ne freezeLq;

:iWith thechangeofweatherconditioFs,
_thefactor･salwayschar)ge.conseqttCntly,the

tlniformityoftheproductsisine'vitablc;

I4･ Operqtionduri略 thenight･isimpossible;

thさfacultyofthe'opemtorsLareaffected･1}y∫
thechangeoftheclimate.

ŝahleユnStOOl,erCOmCtheforegoingshort

-coming5,experimentswereFOnduぐtedindoors

usingartificiLlllights.

Theauthersusedfluorestenthmpandnをムn●
I:Imp:lSthesourcesofactiniclight,ahddis-

solvedChlorineir)benzenewhich was then

exposedtotheactiTlicradiation･From therel

.qultsoftheexperiments, itlVaS■found that

thereaetil,itvandy<ontentWerenotsodiff-

erntwiththemtinderthesunlight.Especially.

astherewasnootherexcesschlorineexcept

･d issolvinginbenzene,I)cnzenehexachlolideonce

l
producedwouldnotchlorimtedagain･Itw,a s

foundfrom thepolarogramLthattherewerer)o

suchhigh chlorinatedproductsasheptachlo r-

1 OCyCldhexaneanddisagreeableodorotlSmate rir

als.C()lncludingly,aもーheproductionofIJen ze-

nehexachloridelVaSCarriedlandunderthe u n i-

fiedcondition,theproductswereunifo rm ,

lVithafaintcol(JUTand odorand lessv isco u s

.lftcrremoving theSOll,tnt.Theseprodu cts c.l n

hec.1Silycn]shed.deodorized.(7ccolouriz ed .ln (I

I)uriricdtoy-richhcnzcnchex.lChloride.SolVC'
;trCeOnヽ･inccd tllntthcscmctllOdslVill～:ol,ert'hc

manyhlnd王m psiyhicl､ュrefolln(1underthe､S,ln-
1ightmethods.

r･ App.lmttIS

The叩par;ttuS:trCShowninFigs.1,2,and

;!. licnzene′一a11dclllorincarcsimultancouslv

ch;trgcdintothesaturatorinwhichchlorine
isdissolvedil171cnzene.TJOincreasethe'sollト

/ .

I
学 節 15 班

1!iJityofchlorineinl'cpzenel･thesat､lratOris

cooled1)ycold1,Water(2oC)both olltSidcand

ins王｡C.Andto.prc､,edtthercattiono'fc1-loribe

toT,cnzcnchythelight･thissLaturat.,rlStCO､･-

C)･cdoutsitlcWithc(,oling jaekctoftin-plate.

r･:xrCSSLm S､C.iCapeSfrom theexllauStgasVent.
nn(1hcnzcnewhichdissolvedchlorinc･potlrSdo,'vn

intotllCrC:lCtioncolumn.

Il･ F.xperimcntwithfluorescentlamp､

ThcapparatusisshowムinFigへTh.eresult芦l

of･thcexpcrimer)tareshownin Table I.To

A,mparcther.esult･-1ndertPeillllminafion of
LluorcscentlampwiththemllnderthesuTILight,

theauthcrcsctlrriedthereaJctionunderthesun.I

light.usingthes;tmc:tpparatug..Theresults

T)-ItheexperimentarcsholVninTalilC2･From

thisTahlc.it､lVItSfl)und thatthereactioll

llnderthesunlightlVllShcttcrintheyield{)fl

lmC.tllanundertllCrluorcsc占ntlamp,.hutlower

intheγ一COntCnt.･

ⅠⅠⅠ･ ExperimentllSir)gneonlamp

Th'eapparatusar'cshownin･Figs.2and 3.
TheresultsoftheexperimentsLareshoivnJin

Tat,les3･4and･5･ -

Tal,le3;u･qcdthc､rc:lCtion'colutTlnaSShownin

Tat)le4;

Tat)1eiI);

Tahlcl6;

〟

.ク

ーク

Fi只■.3-I

Fi汝.3-ⅠI

Fig.3-丁ⅠⅠ .

Fig.3-ⅠⅤ ●

IEltheT;ll)le 6, the a tlth o rs used'fluorescent
∫

lamp(ヰow ,Ⅰ20cm len g th ) iil S teadof.neonlam p･

T heauthor acknolV Icd g e d a licadyinthe pre-
†

◆V io usexperimentsth a t t h e r c a ctit,ityincl:eased

w ith the.in'crcment o f c h a rg e d chlorine･, A r)d

th is tendency was f o lln d . r e m i rkably,in these

e x p c riments･ Itsee m s t h a t a s tlleSynthesis of J I

T)en z enehexachlorid e is a s o r t o fchこiinreaction

.tln (1c r the'radiation o f lig h t . thehigher･ the

co n tcntofchlorlnc in 7,-c n z c n p･the7,ettcrthe
rc.Tleti｡nぐnrr王eson.
IntllCdctcrmin:ltionofl】cnZcnchcxachloridc

J)yth占110ltlrOgmphictTICthod,theauthorscould

lnotfindoutthe 'existenceofheptachloro-

cyclohexane,etc･Itstandstorcas?n'thatas

1th占rcisnoとよcesschlorine甲CePtd]'ssolvingin

､1)cnzanc,I)Cもzenehexathloridebnccproducedwill
notbechlorinatedftlrther.

ThesolubilityofchlorineinbenzeneinFrCaSeも

-2O:-I′ 1

1(



防 虫 科l

Witllthe~decreaseoftemperatllre･Forexample,

Li t.i-JOChen竿CnCdissolves.f)20% ofchlorine'hllt
ヽ

at60oCit'dissolvesollly2% .Inthesdexperi一

mentg ..ttleallthorscndcal,OrCd tora主s.c the

utilityvalueofchlorinebycoolingthechlorine
ヽ ＼

saturator.

consideril】gthere主dt50f'thc 甲Periments

学 ､弟 ユ5故 ･

sholvninTablesI-6/dataofTableGisavai-

hblcforindustrialptlrPOSP, incomparision

withthecxpcrimcntsofotherrcaetioncolumr)S.

.,Thustheauthorshelivethatthe.synthesisof

l)enzcnchcxach'lorideunderthemdiati.n.iLl_

uorcscentlampfurnishesalltherequlrCmentS.
t

(/

Ontheinspectionofmosquitocidei.lCenCe･Stidiesonthebiologicalassay ofinsecti-
cides.X.SumioINAGABAŴ ,Shir°St加IT̂ andShozoHIRAI･(TakeiLaboratory,Institutefor

ch'CmicalRe:search,KyotoUnivercijy..Takats叫)A,Ohsaka)ReceivedNov･2Ⅰ,1950.BotylL-

KagakuSl,20.6,Ⅰ93q･(withEnglishresume)

34.蚊額線香の板東について 殺虫剤の生物試故にかんする研究 岳Ⅹ報 *

長沢純夫,任凹史肌 車位省三.(京都大学化学iw究折武居研究室)35,ll,21,受理｡

T.緒 言

蚊収税杏の捻iEについては, さきに長沢 ･法蔑 (19)

によって生物学的方法による有効姥判定の見地から,

I)enzophen.on占況Hlの試料をもちいて一応の実蚊と考

察がこころみちjtた｡今回若干の試料をえたので,な

お･一･二の開祖を考劉 1る口約で･一速の化学分析と

生物試験とをこれl手たいしておこなった｡その結果をI
ここに報Lii'･する｡

II.供.試蚊取線香

･本邦蚊収税番数辻業者の',H晶中よE)f環 にえらんだ

ノ

′

9JS短と昭和1.8年および 20年日本除虫菊協会l=,よっl
て発行された梯準蚊取除昏2校の都合 30柾のIR晶を

本突放の試料とした｡位宜上1,2,3,････30.の覇号

をあたえてこjLを代衣せしめておく･｡な声標準蚊取松

香としてiま本年皮製浩の市販品のうちから-試料をえ

らんセこれにあてた｡これにたいしてはいま S の文

字をあたえておくこととする｡これら試料の批 申訳,

形状,色彩などの講性質を表示すると約1式のごと･く

でb･る｡

Table1.Severalcharacteristicsofsamplesoimosquitocideincensetested.＼

Colorl)

Forestgreen

Freヮchgreen

Hay'S･grccn
Civettegrce.n.
Saccardo'S 1

uml)er
TalVny-01iI,e
Hay'sgreen
Saccardo's

umber
Tawhy-olive
Aekermann'g

＼green
Jadegreen
Romangreen
Tawny-oliヽ,e
Schamrock

green

7nu4L{1100nU67nU7CT.‖凸

8
.7円
.
I

10
.
】

19.
2

6
.
4

12こ48
ユ5.04

19.18
16.36
]1.52

ユ8.04
13.14
14.02

ll.】(ト

7.36
ユ】.16
15.04
1】.52

12.48

,*琴始御懇篤なる御指導と､御援助をたまわった大野稔

博士ならびに大阪市立大学理工学部大軍済助数枚に探
苗の謝意を表するもめである√が,とくに供試昆虫のqr.]

官は松村孝君の努力により,数倍の計井は書信墾雄の

･益力に負っている.o銘記して感謝の意を表する次節で
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ある｡なお本研究の生物試故にかんする突放と考察は

長沢がこれをおこない,化学的方班による有効成分の

先攻には住田があたつ:k｡あわせしろして受任をあ竜
らかにしておく次節であるOまた本TW先は文部省科学

研究費の一部によっておこなったものである｡こ､こに
Lるして謝意を表したい｡1 .


