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ofI)DTrlnditsrchtcdcompoundsweremetlSured

forstu(一yingtherehtionbctWeCnthemolccuhr
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rc】aledrOnlPOun(Lsofr)DTI(liphcnyleycJopro-

l).lnCdcrJ'Y.ltilでS,OrWhichsfnlClllr;tlfornlllhs
WCrCS7日川,ninT.lhlc1,WCrCrCCCntlysyntllt･.Size(I

l))'(･ncorthe.lllthor.qO… ). InthisptlPerlhe

(HpoIc moments Of these compounds were

rnLl.lSIJrLLr1,.1n(1thcir(htawereshowninTable2
and3.

Itwasprovedfrom thedipolemomentthat

in 1,1-his-(I)-chlorophenyl)-cyclopropane, the

anglebetllreCnthephneofcyclopropanering

andtheaxisofchlorophenylgroupliesnear

600,agreei哨■lViththe和lue(56O)bySchom;1ker

etどll.(ll)

Thcprominentl'nsccHcJ.(I.llactivityof1,2-

1-is-(♪-C.hlorophcnyl)ィycl叩rOr).lnC Was.proved

hyL凱IgCretal.(1).ht]tnothinJrlVaSr.epOrted

al)outitsgcomctriぐ.11王somcrJ'srn.ItlY.lSfound

fromthcdipolcmomenttJmtthetrnns･form is

'produccdhythc'mctho(IoronetIrthe.luthorsq)･

OntheDetermination ofy-ZIECintheLindane･Kerosene.SollltioIl.(Stlldieson

AgrJ'ctlltllralChemicalsbythePolarographicMethodVIII) 川roshiFuL'̂ Nr.lnd

Minoru N 打̂ 2̂1m .̂ (Lal)omtoryofAgricultumlChemicals,KyotoUnh,CrSity)lくeccil･Cd

May13,1954.BolyzLIKL7gahlL19,83,1954(WithT三nglishrEsumH叫)

15. リンデン油剤の定量につし､て (ポーラログラフ法による畏粟の研究 vIII)
だ海 浩,lいぬ 稔 (京都大学 凸茶化!;'･･研究城)20.5.13.受rn

l)ンデシ油剤中の γ-ZIEC の丘丑には溶剤として使用されてゐる keroSeneが含水溶

媒に対して粁溶性の故に dioxaneや alcoholの水溶液を用いるポーラT)グラフ法は流＼

用出来ないoCyclolleXanOlを加えた界国,5位剤水溶液が1)ンデシ油剤を可溶化して田琵

溶液となり,そのポーラt)グラムが再現性のあるγ-BIICの還元波を示L,そしてその波

高と濃度の問に直線関係が成立することから定量が可能<ある｡ 種々の条件を検討してl)

ンデン油剤中の γ-EECの新しい定丑方法を考案した｡

現在御坂の "0･5% リンデソfJli即 は 隼roseneに
lindnncを 0.45-0.55W/V-,oo'm解したものと塊
椎されてゐるが,その定鼓には keroseneが含水嗣
螺に極めて期Yi-;性であるために,従来 IIIIC 広ミ末な
どに用いられて井'=た diox.lneや aleoholの水浴液を

酢蛸とするポーラ｡グラ7法 による方法(1) は適用Lu
-y;ない｡ポーラF7グラフ池によってリンデy独和 小の
7-lilTCを'ji!TIT(するにはJRづ kcroscne を桁解し,

JLつポーク一･4'ラムをぬるに邦介のよいf(7蝶が必野で

ある｡

h'eroscncを打F'附するためには無水のIJJ'UrWrLi如!邪し
くは和当市IP-1蛇の和郎隅払与水だ純 を仙川しなければな
らないo1.U.モ水榊 桝]のポーラログラフィーは和々の研

兜t?がなされてゐろけれども. リiF,T!の-i:JlJTTJTからは
r('湖亡のT.flBl2,m仰 糊;の抑･出･.fr的宅のF;枇杭など脚 f･
の上に肌 t:且がある｡
卯仰lTtWl三fillの比較rltJFは 性の水1fr-iTfk'が邪mYI･.物質を

可Yff'化(solul,ilizc)してまiUJ判 勺に'/L'泣な隅田な摺質

frLi液となることは界耐.Fl比和耶液の柑EL!.bt)な牡jG等.であ
るの)｡択化水素系列の界耐拓性剤水桁液による可終化
は択素数の増すに従って小となt),択素数が 10hLLL■
となると靭宍上的ど可frLi化LtS来なくなる(1)0Kerosene

は火略 10-16の択素数の炭化水素の況合物であるか

ら印 な る押印i･m吐剤水弼旅では可frIi化 されない.
KT･T汀I.:M によれば拓枇アルコールを同時に可榊 ヒす

ることによって択化水誠の可約化は著 しく増大する｡
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もつと一戯的に言えば秘性物質と無極吐物矧 ま界両活

性剤水Yt-;泌こ於で互に可約化を強め合うという(･5)oそ

与で kcroscne の可rrlilヒ剤- 押輔拓性剤と粒吐物
門の的者をpFせて以後このように言うこととする-

の選択がTluJ拙となる.可frLi化の機抑 こ関してはX一組
rEJl折の研究などから,槌性及び無槌性物矧 ま界fBi活性 .

剤分子が形成する micelleの典った部位に夫々会合

し互に独立的である｡そのような会合によるいづれか

一方の可溶化は micellcを膨潤せしめ,その結果他

方の可約化を増大するという説がLnされてゐる(3･5,㌔

然乍らこの仮説は現在つくられてゐる多軸多様の界面
活性剤のtJIから kcrosene･の可約化に適したものを

選び出すことに対して何等の指針をも与えない O文相

揃拓性剤の相性の通碓な試験方法も払立されてゐない

今日に於てこのrWJに適う獄耐括吐剤を選択若しくは

合成することは則雄なことである.一方,極吐物矧 こ

ついては同じ択試数のものについては分子内の極性益

が -SII>-NII2>-0H>-COOHの肝iに灰化水菜の

可frLi化を銭める性合が小さくなる(5)｡然 し実際のポー

ラp〆ラ7班の取扱の点及び入手の難易の点からアル

コール)Jiが_gましいものと思われるolllHexanOlか

ら 1卜dmlec.lnOlまでの二,三の班銃のアルコール,

hL･nZyl alcohol及び cyclohcxanol のうちでは

cyclohLLXanOlがlI主も適してゐる｡界両括性剤のうち
ではlJtIlyc仙yleneglycolsorbitanoleicacidester

別や l･t･lyLtthylcncglycolarylether.llcohol規の

ような:JJ'･イオン拓性剤が適してゐる｡このような可約

化剤の巡択によってポーラロク'ラフ法の測'定が充分可

批なil桝 ,-BfICを鮒 する0･5,01, リンデン的剤を
可i榊ヒすることがLil来る.

難fr-i比物Tfの可約化状態に於けるポーラログう フ法
の適川はL･伽､に antllraquinone/の chloroformm
淡などの可rlLf化状態について行われてゐるにす ぎな
い{71.J=辻の可耶化剤にkeroseneを可消化して捉つ ･

たポークいグラムには-2V.あたりまで何等還元蛇を

)T;さない｡7′-1uICが藷和せられる切令には 111g.1

の様な道元淡を7-J-:し.蛇田以外は近':･ILl;の tlioxallefly('i

淡の吻合と火らない .帆 lュ.SV.～-1.lJV.の冠位
で現れ7J'ht流の急搬なか戎少はこのような膠只統誠柑11-
のものであろう｡仙牧ならば舛面拭吐剤.の軽視cyclol

hexanolの1J一紙 班還元性物IF環の校規のいづ九にも無

関係にILJYに現れるからであるO邑定高は其桁液の場合に

比べて約1/4であるが,これは電機反応が本門的に其

桁液の場合と簸るためか或は micelleの大きい故に,

叉城門の粘蛇の大きい故に脚こ拡散述蛇の小さし:こと

によるものであるかどうかはわからない｡

淡路に妙甥を及ぼす主な凹刊 ま)′-BfIC の腔蛇は

勿.7品であるが,その他に可溶化剤の柾耕及び濃嵐
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Fig.1. Polarogramsof7′-BIIC(1)in

40,00/aqueousdioxanesolutionan(I(2)jn

soluhilizedkerosene.

である｡これらの諸条件について次に述べるように枚

封を加えた結弘 毅適の条件の下では 7′-IiIIC はIrf
現性のある道元班を示し,淡拓と漬姥との関にはill'税
関係が成立する.このことから 0.5,Qi I)ソデソYlIl剤

IJlの 7′-BIICを 土0.025%/の椛蛇に於いてはyr/.lJ'･:'に

汚い1.7粗壁をもってEjEiiiすることが川来る研しいJJ'.ZL･

を考案した｡

I.Kerose118の可溶化 .' 上述の様に kcrosenc

の可俗化剤としては界何桁吐剤と前板アルコールの弼
方を脚 与に考えなければならない｡光づ指紋アルコ･-

'Lに?いては n-dodecanol･noctanol及び bcnzyl
alcoll｡1はこのもの白身が余E)可耶化されない,従っ

てkeroseneの可浴化も亦挺めて小さい.1Z-heptanol

とn-hcxanolは相当可ff'f化されるが.口約に適うだ

けの辻の kcroseneを可約化することが川来るまで加

える吻合には梅めて和銅なゲルに近い状態となるため

に好まし(ない.その瓜 cyclohexanolが尼も適した

alcoholであL),しかもffii払h7Tそのま でゝも道元班を

元さずポーラログラフ法の舶扱いに付利である.次に

好 捕括､吐剤については, polyetllylcnc Frlyelil

alkylatedarylether,polyelhylcncglycols(Jrbitan

oleicacidesterなどの非イオン拭性剤が通してゐろ｡

アニオy,カチオy捕性剤のうちには好適なものは比

当らなかったo又非イオy描牲剤の小でも polrethy-

1eneglyeolfattyacidester,polyelhylcneglycoI

sorhitanの Oleicaci(l以外の fattyacidの eslcr,

叉 oleicacidesterのうちでもpolyethylcneglyctJl

仙凪の短いもの三割まいづれも適当ではなかった｡此校
的川的に適った肘瑞相ごL剤の漬蛇とcyclolicxanolの

迫姥とについてkcroseneの可鮮化の飽机.'.は すahle

lに示した0校に述べるように可熔化剤の濃蛇が高く
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なる和)′-lHICの比和は抑えられ.文辞iTJlf.T;性別の
柾矧こよって淡訂.紬;5.1･るから分析の悠性の点からすれ
ば川来る恥 t)代い淡蛇で分析ilr1'1作に必Dltな1..Cの

keroseneをT･1附 け ることが川瀬で,その_1:mい批

市を与えろ可榊 ヒ剤がFt･もとIlましいことは冒うまでも

ない｡

2･溶存醸東の徐去･' 相関榊浪中のf(Li布田耕 土半
放てtL位が約 0.4V.flにずれてゐること以外は爽f('さ液
の糊付と的どF･]じであり.そのポーラログラムは

Fi只■.i!のような二段淡を試すOこれは水-#iガスを予

め泡ずることにようて除くことがLII来るけれども著し

く発泡することと相当長時間を;'Efすることから余り好.

ましい除去法ではないO水架ガス或は宅誠ガスを速ず
る以外にfrltlr･恨誠を除 く方班は 0.05-0.1AT/Lの

sulfiteionに よるものが捉'BされてゐるtR)｡今の場

合には試料fr.;良を調期したときに丁腔 170'(約0.11Ⅰ/
L) となるよう.にiLE硫酸ソーダを予め可附 ヒ剤水刑液
にfl'rz附しておくと,Fig.2及びT.1hlel'に捕げたよ
うに試料桁協調難役 20分にはf(A;存Ti受講は光全に除去
することがLLI来る｡このとき ･/-】iIIC の還元班はP.
疏舵ソーF'の-IT･任するために変化を受けることは全然
なくTahlcコに示すように少くとも2胡与T.li似内では

常に淡路は変らないO獅存摂菜が-姥完全に除去され
た桁懲こ於て摘 下水銀槌をAEめて押入L拡ちにrl'-
ラT'〆ラムをとるとFjg.2に矢印で77;される様な淡

がf馴しろが占分校に(.tこれも全く消滅する.

3.CyclolleXanOlの濃度と源苗の関係.･Cyclo -

hexanolの氾蛇のb'i･る可flIilヒ剤に･-E'ji!姐のリyデy弛

OV -1,OY OV -1.OV

FiFl.2. 1'()hrogmms('r(1)(Hssolvedoxygen
jntheCol】O)'【hlsolution,(2)oxygen-I-Tee
collLJithl.Solution,(3)γ-JHICin.qoluT)日ized
kcr･"cnc･･ltLrjmintlfc.S,(4).ltlOminlllcs,({))
at20minutcsartcrprcparlngthesolution
and (G)atonceafter■settjng;idropping
cathodeinao:yygcn-frcccolloidals(Ilution.

刑を可約化して1LtlたqI3円f('i液では独和とcyclohcx.lnOl

の耽姥のr''Uに FJ'Ly.3の ∧及び Ilの州相のような
関椛がIJq.l'rrT7J.仇辻のように ぐycIollUX.lnOlの可TT-;
化によって nliccllcがlEfFTJするものとJli'jilL.そし
てこの糊介も IlkovJ'Cの田17Tf:式がJJh-Iこするものとす

れば cycJohCXanOlの波蛇の旧加によって披F●Sの純少

することは当然予測山来るけれども,771F.7粥少の蛇介

が5Tr･耐附′L剤の和算によってgi.ることなどかlろDt}TI
罰,('i液のfl.7芯そのものも未開拓の分野が多く,叉町竺Trfr.r'
液中の'l胸収応の卿IVjも不明である現在.正恥に批和

とCyclohe.yanolの開拓を諭ずることはむづかしい｡

Concentrationofsurfactant(形)
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4
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Conccntmtionofcyclohexanol(%)

Fjg.3.ELrcclsofcyclohexanolandsurLac-

tantson wave hc王ght･' (A)cyclohexanol
in8/QQ'AnhroxA-400,(B)cyclohex.1nOlin
I8% polyethyleneglycolsorhitanmonooleatc,
(C)AntaroxA-40日n2.0% cyclohex.1nOl,
(D)polyethy】eneglycolsorhjtanmonoole.ltC
in3.5% cyclohexanol.

")ソデyYJTTfrTl小の .,I-mIC の'Jiilltの見地からすれ
ば,FJ'g･･1の ^及びnのよ･')なtltlh'!の.W刑の川耳:
る付亘り少い,条tr:,即ちCyclohc.t.･tnolの腔哩の小さい
ことが_C1ほ しい｡勿泊このことは cycl｡hc.Y.lnOlの班

蛇の減少が kcr｡scncの可榊 ヒを減少することから制
限をうけるわけである0

4･界雷活性剤の種規及び-態度と波高の関係: 界

面拓吐剤の種類によって同一腔圧の可静化剤に於ても

kerosenとの可満化の飽和点の異ることは既に述べた

通りであるが,二三の狩而柄性剤の夫々を用いた可溶
化剤に .)ソデy油剤を一定丑可附 ヒして得た溶液の還
元没をFig･4に掲げたQその飽和問瑞の部分の.qi斜

とTable3に'7日-通 t)蛇田 とにp_71-.に益jpi.がある0
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Ⅰ̂王ccllcの大きさや'f(li液の粘腔の益虫などがその理山

と-B･えられるが.分析感性の見地からすれば7-1iIIC

坤位Lt当t)の扱高が大きい程望ましいこ>,ほ勿話論であ

る｡

Fl･g.4. Polarogramsofy-131iCinvarious
solubilizers. (1) in polyethylene glycol

monooltlate,(2)inpolyethyleneglycolether
･(̂ ntll.lrOXA-斗OO), and (3)alkylatedaryl
polyetheralcohol･

雅iAi捕性剤の氾皮の変化による披苗の変化はFig･3.

の C及び Ⅰ)の仙脱に,7示されるように略々従軸的な

関係があるが.その影矧まcyclolleXaP01の似合程大

きくはない.そして押両紙性剤の純研力呪 ってもその

椀斜は殆ど等しいoLかし出品は大きな違いがあり･

又.前述の cyclohexanolの汲皮による出馬の変化と

も考え併せて分析桁比と感蛇の=つの鋭点から1)ソデ

ン油剤の'ii!iiに適当な研削ヒ剤を正はなければならな
い｡

S.支持可解更の種規及び連荘の影響: 溶存.酸兼

の除去･のために証硫酸ソーダが':I;Eに1% (約otlM/L)

含まれてゐるが.その他に文相ti解質として放校の塩
を 0.1M/L の氾蛇に汗IiJ'描して調製した溶液のポーラ

,,〆ラムを Fig.5に矧ヂた.これから明かな通6.

臨イ*Vの柾塀よりも寧ろ陽 イオンの種類の影響が大

きく.311化加盟が位も望ましい形の還元班を与えるo
也化加.U.のば'Ft圧が扱高に及ぼす影響は TablC4に,読

すように余()蚊著ではないが汲蛇の増加は扱高を抑え

る帆.'.Jがみられる｡ Iくclthofr比旭-)J'の絞U.j桁液を川

いて ptl.価が 7.4,8.6,9.4に就いてポーラ｡グラ

ムを出つたが塩化加_qlを付加する取り変化は認められ

ない｡塊軌の柾矧こよって1引榊ヒの飽和点が変ること

が石鹸を)711､た糊合に研究されてゐるが伽,非イオン

描吐剤の場合その効5には余り認められなかった0

6.Ker∂seneの影甘及び温度の貫き響 : γ-B,IiC

の塩.可溶化剤の怯琉及び泣腔を同一とし 唯

keroseneの泣のみを変えて作った弥滋の波高は

Tat)le5 に示すように殆ど変化は認められなかった.

こ0.ことは cyclohexanolの濃度の影空と比接して興
蛇がある｡Keroscneの辻は性質僻淡の構造に殆ど変

山

ov -1.OY OY -1.OV

Fig,5. PolarogramsoLy-BIICiilVarious
electrolytessolutio'n(1)inLNH.CJ, (2)in
NaCl,(3)inLiCl,(4)in(CH3)jNl叫 (5)
inKNO3,(6)inlKeSOJ.and(7)inNaNO,h
TheconcentrationsoEelectrolytesarc0.･lM/L･

化を与えないと考えて益支えなt､であろう｡t{eroscnc

を分溜 して得たところの排点の範囲が 15O-1-JOo,

190-2200,220-2500の三部分 とこれ らの各々を

1:7;2の比率で混合したものの四者にういて大々可

桁化してその淡苗を比較したのが Table5に)-it1･で

あるが,弧t:丈の位いもの程約々位い扱高を与える帆･'･J
があるけれども,その影響はさして大きいものではな

いO

同一の溶液を失った温既l土保って持たポーラt,グラ

ムの淡拓はFig.6のように略々虹脱的に温腔と北に

増加する｡

7.定五速 .･ 上た述べたように可附 ヒ状態に於け

LIt
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20 25 30 ･ 35
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Fig.(;. Thecffcctoftcml)CraturCOnlVaVe
height.Thecompositionofthesolutionin
test: 0.3.m1.of0.5% lindane-kerosene

solutioninlOml.oLthesolubilizcrsolution.
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ち )′-BIIC のポーラpクラJ.の班抑 こぶJ;幣を及ぼす

相子は色々あ7Jが.その うちでJiとも火 きい ものは
cyclohcx.ln''1の拙性とFIiWIT;比和の氾蛇である｡然

しこれらの氾蛇も次1Jiで述べろ分析のT.'j'腔とl射こ述べ
た F3Jr.3 に)'{:されろようなTN係との二つを考え併

せるならばtlmLrELヒ刑f(-;淡を100g.邪知する1.33分には.J･.

m天秤を仙川しても大きな誤差を与えるまでにはヨ王ら

ないと.LiThれろ｡三色もllJ,上記のような因子がJj己に
作たれろ取り γ-1illC の班皮と扱高は屯税関係にあ

り,既知試料について測TE地紋を予め作って,関係式
杏.3T.Llけ九は .)yデyrJJ7割小の γ-IiIIC を定iii:する
ことが川来ろo次にその方法を記しておくO

試訴1.罪fTli･flTH吐剤 ユ触.,cyclohcx.1nOl如.を水

的 70.Lr.でf('f'僻し..A.T!モ水-m_村鵬 ソーダ2g.
を加え-Nに水で 100g.としたfr';舵

試薬 2.0.2M/I.-111化ー;mPi水i'Tli液
宗即Iをとろのにt.土 日arkins の考案 しT= miero-
pipPct(10)にならつ/I Ⅰ･-ig.7のような 0.3m1.Ll'J'.

の'I'iILLLl･のものを川いるのが班利であるOた L'測ri州俄

の作兜から始まる･一連の分析に1･rIにこれを川いなけれ

ばならない｡この pJ'ppetで t)y･デソ油剤を共栓-JIM

験符にと(),粥茄 1.を 5ml.

加えて軽く拭汲してE.jJhB:にした

筏.時々払壬号泣を絞返えして5分

rlり政和するうちに初め訓濁して

ゐた淡は帖刑ではあるが全く蓮

町 こなる｡そこで試茄2.を 5
ml.加えて拭むし.液中の気泡
が浮上ってしまった筏その適iii･

を和解抑 こ移す｡獅液の氾蛇は

250 に1'itつ020分の役に ポー

ラログラムを二木矧 ナて粘 り,

その淡拓の平均的をもって測道

伯とする0--lJめ作ってある扱高

Fig･7･MicropippctとIJE波 の附係式からγ一mTC合

辻を訓 lけ ることが川来る｡出

花の洲'i!には拡散与ti1杭の部分の切投とそれに平行でII.

つ還元紋の初めの部分に切するfTLL一枚の一組の平打投と

単投問Tt.Jl.の点の切脱の交点のrJTHの流心拒政を批拓とす
る｡

8.測定曲緑及び分析清原 .' 0.39,0.I. 0.40,00',

0.45%.0.50,00'.0.5.-),oo/及び0.60,9.I(ど./100ml.)
の6和の l)ソヂyr11脚をiE椛につくI)粁(JiFIT;性剤とし
て ^nt】nrO.Y^一朝0を仙rlJしてpl･.記の冠泣沈に従っ

て蚊指を淡めたも竹とT.･11)1cGに7-T':したような判別 J'i

をir.iたっこtLL.)のfLl'tを既).-LT.?Il.tに対 してプロツ11すれ

ば Fig･8 のように仰 lAとな,), 少くともO.3U%～

節 】9唯一lI

O･60% の純関 内のみ(料では班nJ-は把蛇に比例する｡

Jii･小二粟淡を川いて計3T/f九は
Y--7.71×10-a.Y+0.0:JL;

なる開陳式がfEきられる.Xは叩11'/A.を●7nTn.であらわ

した班粥の測'Bllliであり,YはUll:/-.な fr./lOOnll.で

あらわした γ-1m C の丹比の計.3T_lLI'iである.これら
の班円の測'iilT!1'IJ.の平均fFI'tのlli髄腔 !)･-J,0,1に放ける(.-f拙
m脚 を井 川 して '/,-!mCの串il.tに挽7T･したl"'tが
TahlcrJに掛 デであるOこの一致lLliからFDJかfJ:nrlt)

7′-1HICの桝11(が 0.30二･0.60g./lOJml.の娼mrJj･C
は誤益は 0.Ol-岬./100m1. を超えることは全くない

と言える｡

8

50
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u
ul
u
!
3tJB!
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I
a
･It
:̂′

●
●

830 MO u50 0.60

ContL･ntSOfy-1iIICing./100m7.

Fig.8. CLllihmtioncurveforthedeter-
mimtion oL y-lllIC in lindanc-kerosene
solution.

実 験

島津灘作併製ポーラログラフを仙川 し,その'Jtil桃感

性はポーラI'グラム上の lcnl.ほ 0..'mIL̂ に州YJし

た｡仙川した純下水ajll;帖の11L及びLのlJl'((エー1.OV.
に於いて 0.217/L-KCl水rTLi液中では 1.67mg/scc.
及び 4.07scc･/lIrol),kcroscncを吋fr71ヒした陀グてfr';
旅小では 1.6L7mrir./see.及び:itJCI.'cc./(lropであっ

_た｡ポーラ†'yラムは全て 2.～).Oよo.rJoC●C･とつf=｡

可静化の操作は'iWLnで行った｡災験に供した 1in(hnc

は凝固点が 112.50oCのものである(ll)o

Keroselleの可溶化 :可附 ヒの飽和t.I.I.は靭S狩と可

馴 ヒされる液体のW.折率が異る配 り_それ以上では乳化

が始まt)液が澗濁してくる事実から精死な測冠淡 く12)

があるが.kerosene の可溶化の飽机氏を求めるには

悦榊こ次のようにして行った｡夫々所定の洗皮のllHt故

87
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を含んだ可俗化剤溶液を作().一方 keroseneを0.0こi

ml.のl'Tu附をおいて一速の試験管にとt)前記可溶化

剤浴液を 5ml.路加して拭辺L波が砕きiZとなった後に

0.1J入1/∫.-塩化加皿水溶液を5m1.から加えたkerose-･

nL,の比だけ韮引いたL3:を注加して拭塗し.2祁TTfrii】後に
その湖湖を比較して飽和点を定めた｡その結光は

TIthlulに/1訳されてある｡

破端の時間的追求 ･･TablC2に矧 ヂた組成の腰貿

(.･',･iLl紘J朋脱 5分から24時間までの問に数回ポーラti

Q''}ふなと?て和た政市が TablC2に示してあるO

殻正副こ広さ笹を及ぼす種々の因子:可溶化剤の牲玩及

び拙性について班苗の変化を決めた結火は TablC3

であ7Jo坑化'Jull盟の波圧を0から 1.OM/Lまでの問

に岨々に変えて可溶化剤などは TablC2に読したも

節 19 巻二一ⅠⅠ

のと同じ条件で扱高を決めた｡ その約1王が Tat)le4

であるoTalJlc5は kcroseneの比及び誹LL:I..抱囲の

来る kerosencについて数拓を求めた紹梨である｡

測定曲線:LjELi:法のrnで述べた拭作に従って茶々の

含量の標準試料を分析 して亨T.iた鰯LliをTLll)1cGに掲

げこの平均Wiをブp,ツトすれば前掲の測'jEE'u戯 となっ

た.控準試料は lindaneを15.0,20.0,22.5,25.O,
27･5及び 30.0mg.を化学天秤で夫々正椛に押収 L.
10mL の kerosene を加えて潜解して絹た浴液を

0･30,0･4O,0･45,0.50,0.55及び 0.60% の腿控
とした｡

未知試料の分析紹果;=三の工lijl労2品について穴隙に

γ一山ICの'jt辻分析を行った結果をTablc7に矧 ヂた｡

Table1.. Thelimitsof●solubilizationofkeroseneinvarioussoltlbilizer

solutionscontainingcyclohexanol.

Soluhilizer
Surfactant

F()rmuh I Conentratjon %

≠AntaroxA-400(GeneralDyestuffCo.)

･TableiZ. Wavcheightsof)ノIBHCinsolubilizedkeroseneatvarioustime
afterpreparingthesoluHon.

Thccompositionofthesolution;0.3m1.of0.5,00'lindane-kerosenesolution

illlOmLofO･lM/L-KClaq･solutioncontain.ing 8% AnthLlrOX Al400,
2% cyclohexanolandl% Na2SO3.

吉racppsaerinOgftLicmes｡luafitoenr 15mins･10mins. 120mins. 140mins. 1hr.I:王hrs.124hrs.
W;lVChcightinmm. E-辛 - *t 51.4 1 51.rJ 50.2 150.51{)1.0
*interferedbytllelVaVeOfdissolvedoxygen

出
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T.llIlc.i. I:爪･ct.qoluTlilizLl'r.it)nlllelVaVeIICight.
Thcco叫-oSilionoEthesolution;sameasthatmcntione【ljnT.1111C2
cI(C印tS(〉llJhiHZL･rS.

*KeroseneisnotsolulJilizc((.

Table4.Effectofl{ClonthelVaVCheight.

TheconlpOSilionofthesolution;same
asthatmentioned in table2 except
crIncentmtjonsofKCl.

Table5. ELTcctofkt･roscneonthewave

hcjght.

ThcconlPo.qithJnofthesolution;S.lme
asthatmentJ'oncLIinT.lhtci)cxc叩tthe
tin(hne-kt･rosL･nCSOlutJ'on.

mKl?r/O.SoenT.C. t;I:.J:iYin'昌n芯,i霊 U va霊 ?仙 t

Tahle6. DaIaforcalihmtion(･urve.

No.Theorcticalcontcnt霊71-OJjLI.? OhscrvlcdwavchcighLmm. ATL.LlnValucofWaVCllCightmm. Calcuhte(1(.ontCntofγ-JillCfr./10CIml. ATL.anCOnttIntLl.fr1-Oloinl.'.チ Confj(lL.nCt=jntLLrV;llLr./lOOml.

1LJ.･3 0.30. 35.434.ひ3iIJ.2 35.17 O.310.31.0.:ll 0.31 0.31士0.003

tE910 0.45 ~~ち訂訂｢~55.3 _･55.0 54.08 0.46-0.460.46 0.46 0.4(ー士0.003
-ll 54.8 0.46

1:∠1314151617181リ･2021 0.50 62.460.061.459.259.75rJ.ti6(一.3{)O.i;TJ7.060.tJ 5LI.66 O.TJlJI).50O.rJl0.4LI0.llO0.5(I0.{100.470.470.50 0.50 0.50土O.010

ーす｢ 0..53 tjt3.!J 66.38 0.55- 0.55

bNJ



防 火 科 挙 節 】9 怨-II

TalJlc7. Analysisofunkownsamples

C()ntentof
7.-1iHC
g./100nll.

総 括

L)ソデyillJ剤は適当な可溶化剤によって安定な膠質

溶液となり,その溶液はポーラt,グラムに)′-BHCの

道元班のみを鑓す ることから t)ソデソ汎剤小の 7′-
1HICのV:(しい'RhiLLJj法を牧村したO

),-JHTC の合址が少くとも _0.30-0.60g･/100m1.

の施ImlJ1では 士0.025g./100m1. の誤益を見込めば

･Jrl'.-･)I(;にmい(.l'鵜蛇でti!.TitがIn来る.jmr.而柄性剤は一般

iIJ'舶品馴い たがこのn的に適うも.?を碇に探索する
か城はVTrしく作ることによってなは分析挽作,精度な

どの.I:.(に改砧が加えられるものと瓜わlLる｡

水火的な行うにあたって不断の御指導と御伽随を脳

つl=JULI･旅路 こrlZ･く感謝し写す｡界知括吐剤やその他
のi'jt陀 虻供下った日本油脂.■ライ/ォソ批胴.花王石
的.1王子W yご払 三押貿易.加硫iJl劫の各会社の御好忠
に糾TILlll上げます｡
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lく.L',SumtS

In this country,〝0.5% lin°;lne-kerosene

solution':prevailsforuseofpublichcatth.To

determine.thecontentofy-B‖Cinthekcrosenc

soluHon',theusualpolarographicmcthodt1Jin

lVhich aqueousdioxarlCOralcoholsolutionjs

usedasasolventcannothc;lPPliedI)ecLluSCOf

verysmallsolubilityofkerosene.

ItisoneofthestrikingpropertiesI)fsurlLIChnt

solutionsthattheycandissolvemanycompounds

insolubleoronlyslightlysolubleinlVatCr.This

phcnomcnoniswellknolynaSSOlulJiliz(ltiont3J.

Onhydrocarbonseries,thelimitofsoluhilizL1-

tiondecreaseslVithincre.lSeOfnumberofcarl)on

atomsintheirmolecules.Nonanc,dccancan(I
llighcrhydrocarl)onsarcsoluhilizcdnolonger

inany1)OrtionhysurLtlCtantSlution;llon-C(1>.

Whensomepohr･compoundssuch;lSIollgChrlin

-.llcohols;Ireusedasadditil,CSinlhcsurfachnt

solution,thesolubilizationofhytlroc.lr7)onsis
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mrLrke(lly enll.lnCCEI(rJ). To.<oluhilizc.1com.qi-
(7cmhlc.lmOtlntOfkerosene.cyclohe.Y.lnOIsccms
tohemoresllit;llIlethansllCh:llCOhols:tslト

hcl･.lnOl, 1L-hcJ}hnol, Il-(X.I.lnOl, ll-tIo(Iec:ln''l
anrHlCtlZylnkohol.
Thcrch.lShcPnfolln(Ionlyonel101;lrOgrllhic

.qhl(lyof )'nsolul)1c compollndsi一l.qOlul)ilize(1
stTLtCt71. 1t is required Tor puhro.L'raphic
hnaIysis(1日inrlane-kcroscncs()lutionthtlttOgive
.1mCaSumhlclV.lVeheightofy-1iHC onthe
pohrogmm,a･sufricientamountofkeroscnも

shollldI,csolul】ilizedl'ythesolul,ilizerT-the
mixc(I;1qllCOuS･solution of;ISurfaclantand
cyclohe.t･.lnO1- tlndmoreol,Ct,floI)ol;lrOgraphic
w.ll,eShouldhcfoundinthesoluhilizcrsolution

alonellPIothepotcnti.llof-1.SV.ntle.lSt.
SurLachntssIJChnsI-0lycthylcncFIlyeolsorhit.ln
I.ltty.leidestcr,polycthylcncfrlycolnlkyhtcd
nrylcthcrctc･.Ire･quital)lcforthi･qptlrpose･
ThcpolarOgraPhicll･.lVCOf㍗-riHC in the
soluhilizcdshtcisnotdifrcrcntat.lilfromumt

in40% dioxancsolllti(1nCXeePtthelV.lVChcighI,
nearlyoneforthoftImtohtaincdintheuslml
solllt)'on(scc,Fig.1).Theabrl)ptdccrcascof
the(HfrusioncllrrCnt;ttthepotcntlh1-1.8V.
sccrnstoI)ccllaraCtCristictocolloidalsolutions,
bemllSC'thedecreaseisalwaysfoundin the
sollllionofanysllrf.lChntandanysolubilizcd
substance.

Thedissolvedoxygeninthecolloidalsolution
givestlrO StepsWaveOnitspohrogram as
showninFig.2.Ithasasttmcsh.lpCIVith,but

is toun(I at different potcnthlsfrom that
ohtaZ'ncdinthell'sualsolution.Theoxygenis

rcmoyedhyI-uT)hlingdfhy(Irogcngasthrough

thesoll】tl'on, t川tthis proccdurclisnotso
lal･omhlcthatthesolutionfoamsllPoil1)ubhlinLq

andyetitisnccdcdforlongtimetoremove
thedissoll･Cdoxygenthorollghly.lVhcn sodium
sulfiteisTt(ldcdtothecolloidこIIs111ution,itis

●
節 l!J怨-TI

easilyrcmovcdlYithin20mimlteSafterpreparing
of the solutions (see, Fig.2). Moreover,
.qoditJmSlllfitedosenotreactlVithy-BHC(see,
T.lhlc:王).

Scl,Cr;llpercentaqueoussolutionofsurfactants
cite(lal)orewhichcontainscycloh占XanolattlVO
ormorepercentissllihhleforthepolarographic
(letermination ofγ-BIIC in lindane-kerosene
solution.Thewave llel'ghts are affected by
coneentrationsofsurfachntsandeyclohexanol
(see,Fig.3).Whenconcentrationsofthese
bothsubst;lneeSarem:lintained constant,the

waveofγ-BIICisstrictlyreprodueib1Candthe
rehtionbetweenwaveheightsandconcentra-

tionsofγ171HCislinear.Onthebasisofthis
linearily,theContent.Ofγ-BIICinthekerosene
solutirinc.lnI)edeterminedwithhighaccur;ICY.
Proccdtlrcsofthedetermination:

】ミcngcntA:100g.oftheaqueou芦SOlution
containsユog.orsurf.lChnt,4g.ofeyclohC.Y.lnOl
aTid2g.ofsodIhlmSlllfitc.
Reagcntn:0.2M/LKClnqtlCOllSSOllltion.
Thccontentofy-HITCin~thclinrhnd-7(Cioscne
sollltioni.qtJsllnllyllcsigntlterIhyfrmmSinlOOnll.
ofthesoltltZ'on.conくCqt)ently.itJkronl･Cnient

totheprcr).lmtionorthes.111叫Ic.qoltllionfor
polarogJ･aphlomtlkc.tJSCOrtIICrnicrop;r)pet;一S
sholl･n )'n Fig.7. I-ipPctolltlhctin(hne-
keroscncsolutI'onink .ItestluhcWIHll.igmSS

stopperandthen.i(7dEiml.orlミe.lgCntA With

sh.Tlking untilithcCOnlCtSfmn叩 .lrCnt.lllCn.

ad(I.r:mll.orRca耶ntn.lntlslnkcTornminll(e.
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抄 録

Cholinesterase の不可逆的阻害剤 dimethylami do8tllOXyPOSphoryl cyanide

(Tabun)の毒性に対する phenothiazinB誘導体の保護作用について｡

lミ･DLlhlhom,Il.Dhmant,T.Edlund,T.Ekstrand,and B.I-Iolmstedt.I-
1'rotceIil･CELrectorPhcnothiazincDerivatiヽ･csagainstPoisoninghytheIrreversible
Cholinestcr:tsclnhihitorI)imclhylami(loethoxyph･osphorylcyanide(Tabun).
ĉh phnrm.lCOl.cttoxic01.9,10.1(lf).Ill)

1Jlj.弓燭化介物を設虫刑として仰 jする也介,不tf.:E.:
のため脚しい小FL7にか＼る危険竹があるので,JJl.近-1J'
摺卿ヒ介的のiL:物学に大きい阿心が!.てleせらJL.殊に布
効な附il'脚Jの托兜が梅めてW;･>7!になって;7''た｡燐化介
物のlLF{牡がeholincstcmscm.JIn三川に依るものである
ことが発見されてから附芯刑としては射こatroPine

が川いられて来たが最近 cl一()linesteraseの不可逆的
不純性化は或柾のcholinester穎仮えはacetylcholine

や hlltyrylcholine笛によE)防止Ell来ることが判って
;i:た｡叉 cholincstcrascの可逆的Fll告剤として才J-rj
な Physostigmine(rT上)を d]'isopropo.町Phosr)horyl
伽oride(DFP)の投与酌に与えておくとこの彬誠を
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