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otoUnivc軸 )bccivcdJulパ 1･1949ZZoLyk･KaOaku13ll;1949(withThglkhr阜Bum丘'p･18J

3･1･2･34 5,.6･HexachI,orocyclohexq}neの γ異性体の走塁に就t.･.A･'(ポーテロ'F ラブ法 に･
依 る比弗の研究‡)中島稔.木岡茂.勝村安行.(京都大串農単部戯弟化L紬 先立)24.7.31.受付 .
､JI- こ!
/棚 が1)叫 こ於てはLポー≠ログラフ法に依る 7-BfICの

/'jE血及び之に著 しい影響を興える ⅠIeptachld_rocydohex･

tLnCの γ･具性体 (略し･て γ･TIeptやと呼ぶ)の補正に就

て由瞥したO共後如 &･fleptAの補正及び 7-DfICの拡

散電流Iと及ぼす粗度の影響等に就て検討し,前報の定免
I

法に改良を加えた結果,より正確に γ･刀IICを定足する
郡が出水たので矧 こ報告する.. .

Ⅰ･換散電流に及ぼす温度や影響(3)(4)

態 → 占グラフ法に依る定足の際は湿圧の影響は庵め

て重安であるが 之に対す冬詳細な研究は少い.拡敬団

流に対する粒度の影響に就ては'､華 に Ilkovio等が披道

元物質の拡散係数が温度上昇と共勧 化叉滴下水銀が

粘比を減じて流出し易 くなる結凪 拡散電流が【融和する▼■/一

諾志望慧 oL完 芸 諾 三富賢孟芸慧mT1冨慧芸冒l

ofγ･IllIC. ､

･瓜 no･_:4xlO･14nlOl∴rh:7･0,
1而してこの峰件の下セ氏波高はIOにらき約1.7%の割

合で増加した.従ってγ-BHCの定量は是非共｢定温皮で

行わねばならない｡

ⅠⅠ.a-IIeptzL及びγ-Heptaの補正

､以近m巾代替(5)a-nepta-が酒精辞液中で還元波を生

14･ )

′ ●_

ヽ -′一

ずる薪を報告したが.私逮も-γ-BHCの場合と全う粗衣

の電解液でそのポーラ｡グラムを撮ると約2図に示す如

き還元波を生じ.その年波電位は.050で親定甘東闇極に

Fig2･Pohrogramora-Hepta･･

ー従って γ-1lIl(】の年波電位 (弥 1.15V.) と抜近して

居るため中性浴液に於ける両者の還元波は重なり合うの

で γ-DEJC_9定丘の際α･7羊eptaが混在すると大きな訳益

を生じるO (約 6表)従って今迄に報告された中性浴披

中での一･IILICの定足は不可能と恩われる｡ ~

私達は前報で γ･JIei血 の補壷をする場合アルカリ性

準液甲では 柵 pb が 7-･誓 ｡車 して退かに坤 こ
分解するt.とを利用したが･α-Hcpta もアルカリ性溶液

沖では極めて不安定であって7-Ⅱcpbよ.りも更に迎かに

分解する｡I(節3̀固)

∴従bて前癌(･>)の細正法 lISJに依れば婆然 α･lIcl'tl､

も仝時に祁正することが出来る.祁正鵠 CBl に於ては

領解液中に合有される γ･Hcpta の最高位庇を 4xlOJ

mol(試料の約20劾 こ塑る)●として定立備件を求めたの

である､が BllU甲工場試料330個に就て混在するγ･llcp･

taの渋皮を補正法 〔AJに依って調べると約1炎の如き

結果を得た｡ / ､

l
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測定曲線は原点を野 直妨となった｡､

60(山爪)20 .40

FJ'g3･臥 )のTnt棚itionctmeaotαNldT･Heptll

h dF･TIcptELIIl･γ-TreptLt∴
I I

-CoJlC:3xlO･4mol.Tcrnp:払○士lOplI:10
Table)ConccntmtionorγtIIep,ttHpntCChlicLt11】lIC.

,,.Te蒜 ZzblA.I:I芸.3日 lNulber8 I pd&nbgで

0

､､ 0′ヽ■1

1′･)2

3- 3

I >3

b'

0
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0

0

5
1

-hU
1

1
1

し 48

33

1(;

3

0

/

Sum I 330 1 100

_之に依ると通常の工場試料中には 3x1011mol即ち約
15%由上の7-Hept且が混在するととは殆どないと考えら

･氷るので⊥感この汲皮を試料中のナHcptfa含量の最高と
し之を補正法 〔町 の瞭件や分解した結果 γ-Heph旺60

分で完全に分解すもことが解ったので (約3図)祁正法

【71)に於ける分解時間を40分60分と改め分析維率を高

めたo然し乍ら試料に依っては柿にγ-TIcl血 が15%以上

存在する場合もあると考えられるがかがる特兄的な試料

に対してI'il胡けな怖作の下で分析すれば良い｡

lll 作聞法 ′

祁正也 〔Il)に於てγ･MICの判定曲娘が低め庇で曲鴇

になると細野したがその後a･mCかこLの膝作で･0.gV
.附矧こ′J､さな投元淡を生じこのため測定曲硯は原点を通

らない由:繰となる叫が解った; このα･IllICの.li;矧よ歩:
に述べる作図法に依れば除去する叫がLiI束,γ･DLIC の

Ffg.5.NewnlCLtSuringlllCthodorwaveheight-I:

この作図脚土的5図に示す通りポ｣テロタラ与の横幅

の中心を結んだ曲株を引き曲線の上郡即ち飽和電流の部/

_分に切線Aを引き之と平行な切線Bを曲線の下部 lご引
く.次に標準電解還元圧の位置誠に放て曲線に切線を引

き上下め交点を岬 とする｡D別こ於ける夫々ゐ角の=

等分線を引き曲線との交点F及びGを求めFQ間の垂重

囲脚 を血て波高とする方由 箪 る｡何問流血 曲線の
飽和TZZ流の部分が残余問流の部分と平行になる場合は峯

･､然この作図法とl従来の作図法との波高は一致する｡拾こ

15L ､
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グラム上では -0.9V附近にあるあが普通であり之より/

著しく正(+)に偏して居る場合には1-liHC以外の物質 1

に依るものであるからかゝる場合に抹更にPPI王-7でポ

.ニチロ少ラムを撮り之と比較検討して供重に判断せねは,

ならないO次に之迄の研究結果を藤倉した･i･IiHCの定I

良法を掲げる｡

'IV･定塁法.L

)'壷置 ‥声 テロ→グ毒 炎牢に琴てほ畢 こ r画 筆 ､･
数学｣(基本技作詩n)や ｢分析化学の進歩｣(約2･蛸)_に '
詳細に説明されて居る甲で省略するが定孟分析の場合は

個時季流罪の感度補正-ま適ず行いその係数を出して置く-■■ -

却華革質であるO(証1)叉電解瓶も桂 な々形亘もpが考 二

案号れて居るが.ru弥 9)tC吉城 したものが簡軍に温度を-ノ

凪こ保ち柑て便利である. /

2拭讃 :拭突放は何れも予め旨試験去論 い辺元故を .
全く現さないものを佐用するO'この昏試験は一皮丈でなこ■
く時 行々うIJfが必嬰であ卑O･･ 一一 一 一･一-iL:/～
1･)Diox･lnC:Acctal,Aldchide粕を酸化軌 Na等 _

で完全に除去Lb･p･100O-1020のものを用いる｡使用
/

坊のものはuiめて仝様な精勤厨子え'ギ充分に再佐用山東 .

るO'- ･ -, ＼

･o) nr6(GfT3)4NBr液 :甲Et3)JN叫 主酒精から再結桁

軸し講和水l与沿展する｡

'3)絞弼淡(ヤテチ./抹加):plIE10の66renLSCn絞附∴
液 (0.0581-ZloraI6000乱 1n-NaOl140cc)を調製し数日 ･

問に使用する皿丈小分けして之に0.5%純ゼラチy液を

般術液 5伽に2池の割合で加えておく0
4)水素 ;叱解水素をt='tTjH_ロール沈准姥駅飽和Ⅹ0臥

' 又はNaOL110dcciこ10gのピロガロールを帝展したもの)

叫一°を少くと.も6本通して充分に酸素を除去したものを使用

するO但し水素を余り劇L'く迅じると電解液が揮発する

から注意を賓するム

J8)水餅 ‥陰遍及び陽掛こ使用する水銀吐硝酸沈澱の ;･-

→上更に蒸御船刺したものを用いる占

3-操作 欄 料を乳鉢で均二に摺り放し50L60Tg(註
1)をio･R{prメス73スコ内に正椛に秤鼓し少丘の Dio-

xaneを加えて試料を溶屈した後史に′I)ioや ei:加えて
-1060に充す｡上 の原液 1ccを栓附試験管に秤放し之に ･･

- pi占Ⅰ去neや とn/51(dE3)._PBr液 1ccを加え声｡之に緩-

--~ 附滋 転 ラチン.添加)5ccを加えて素速く振没後直ちに --
1

∫ ~ /
_ 一予め.F'50に調節し;陽極水銀を入れた電解掛こ移すO除

甲 単 願 轡 素妄- て軍衰 鴨 を迫品 ｡垂

紋を加えた瞬鯛から時間を計り40分纏て畔元素の.g入*i:I

止めポーチt,〆.ラムを撮る｡約6クー8分に,し軸 が路

-I-16 ＼ '

l ･
⊂コ
■i

//

るから更に水素を通じて最初から60分潅てはもう一皮投

影し.'終って現像するOかくして待r=ポー亨｡グラムは ･

･上記の作図法に従い40分及び60分ゐ還元波高を測RしそmL･･
?平均波高を重野予め仝様な操作に依り作成しTL=測定曲

線からう･BECの氾鑑を求中る｡(証22

0.5%pEl0粉剤の場合には試料約1gを25cc容の栓附

一三何跡と秤取し之にlocqの Dioxau･Cを加えてよく振没

後約1時間放配しその上澄液1ccを栓附試扱管に耽り以

･下前と仝様な操作を行う; ヽ
5%Zl丘yo水和剤の場合には試料約200-空56m畠を10二
coのメスフラスコ内に押収LI)ioxanqをhl-1-kて10ccに

尭し充分振没後その上澄液 1ccを栓附試曝管に取I)以下

前と仝搾曙操作を行うO'

,(証1)試納まA.ld朋耽巾の,γ･BIIC故肋 ;2～13XIO~̀'

LIOl:K:なる掛こ抑止するりが良い.従って卑統誰の.Fuq臥 -

も骨に一%-(例えば1/io)k撮る鎌たすれば樹皮が良く
なるB _ r
(註2)測定曲線に依り波高から故虻を求めもにl土田 ▲
ノ′
上で如 ても良Jlが測定曲線の如 式を瓜仰 舶 ･C･求､
め之から係数をtLIL七御井した方がより正確であるo())

･V ･.混合試料中のγ･BEC の走塁及び Bl王C 粉剤の ･: -
-､~走塁 一

政19の督異性体とα及びJ･-TJIcptLlを岨 の々割合だ
混合した試料を作り上記の定足法に従ってγIIL.Ipを定
'丘したも(坊5衷)この結果a及び･7･IIcphを多止に合

有して居る試料でも上記の定定法に依ればその分析僻土

趣や七よく理論値と一致して居李が●.-pIエコ7'で定員サ ー
ると大きな誤差を生じる軌頑 明しT=.又 BftP粉剤を＼

分析した場針 (約6衷)上記去畠弧 こ依り.Hcp仏僧
ノヽ

胡 持正するt'g成りの減少を表すものも偽 りγ二BHC･の
＼ ･

定見には是非共 Hcpta税の補正を行わねばならない｡

賓 ′損 .

失敬に使用したH C及びHeptachlor6cydohcJanco

各具壁体は夫 充々分精製し次の如き融点を示すものをIiJ

いた｡ 乳 性 体 融 -･ 点 ､
lノ_
a-D且C 1550～1570一一
β･ 〝 _ 3030

7･ lJ ll2.50
1.･ 〟 ′ 1350～1370

J a-HerptaJ ′1530-1540 _ I ,

γ･ !̂ ､ L ､ 8,50t4.6_0 I
:,ITl-BHC･還元波の高さと温度の陶信一 -
-γ/BEOの｢定改変の溶液に敬で櫨 の々坦艦に於ける

還元波高む測定した｡此際の実験膿作及び突放結果ほ的

㌔--I_
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2哀転読す諮りであるo

Tablc2.∫

lytcctortcmpcrtLtureOn･tlleWltVeheightofγ･BrlC.

Concentmtjonorγ･BIIC:4xlO･Jmol

I;lcctrdyteBOlution ;n/59(CL13)JN申 in鮎 rm耽n

butlcr8〇lution(pIL=7)+40% ′
-I)ioxLLnC.

1∫nm.Waveheight :4.6xlOJA

-/i 予 4.G叫 仙op.(a相 .m F

I.oyJ

m I:-l空 g/枇 ･ 一､
m2/Stl/8 ;1.51S _

li5121L2頼6TeznlYr叫】rc(O¢)Ill6lll
WllVもh:igllt(mm)

∴Ei
IITable3一

nxx)mp如ionvelocityofα良7-TIcpta

Elect,olytc80lution : n/ゎ(C113).Nふ )･nB6ren51nbuf･

l fe,B｡l-Luon(pII主19)+40%.
1)iozane.

Concentration' :3x10-4mol.

TcmI妃ratuie ':250土 l O ■

串 節 13 班 ･
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･ α-Fepta及び γ･TIeptaの7'ルカU分解
純粋な a-Heph及び TJIcph を椛々な Ⅰ-TIlu'iの問

解液中で分解し,′両者が完全に分析する放題の休作を決

めたd此際の実験依件及び穴験紙光は約3如こ読す迅r)

∴である｡

､所苫所作圃法に依るγ･Bhcの測定曲技

γ･TmC の柾々なる氾皮の電解液を調判しその波吊を

新旧両作図仏によ~り測定したoJtt際の実験伏作及び突放

納兄は約4衰に京す通りである..

.Tabli4. -

CompIv･SOnOftl妃tWO丘1銃丸lrlngmethodsOfTTaVCIl
:he'ghtcf7-m C. 一,､

瓦1餌trO】ytcBOldtion'日./5'(C的)4Nl3r_,'n･野re益nhbuf-
fLAr60】ution(pIIヒ10).+40%I)i･-
0ⅩanC.

TcmrでmturC , ;2:r:)○士10
Timc :40111i11.6011u'n 一.

1mm.Wavehcight :6.9xl0-8̂

a.ncentmtion

一丁･DTIO I dF･DTIC
W叫Chc;ghtorγ-BTICl
Newmcth3dloldmeth由

･混合試料中ゐγ.BHCの定宜 `

,HIO各異性体,α-Ⅱepta及び7--7Ieptaを稜々の割合に

混合し,この試料こつき新冠良法を用いてシ･BllCを定鼓ノ′

した結果は第5蓑に-I-I;す通りである｡
__＼

･Tatll85.

Determ''nLltiinOrT･甲 0､享neynthetio馳-P]eB ･

良lmpleZqo.一∴叫 biBOmCr苧(%).- .fleptachlor叩 C)0-.･一heXanejR,.'1rterS(%)一 ･5,--Ilf10-(%)-_二_n_OtCOrrCCtCd(pⅠⅠ=ワ) IFTound~-rI Difference ･L__cc'rreCtCd(PTI-10).二･.a.-β γ ...8 ･1dJ. γ =Fo1lnd.l._Dirferencc

.42.8 6.l 空ll.4-6●1 0.9- 13.7._ ~33.7 ∴十一_9.3-_ 23-.8∴ -.-0二6p
35.6 6.9 29.6 8.9 ＼6.7~.13.3.二二 -36.9′ -p十 7.3一'-･..-09.0∴ ⊥0.6二

4 29.6 r1.9:35.6 8.9 6一7ノ.:13.3 42,7 十7.1~ -35.2 _●._-0.4~.I-
r) 61.8 6.8 11.611.6 ..13.9 6.5L- ■■- _■ ` -ll-.5 ,- ､Q..､d.

､7 4f;.O ETJ●LT1.10.916.3- 12.2■~ 6.1 - ●- ■- :-10.7. -0.3_

′一･~
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脚 o･5_.,6･･7,8此 古･H C含量の高い試粁£)でち
るがこの場合でもγ-BItCの値には影響を典えないことが

解る｡

JlIIC粉剤の定鼠.I.

1311CBi剤を琴定良法に依 り定鼓し併せて比較のため中

性満城{･斑正した結果は約6衣に示す通りである.I
Table_6

Dctcrlllinatio110f7-BHCintcclmicalBEICdud.

捜 l摺 _ . ～

7-)!IIC定畠の際還元波高に及ぼす温度の影響を調べ

叉 α及び γ･rleptaの補正に就て従来の定良法を改 良-

した｡ ､
∫

本研究を行うに与って武居教授の御指噂と御旗瞳を賜

った坊を厚く感謝するO
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wcrcinrtcdonthepreviou8Paperth上tlledeterm血tionofγ･1311Candthcもor-rd3tion･ofγ･)'soLlilerOf
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reportd tllCCOrrCCtionof-α･tTudT･‡Iepbhdthceffec'tof-ten-INBmtureOnttlediffusioncurrelltOrγ一mC/＼
1)Thecflcctortc岬 r- eonthedifrlWioncturentofT･H C･ ヾ -l
lkil.gLdl.qlgd thetcローPCmtur?undertheBamC､のnditiohofclectro】yte60lutionlthewaveh.PJkhLor

T･iiLZCincrcLd proport･･o叫 Iytothetcmpemturcabo叫 1･7% pe.r､d喝車 OnthisCOndition･AccordhglY,
W,?nluStdcterlnincγ･BTICatthecon血rrtten-rN)mturC･ ､

･-o)Cbrrcctionof α-Tuldγ･耳cpta･ /
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