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12･ γ-B汀C の定電位電解並びに稀アノしコ-JL溶液中の 微量ペンゼ㌢の 定量法につ

し､て (ポーラログラフ.法による畏葵の研究 VII)･況海 軌 木材 宏.中島 稔ー
(京都大学 良茶化す芦研究韻)28.4.27.受理

刀IIC-の各Si･性附まいづ九も揃下水取花柄で号訓弔還
元をうけるが,省の電解反応の折柄や生成物等につい

7:は10501f:SCh,vahe(1'竿が α-及び y-BITCをLl!
電位W .し.その昭解生成物はいづ九の場合も hen-

zeneであり. BHCの1分子当t)の還元に消押され

る電子の数は6であることを椛認したがWW.生成物の

LjE'出的な玖索は行っていない｡我々も 〉-1mC.の

alcohol約液の定招柁電解を行い.生成物及び消粥花

子数について SchwILlie と全く同じ結只を紹たが,.■■
寅にn･alcohor桁液巾の械Liの ])enzeneをポーラロ

グラフ法を川いて'泣出する方状をgrに考案し,これを

川いて乍融和こよって生成した 7'en-zeneを定立した結

果 ●BHCから定立的に bcnzeneが生じて,次の反応

式であらわされる電解反応をうける='とを砿認した,i

CGHCCIG+6e一一 C6IlC+GCl~

). γ-BECの定現任電解

γ-ruIC の alcollOl黙液の電流一院梅花fIJ'.曲税は

1･.ifr.1. I-01arogramsof1/-1HIC:

I,10-SATy一mICinO･.2M-LiFlandLO･-02M-
(CH3)JNrlrin60''Q'aq.alcoholsolution;
7. .Thesamesolutionddded0.01%gelatin';I.Thesolutionafterelectroysis.

滴下水銀問椀では F5g.11ⅠであI).前稚 (℡) に記

戟 した･B琶fll･･.音訓軍装故では Fjg.I2である｡従って
_y-BHCの還元矧 立は滴下水餅防砧でも党電位電解袋
斑の陰極でも略々同じである｡･rBHCのポーラpゲ

ラ､ムは棒大淡を皇するが.0.0170'の捜度に-gelatiTl
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cu_rveI3,ca･0･5×103M.solutionof㍗-nllC.
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を加えるとFig.1'-T のように極大淡を抑えること
が川来る｡然し淀電位電解の場介には劇しく水銀を把

押するので gelatin の預加によって桁液中に水銀が

分散して好ましくない¢'こと及び極大政は滴下水祝電ノ′
様相Ltlの現象であり定電位筒搾装故では認められない

ことから定乍削.'LfFE解の場合 gelatin を添加する必零
はないと考えられる｡

次に 1mi11imolの ;-BH'C ゐ桁淡を飽和廿東電

柚に対して -1.45V の陰極電位で定電位罷解したと

ころ,罷淡の帆まFig.3■に示すように変化した｡

う助字の終った溶液のポ1-ラログラムは Fig.'1-I で

あE),γ一軍HCは完全に電解されてその還元泌 ま認め
られなして｡又銀クー.tTメータ-で瑚 Tiに消辞された電

気出を正確に測って γ-ⅠHIC の1分子当t)の還元に

要 した昭子数を37.山すると 6.0 となる｡次いで音別Ti

の終った浴液に含まれる-henzeneを次たi,Eベる方法

によって定iitした結果 y二BHC.は電解されて常並的
に 1Jenzeneを生成することを椛記した｡
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Fig.3. Current-timecurveohtainbd in .
rcductioh6f2tJlmgofγ-I3HC from･1.･')Ornl

of.oxyfren-frce･0.2M LiClandO二02M(CII3).
Nllr'inlGO%ーaq.alcohAol;Potential,･-1.45V
(vs.S.C.冗.).

ll. 緒 alcol101溶液中の'm丑の benzもneの

玉:畳法

Holde及び Wintcrfeld(4)は稀 alcohol折披Ift

の放血の b占nzeneの泣出汲を報JJl'･している｡この方

法は1%程度までの benzene を定立するのに適当で

あるが.我々の場合は硬.に紋立の bcnzeムeの･定立が

必賓であるためこの方法は池川山来なかった｡叉.
sehcch.ter及び 王Ior'nsiein(5,が淡脚 紬 の更に放出′
の IJCnZene､の定立法を報if.iしてい るOこの方法は

),L･nZCnCを強くモトロ化して m-dinitrohenzeヮCと
して･ji!山しているが∴ 稀 alcohol満液中のbenzene
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Fig･4･･'Polarogra甲SOfvariousfractions
ofdistillation

l, thefractionOto2ml;7,2to4ml;
甘,4-to6ml;汁,6to8nll;V,8t.oloれl.

を泣虫するにはこの条件ではニ11P化粥茄と alcol-ol･

が反応するためにこの方班も離ちに迫川することは山

来ない｡そこで,準に述べるように旺々検討をカは た

結弧 供粥浴液を講溜してその初滞JR出を和頓ソー

ダを飽和せしめた竣硫酸で.=トp化して生じたnitro-

henzepeをポ⊥ラpグラフ法で定立すれば 0.,01% の

henzeneまで定立出来ることが判明した｡ ･

(1) 霜溜 : 簡単な措嘩符で誘潤して初潮 よ t)
2ml.づ1分祝して按記の条件で火々ニト｡化.Lでと

った〆-ラt7グラムは Fig.4である｡lii･初の 2m1.
に殆ど大部分の henzeneが溜山し,.6m_1.以後の溜

分にはも単や henzeneはみられないが溜Luさせる速

度の大小によりhenzene'の河山の葺合が変化するこ

とが考えられる甲で;初溜約 10ml･を与ってこい'

化の浜試液とした｡-最初の供試液巾の henzene含出

辛,供託淡を講溜L溜山液を ニ ト｡化 して生じた･

nitrohenze-tneの淡拓との問には Fig.5･Ⅰに示すよ

うに鑑税関係が成立し.これよりhenzene をEjif出す

ることが山来る｡別に供託削 )の l】enze?e命丑に和 ノ
当する nitrohcnzeneのdI'-ラpグラムをとるとその

含出と班高との閉路は Fig.5-I となり∴試溜及び

ニトJ化の汲作にまって生じた nitrohcnzencの収諸l

は常に約65%であったJ｡ -

.(･2) こい)化 :､Fig.Gに示した張班を川いて銃 ､

酸一硝酸況液でニトp化したときのポーラ●pク･ラムは
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71Ⅰであり,n
itrobenzeneの還元批のす(･前

に一つの班があらわれて作図上誤差のEg･.
一閃となる｡
henzencをたまない.11C･Oholを同じ
様に処Iq!してと
つかざ｢ラt,グラムにもやはt)この地主あらわれるか

ら
,a
lcoholが況頓と反応して生じた何耳かの物矧こ

-起因するものと思われる｡そこで二.ト.T7化粥…掛こつい

て色 検々討した梅見 印横ソーtを飽和した牡硫酸が

最も適当であり.氷で冷しつ＼〃椿モ液にこのニトT7化

試薬を少量宛滴下したときには Fig.7-Dん1Ⅰに,i-;

ナように nitro1,enzeneのみのポTラpゲラf_が得ら

れる｡又これらのポニラ｡グラムから判断してこの'=

トロ化托料土供試液 2mI.に対して 4m1.を用うる

のが過当である｡供粥液中の henzehe合畳とニトロ
化のみを行った場合のポー･7-,グラムの淡拓との田鹿

は Fig/.5-iに示す通t)でらl),ニトtl化の操作に､ヽ

よって生じた nitrohenzencの収率は冊に約 80% で
あった｡

FJ'g.7.PollrO.qr.･1m.u)ftlleSamplesolution
oT)tal'nedhyn]'tmtionundervariouscondi-
tions:

I,thest,lutJ'onohtLlinedhyuseo-fTnixed
acid;J,T.]Y, V .lnd1Ⅰ,thesolution
oZ)taincdhyllSCOETJ,3,2andlml.ofsulfurJ'c
acidstttumtedlVithsodiumnitrate.

ト
Fig･8･ Polarogramsofthesamplesolu-
tiotlinvariousmedia:I,inthemediumnot
neutmlised;T:inthemedium neutralised･
､vith.so(Humcarbonate;T,inborax-sodium ･
hydroxiitebuffersolution:

(3)･屯解液の組成:ニト｡化の終った液をI仲 Iせ

ずに桝鵬 を湖 昭 t,Lてそのま､とったポー.5'｡ゲラ
･ムは FIFr.Lq-Ⅰに示すよ̀ぅに班余電流及び拡散筒洗い

づ九の部分も短いために作図の誤差を生じやすい｡.叉

択駿 ソーダで申和して式部細 ソーダ班的淋液をJTJい
53
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て pH を 8乃至9として撮ったポーラT'グ ラムは
Fig.8-･T.であるがこの第二段目り淡は浴液組成の

少しの変化I,こよっても大きく変化するので定量には不

適当である',そこで pl1-8の珊砂対生二ソこす緩衝溶
液にニトロ化に使用した硫酸を中和するt=必要な苛性

?､一デを溶した満液釧 JtIて投ると Fjg･8-T のよ
うな典型的なポ-ラpグラムが得られ初めて淀血が叶

能であるム

定 量 法 I＼
粥発:A液丁 濃硫酸 (d-1.8)10ml･に印酸ソ
ーダ1gを浴した浴液

Ill純一 棚紗 3･8gと苛性-ソ_-ダ 手･5gを 0･01%

gdbtinを:I;んだ_2% aq･alcワhollOOml･-に浴し
たTT't液

一校作 :供試液 100cc(軒 を丸底プラス､-,に とづて
苅田し初潮分約 9.'5m1.を 10ml.容 }スフラスコに

･とf)alto)､olで正椎に 101Th.-'とする｡この液 2m1.

を1叫 Gのk広袴にと(),反応印 ごとt)つけたJL:潤
ilJill･から粥炎 ^ 液 4nll･を栂20分を琴して滴下す
ち.このnL-rl反応液を氷冷し乍ら劇しく撹拝する｡試薬

･添加後-Aiに2吟 把拝を続け.次いで反応.GD終った液を

25ml.容 メスフラスコに移し.130% aq.aicohol約

10m1.で反応皆を沈ってその洗液をも加えて半時開

放托して液が1･JT;温まで冷えた後130rQaq･alcoholで

26m1.とする｡.この液 0.5ml･を共栓付試験管にとL).

これに試恭 13純 9.5m1.を加へて強く拐塗した後電

舵)脚こ移し淡温を 2.-㌢土loに調節してポ-ラpグラ

ムを粘る｡得られた_ポーラt'ク:ラムは Fig.8-1 に
志した作図故により扱高を測定し,別に-1'め作った測

定I的映 (Fig.51Ⅰ)よりlJenzeneを定立する｡

･(附 子の供試液の alcoholの泣庶な約 25% (蛋

丑)水溶液が通算であり･,釆 この供試液 100ml.中

には hcnzeneが 10mg-ヵl_ら50mg,食まれるのが

過当である｡若しこれより呑且が掛 ､場合は水及び∵∴ l.i:=■

alcoholで適当に稀釈しなければならない.｡又若し′
これより食止が伴い場合には予め凝滞を行ってその

初固分を適正とって泡等な～見放まで水及び alco一

･holで稀釈Lなければなら巧いO.hしこの場合に

･は.与の操作をも含めた測定曲線を用意する必平声;

' ある｡ 兵 ･/験

丁. 定電位電解

試料 域 験に供したy-1MCは alcムho1,年CetOne,

及び nThexaneを川いて捕頼した mp･112-1130

のものである｡

供試液の粗圧を:陰極側溶液は LiCl及び (CH.1)4

Nlir′を犬J(0.2AT/L及び 0.02Al/L'の出碇に合ま

せた 60% aq･?lcoholの基礎電解lhl.;液 1由 ml･と

51

別に γ-BHC.2qlmg(1Tnillimol)を Dioxaヮe5ml･
に溶かした試料溶液を用意 した,陽陸側ftLf液は 0.5
M/LKCl水浴液的 400m1.を川志した｡

拭作-:前掛 TJに記載した電相 伴の陰極側及び陽極

州の大々の'IJ淵 へ上記拡嘘電解浴液及び陽極榊溶液を

入れ,曜押捺を劇しく回転し乍ら約40分間水素を浴液

小二通じて浴存する酸某を除去し,更に除臨電位を

-̀1･5V に探って電解し_LC被琴革性物質を還元してし

こ まうoこのとき電流が lmA 以下となった叫 掘

解を中止し,上記の試料浴液を除趨側桁液に注加 し

ノて再び電解を開始するが,この切創二は焼払問L;J'.を

-1.45V-Jに制'dLで電解を行った｡電解が並んで電流

JがlmA 以下になったとき電解をritめ,除極側fTLt液の
一部をとってポーラやグラムを投E)被還元性物l"Iの拭

存の有無を見て電解の完結を更に確りた｡

この音訓割こ消摂された電気丑は銀クーロゼ-クーで

測忘tiJしたが,その出熱まTablelJに示す通t)であっ

た8 ･●＼
Tal)lel･ Current･consヮrnptiona去dnumbcr-
of占1ectronsforreductionofonemolecule

- ofγ-BrlC

生成 ),enzehやの定出 :瑚 紬 終った馳 i仰淋7Lk
を 250ml.･容 )ス●フラスコに移し,毎回約 201111.の

水で電極糟の陰極側容誰及び除極水銀を3Fr沈淋して,

その洗液もメスフラスコに移し,次いで水で 230mI.

とし串｡この浴液 100ml･一を上って上記の方状で

benzeneをSP_鼓した結果は Table2~の通りであっ.た,

Table2. Determinationofbenzeneinthe

electrolysedsolution

,γ諾gH)C,Waveheighto.∫ Benzene~._
nitrobenzene･_(min) . Calcula-teや(叩g) ●三● 一.-.

291 . -27.0 ~L-78p 78--十 loo

ⅠⅠ. 持 alcohol溶液中の微量の benZ;eneの定

且 :ー30% aq･･-alcohollOOml･̀小に柾々の汲蛇に
benzeneを詰ませて上記泣出法によっで柑たポーラ

t
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◆.Table3. Daモ;一lforcalibrationcurvesorbenzene

capilhry '.･rrL-0.96mg./see.t-3.83scc.7qrop
SensibHityof.
galvanometer:3.3×10~9A/mm./m.

Shant :1/lQ
I. 1)istHlationandnitration, Il. Nitratidn.
lII. Nitrol)enzene.

HIJ Wat;eheight 113.5 L26.5I- E40.LOl- lT):Lr)l - 卜67,0

Table4. WaveheightofpolaTOgramSOfvariotis■LLrIiClionsofdistilhlion

TaTJle5. Waveheightofpolarogra'TISOfsolutionsnitrated ､vith
- VariPuSamountsOfnitTatingreagent

LJml.小に軽々の沈蛇に hen2:Cneを含ませてニトロ化

?みを行って槻ったG･-ラもグラムの汲謁及びそれら

のhenzとneの出に相当した蓮の′nitr.henzen｡を電

解浴液に分ませて撮ったポ-ラr･グラムの渋苗をも併

せて TablC3に掲げた｡これらの結果から朽 alco-

hol幣液中の按丑の benzene音nll'訓11枚 (Fig.TJ)を

得た｡

30% aq;alcムhol100ml∴中に 40mgのhcnzenc

を含ませて蒸潤してその初市から2ml.づつを分取し

て夫々二､トp化して粒らたポー.ラJQ'ラムの波高は

.T.llIle4.10茄ナ退りであったO(Fig.4.参昭)

l̂COhol21mJ.に7)enzenelHilgを含ませた幣液を

ェトT7化'jt邦の.IgEを色 か々えで干/7･ロ化した溶液から

Table5.に示した没馬のポーラT79-ラムが細られた,

(Fig.7I-1Ⅰ参照)

畢 - 約 ■′

(1)γ-1lHC を -1.45V-の除適確位で起問位花解

した結凪 γ-BHCを7別事すると1分子当り6田の''T;

子を消費して定員的に henzcneをd三ずZJことを掩認

した｡

(2) この際稀 alcohol'rlLi液中の了故芯の henzenc
をp-i!故ナる必繋が生じ新たにその方淡を考来した｡

･本研兜を行うにあたって武k･;･E/(控の抑旨雅と仰 純比
を賜ったことをTT.く感謝する,この研究'LllのJu'は文

部省科学研究助成補助金に仰いだことを併記するi_ 一

文 ∴ 献

I(1) SchwabeundFrind:Z.p,hysi_k･Chem･･
19,342(1950)

(2) 摂取 中島 :防虫科学､18,6(1(J53)_I

(t'り Lingane:ュnd.Erlg.Chem.anal.占d.,.16,

147(1944)

(4) TIoldeundWinterfeld:C.1492(1903)1-

(5) SchcchterandHornstein:An.ll.Chem.

24,544(1952)
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Rjsumd.

ItislVellknownthatallisomersofBHC

(benzenehexachloride)arereducibleatafltOp-

plngmercuryCatl10deandチノーisomerisreduced

atthemostpositivepotential･'RecentlyySchwahe
con丘rmedthatonèmoleculeof王王HC consumed

six-electronstoproducebenzeneonelectrolysis.

HoWeverlitWasnわtreportedWhether､benzenq

waspfoducedquantitativelyo,rnot.

We'alsdstudiedohelectrPlysisof)′-BHCat

constantpotential.from･thepolarogram(Fig.1)

andthechrrentこcathodepotential curve(Fig.2)

of㍗-BHIC,itwas･shown■thatatalargescale
mercury cathode, γ-111iC is●reduce(1atthe

nearlysamepotentialasatadropplng.mercury

clcctroqe･Thecurrent-timecurve(Fiq･3)showed
proceedingandfinishingofelectrolysisofone

rnillirnolof㍗-BHCat-1.45V■(vs.S.C.E.).

FromthecurrentconsumptionmeasuredJ)ya

silvercoulomcter,itl柑SillStruCted thatsix

LLIccEronswererequired LoTreductionJofone

mく加culcofI/-BIIC (cf･Tal,le1)･Moreover･_
lVh川 thcproduced bcnzcne ll,aS dctcrmined

(cL･T･Tlhlc2日,ythenewmethodmentionedhelo､yT,
iいV;lSprovedtllatbenzenelVaSproducedquan-

tjhtivcly.Consequently,)′-IuICーisreducedto
hcnzcncquantitativelybythefollolVing rcact-

iun;

CCHQC16+Ge･- C61Ⅰ6+6C1~

DcLeyminaLionofsmatZamountsOfben.～eTlGZ'n

aqlJeOILSOtCOhoZIsoluEl'on.
Distillation:On distillation ofthesample

solulion‥theinitial6m1.0fthedistillatecon-

tainedall.amountsofbenzenethatwastohe

distHlcdoutandnP ･benzen.e,wasfoundintthe
distjllatc6ml.tolOml.(cf.Fig.4●andTable4).

llcnとcnc wasfOnStantlydistilledoutinal)out

80% yieldtotheamoutinthesaTnPlesolutl'on

(cf.Fig.5andTable3).

Nitration:When.the･ditsillatelVaSnitrated
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lVithmixedacid,tilepOlarogramofthenitrated
pTOductwasnotfavorableasshowninFig.

717,butthe'solutionnitrategbycone.Isulfuric
acidsaturatedlVithsodium-nitrategaveasui卜

alJlepolar!)graphicWaveforthedeterminationヽ
(cf.Fig.7-1LIandTible5).･

Tllepreparationoftheelectrolytesolution;

Inhorax-50diutnhydroxidcbuffersolution,the

nitratedproductgavethemostfavorablewave

ontllepOlarogramandtheplivalue.ofthis

solution.was8⊥9(cf.Fig.8-I).

Pr()cedure:

ReagentA;ioml.ofcone.sulfuricacid(d-1.8)

90ntaining1g･ofsodiumnitrate･
lteagentB;100m1.o f2%･aqueousalcohol

solutioncontaining.3.8g.ofhorax,1.5g.of

sodiumhydroxidcand0.01g.ofgelatin.
/

DistillOOml.of,thesaTnplesolutl'()∩andadopt

about9.5ml.oftheinitial･distillatcinalOmL

volumctricBask Andnilup tolOml.volume

lVithalcohol. Inthiscase,･itisconvenient

thatl031111.ofthe sユ111Ple solution conhins

･10mg/to50mg.of.henzenc.･TrilnSler2m1.｡f

thissolution intothereactiontubeShownin

Fig.6andadd4ml.ofreagcntAdropIJydrop

_into itJDuring additionofthereagent,the

sample亨01utiontis stirred vigorously.tu-(lcr

cooling'withicebathandafteraddition:ofit,
stirringstillci)ntinuesfor20nfinutes.Transfer

thenitrated productintoa､25rnl.Volumctric

丘ask and丘llUPLlo25ml.volumewilh30%

aqueousalcol101.Transfer0.5mlJof.thissolution

-intoaglass-stoppcredーtest.tube字IndthelT.add

9.5m1.0freagentB.TakeapolarogramoLthis

solution in a electrolytic cellmintained at

I2.-)○土lo.TheWaveheightismeasuredbythe

methodsholVninFig.8-A andthenbenzene

inthesamplesolution isdetermined hythe

calil)rationcurveprepAredpreviously.


