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University)ReccivcdNot,.23,1951.BoLy'L-Kagah･Ll8;183;1931(､yithEnglishre主um6186)

32 BHC原未申の･HeptachlorocyctohexAne甲定量に就て 中島琴,長岡徹 .
(京都大学農薬化学研究室)26･ll.25受理

･＼′

DIiCは強力な殺虫剤とt,て求近多色に=生注されて

居るが工業靭晶のBHCr原未申には_*.成分のtlHC以

外に'.hepta一及び ccta--chlorocyclohexane等の退

城菜化合物が常に況在して居さ｡一蹴や heptachloro-
cytlohe'xanb(略して Helita)はその虫も多■く原末梢

有の臭気成分の一つであり.又 γ休定故に大きな形幣

を与える等,極めて箔嬰な物質であるOそこで私矧 ま

先に報iJ.I.(1)したtlI‡C及びその近練物IHの寵鉛末によ'

ろ分解反応を利mLで Bfic原未申7)Heptaの定
出に閑ナる実験を行った｡巨ロちBHC及び Heptaを

罷鈷米を恥 ､て分解すね 砕 式に従つ七 Pen'zene.及

びmonocrhlふroben軍eneが加 御 地 成する敵その陀
折軸 ,らbenzeneLrliの ふ nbchlもrol)enzeneの丑を

求め之からBHCと由在して居る1TLPtaを由放する

叫がLu来る｡ この際 IIepta以外の退塩素化合物は

lIepta-として挽許される.
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Fig.1.Apparatus

(1)や良稔.■相成弘三,紺糾 :防虫科学 16rlO7

′

･C6I16Cl6+､3Zn- C6Ii6+3ZnC12- ､′Q ｡
C6H5C17+3Znー C6H5Cl+3ZnCl2

この反応に使用する撃取ま的1図に示す接lキ′100ct-
容丸底7ラスj,:海部管及詠日掛 け受診から成り.袷 .

郵貯は摺合継手により環流及深部冷却管として附してる ･

部が山来る｡･

この兆母を川いて "-IlfIIc に就てW.批未払 水駄

反応温蜜等に就{-種々検討を加え分脈反砧のF{液条件

を求めたO又対照として 7,cnzcne-monochlorot,en-･＼
zene･況合液を調胡LrJ-･-J一兆mを川い同一発作で蒸散

･し一Abi'e同折計で謀溜FJ臓 の捕折牢を比較した結果

,mopocB払ro'cnzerAC50,06程躍進は河水のFI王折解は十

分な粍貯C一致する邦が判明したこ(約2回)

Fig･2･〔n)DOfllenze.nc･MPnlochlorobenzcne

次に IIeptaを況大した mIC の故知即 Iた就て

この反鉱を行も.､そのFlt折邸を求めるとか 的 如き滴
定曲税を亨拙 ｡･之よりlZcp.t.1台街並と正式折科 ま班由

由繍 こある籾 '･分り永め夷払宅を1̂F.1た,..20I
Hepta(%)--43.1(〔n〕0-1.5023)k100 -

この実験式を用い故知試料のIIcpta■の定地を行う1

と実験値は理論位と士f%以内でよく一致し叉同一試

料について反復定量した頼光は常に同:十の定法値を碍

十分な再現性を萌すろ布が判明した.I

以上の実験ゐ結果 Heptaの定量が衣の如くにして

陥田に行う邸がEtI来る｡
-T,め･1⊥か こ粉降した試料●4gと市販更鉛末20tを
乳鉢でよく氾和した後 100cc･容丸底フラスコに入れ
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, Fig.3.CalibrationCurveofHepta

･･袈喝を(I)の枝に組立てお役∴淡 15さCを加え500のEa∴
拐浴申i30分附加琴する｡この粗壁ではB_HCは徐々
,に-dTi鉛米と反応し洩分発泡し七来るので時 植々 して

均一に反応苧せるO'この際泣箆が高過ぎると叩 Cは

急激に旺応して少故の triehlloro'txヮzeヮeを-W する
恐れがあるから柑こ初期の反応温度に注意ttねばなら

ない｡次いで 800で1時rLJl加魚し反応を完結せしめ

る｡反応終了後塩竣 5ccと水15ccを加え鵜冠を(Ⅰ羊)

.の位田にしてアキベスト附金網上で30J:?問に水的15cc

が溜山する技に静かに蒸潤するd蒸溜後冷却管を水艶

河山した bcnzen占液を事由 するoこの際約1ccを溜

山してT;･.tる｡次に benzen'C液を小試験管にとり少丑

の射 ヒ石衣で脱水後,Abbe院折計で 200で屈折率･

を測'jBLその測定値を上記の実験式に代入してHepta

の合有id･を淡め今｡ 但しこの方法で畠立山来るHeJ∫
ptaの坤ま0-30%でちる.転新卒測声の掛こは純粋
なbenzc-neで絶えず純正する串が必要である｡

最後にBHC院末敵組こ就て Heptaを定放した所･

約5表に示す如く∴甲ept千･の含有丑は梨近津や精製

法により相当の差がある都が判明した｡

Table1.Reactionratio

･ -r.臭 -1 故 ､

定量傭件の決定;誰鈷末によるBHFの分解反応の

位通牒件を求めるため,.甲 C(主とt/Ca-IiHC)4g

を用い認鍔未定,反応時間,水鼓を柾や変えて分解し

､ 反蒔絵了萱財k及il'盤境を加えて benzerleを茶潤し,

I_飼液か 二テル抽出して声涙嘩野IC虫を求め之から

i3HC-の誰鈷末に対する反応率を調べた｡脚 1衣)-

この実験結果からBHC4g!こ対しては屯始末20g･I
･水 庫 C･が適当と思われるが前述した如く反応の初め

に急激に反応して温度が高くなるとtrichlorobenzc･

n号が生成する恐れがあるため反応初期の汲兜に性五

･して反応さしその反応率を調べた｡(第2炎)

' この実鮫に用いた BHCは純 a-BPCであるが,

BIIC央性体中 β-13HC が滋も反応しま軌､ので書の

試料は p-llt!Cを10% 加えたものであるが茄2炎に

I_示す通り与の琴硬の合有益な叫ま典常なく反応する叫
が分った.叉反応温故は509で30分加熱すると75%松

.妊反応するが更に800で60分間加熱す串とBIICは約

'んど完全に分解する邸が31:3たo
Eenz;ene一斑onochlorobenZ;ene.混合液の蒸溝助

~ 筏に於ける屈折率の比較 :Benzene及びmQn∝hlo･

rムhen子eneを十分に精製し正確な沸点及び鼠折率を示l
一･すものを用いて両者の混合液を作り;講滞前汲7)臨折

･車を比較した0第滑は定立条件に等しくするため加忘!

_ 丑の耽始末,九 及び塩攻を加え,約1図のBA王妃で訴
田した｡~(坊3,衣)

この結果より,benz.ene-monochlorobcnzcncの況

合呼は上記の定足鹿座の下,e:蒸潤しICも議油前晩のnI

∴ 折率には全く変化のな＼噂 が判明したo･ ､
･.測定曲投の作成 :a-qepta(mp153-▲530)をa-

叩 t(mp154T1580)と喧々の割合に混合した脚 I

-を作り之を上記の定立条件で分解反応及び茄河を行い

掘折率を滴定した所 Ilepta含有故と剛 子率は紅税関

一体にある都が判明itiた(第3回)ので之より上記のy:験

oLBIICWithZincpolVder･

∴4㌦ 4.-. lq_■.二､. 30-.:～ ●0.79 I/.lA■. 65
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Table3.Refractil･eindexof.benzene-monochhrobcnzene･mixturebefore

.andafterdistillation･-

式を求め,この式をmいく既知試料

のHepta含有率を求めるとそゐ突放
位は理論値とよく一致した｡(第4表)

未知試料の分析 :ー製造法の興るIE;i
BHC原末及び精我DHCに就て上

記の定立法によりHeptaを定見し

た｡(約5衣)

-式中 叩 C Iは光税汲 ⅠⅠは
アルカ9法,IIIは放電合成法によ

り批 したものであり.アルカリ法

によ.り製造したBHC際末はHepta

多く.臭気も強く品矧ま悪いO又

BHC.際末を溶剤で精製す る際,/

｢極 刑 を除､:LCγ含有畳を画
Iaと,r油状部｣がその豆 詞ゝ
存し,Hらpta も増大するが

､丈に栢現して油状部を除くと

Heptaは就聖 ･/製品の品
矧 由F一常に良好となる抑 主筋

5米の結果から明かである｡
･ 捻 持

ヽ -nHC及び lTept.iが水の
杯在下で硫始末と趨めて辞易

Table4･Determination-ofHcptaofknownsamplc･

Sample(ど)..bistillatJe(FC) RefractiVc.;iー1deX -.17lepta(,Qi).
a-BHCα-H ep-ta FouTId Cal°.

メ- ...4.0-･to..A..1二03 .1.5025 ･仇6 0.
;.3.8 二0こ2~~ ･1.05 1.5035 ー ･4.9 り

,3.8 I.0.2､ ..0.95. ,1.5035㌔ _4.9 .ti

メ-3●6 0.4 ､1.00 '1.5047 10.0 Ilo

,.3.6 ･O-:4 1.05■ .1.5047 10.0 lo t
_.3二2 0.8 ･1.05 1 ~1.5070 . ･20.d 20

丁._2.8_-I.1.岳 ∴1.05 ･-.1.5092 29.9' ･30

Table5.DeterminationofHeptaofunknownsample･

､Sample DistillAte(cc)_＼● RefractivcindeXL- °ept;I(形)

tech..D~HC-I.(㍗:1皇%) ∴0.95.. 1.tr)035 fTJ-

･ク HI._(γ:19%) ~'0.85.. 1.5027 - 1

ptJ_rif.BHC_(γ:畠0%) 1.05.: i.-5066 19.

にfLSi狐的に反応t;{夫々ben.･zencとmonochlorO- の′Hcptaの合市立を定丑する方法を花見した0位L
bcnzenc-を生成する叫を利mL. その反応生成物の 'llepta以外の過般 化合物ま全て Heptaとして換

招折牢を測定する恥 こより極めて間rJtlにDIIC節米巾■ 罪される｡
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学研光矧こ喋ったものであり認諾.'を夫するo

Resume

Wchvcreported on thepreviouspaper

thatI】ZICanditsrelatedcomp,oundswereeasil_y,I

andquantitativcly･decomposedbyzincdustin
thepresenceofwaterlandbenze丘ewasprqduT一
ccdfrom B‖C andm(1nOChlorobenzeneーfrom

heptachlorocyclohexatle(Hepta)･Weapplythis

reactiontodeterminationofHeptaintechni一

第 16 班 ■ ､ ＼ ノ

reactioT7,5cchydrogezゴchlorideand15ccwater

arcadded･tothe且askanddistillthereac-

tionprodり占tgentlybytheでpparatus(position-

II)･Afterdistillation･co車 is烏 shedand･

measurethe.volumeofdistiilate･､Thedistillate

isdehydratedbycalciumchlorideinasmall.

sampletube■･a71dmeasGreitsrefractivcin-

dexale9J)｡byAbbe,srefraや meter･andbyuse
｡fthe甲pCrim占ntale.qlふioh'deri,,乍dfromthe

やVO'rking Curveofkno'wn.sample,.､vec-ande-
terminetheContentofHeptain･thetechnical

eatllIIC. 書 BHC.

4goftechnicalBHCyvhichiscrushedfinely ､̀

tismixedlもellwith20gzincpowderir" morl.･

t.wJ.1･lCCWaterisaddedtothismiⅩturein

lOUccroundb/ottoni飴sk-dfthe_apparattlS
,(l'OSitionI) ;hd､vnin'/Fig.I.I.Walrm this
flaskat50ofor301hlins.alldthenheatat80ofor･

60minj･inaw左t占rbath･A-fterthecndof

wedetermine~､Heptabftheseveralsamplesl
oftechnical13HCandpuriGcdBHCやythisI●
method.ItisfoundthatthecontentofHcpta

tis1,TLrgerinthe.technicalBHCsynthcsizcdin

-the･'.presence Pf alkaline/catalystthan of

light/

I I )
ComparisonofthoIToxicity?∫♪,9'-DDTanditsSev'eralAtlalogtleStOPnpaeof

theCommonIIotl占eHosquito(Cがcx♪ipiePsvar･patZensPoqtlillett)/Stlldiesonthe

BiologicalA苧SayOflnsecticides･ⅩVIII･SumioN 0̂本Aŵ andMasaシukiヽiAbmiT
くTakei..Laboratory,Institute:fムiche.血ical-Research,KyotoUniv占fsity･Takattsuki,

phsaka).･耳eceive.dN9V.犯 1951.Bo,ylトKagahu16.1861190,1931;(withEn_g)ishRisu-

mu 90)･ ):. ''
由.､ァヵィェヵの蛸にたいするP,P′-DDTおよびそり近縁化合物 9,3.0毒力の比扱

殺虫剤の生物試験にかんする研究0第18#O長沢純夫･和 昌之.,(京琴大学化学研究rT残
月W.究宣こ) 26,ll,26受理｡

Ⅰ･緒. 一百 ･

ここW･ff･のあいだとなしとげられた DDT とその

近扱化食物の碍力にかんする生物学的研究は.すでに

もゝなりの教書羊亘ぼっているが,その結果は,位棚珍態

の'frRt.供託昆虫の垣執 また実験時の環境条件など ,

に文配されてかならずLもおなじような幌向をしめし一

七はいない｡雄藩らが,今回ここにのぺようとすると

ころは卵 ,-DDTおよびそ殖 財 ヒ合物の詔力走ア
カイエ.*の輔をもちいて比較実験した結果から,.実験 ノ

材料.方法ともに満足すべきものと列還された部分を .

とりあげてしめしたものでみるO-実験はさきに長沢1?)

がしるした方法にしたがらておこなわれたもので,

拙皮 (X) と致死率 /(Y) の関係をもとめるにあた_

って時間 (Z) はまうたく考慮されることなく,】致 .

夢捗 の判定が可能な限界までrlづけられた.すなわち .＼＼

(x-Y)2-'の の膨があ串えられるものでこのこ.tか

ら;仰 らのえた結果は今T3までの知見とは若干ことな

-I),′DDTがかならずLも最大の巧カをもっている声

18I6 1
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はいいえないことをしりえた.

･本文に!まいるにさ草だち,いろいろ仰旨塀と糾竣助

をいただいた大野稔描士と,数1'Gの計罪にむ-JJせりれ

た柴D]砂凹手矧こ況甚?謝意を表する次筋であるムな
おこの研究は文部省科学研究茂の一部によっておこな

われたものである｡航 して-細 を凱 た､l･o･ .ド
II 穿験 材料

(1) 供試粟札 本矧こおt.て胡瞥ナ声9･♪'-DpT
とその近株化合物は,.第.1式にしめナ4物Hであるが. ＼

筆者らの実験にもちいた試料の製法にづて･てはすでに ノ

雑著の-一人浜田718)▲によって本誌上にしるされている

からそれを参照されたい｡. ′∫

･これらの位mに.さい.Lてi羊.toxicant2,'xyl?リ2,

sulphokatedoil6｡地 方にしたがって10%の乳剤

とLたbなおここで Ⅹylolは沸点 137-1400の部分

のもので,■S中 honated●oilは扱圧伽 の方法によ
り相当程度取水構製したものである｡/

･(2) 庚試昆虫.高槻市内の排水静から採如してき


