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BATEMAN および BAECHLERJ)によって，木村腐朽薗に対する生育阻止能力のすぐれてし、ることが認

められ， CARSWELL および NASON 引によって，性質，効力の比較，使用法等の詳細な研究が発表さ

れてから，米国において急速に利用分町'を開拓したぺシタクロロブエノーノレ (PCP) は，終戦後日本でも

化学工業の復興とともにいち早く採り上げられ，すでに工業的に量産に入っているにも古、かわらず，まだ

木村防腐剤としてはしっかりした利用の分野を繁得するにいたっていない?これはし、ろし、ろの理由があろ

うけれども，その最も大きいものは，溶剤の問題と，日本においてのデータの不足であろう。

後者は，短時日で容易に得られるものではなく，研究の組織化にもし Iろいろの困1Mがあって，急速にこ

れを充実させることはなかなかむずかしいっ前者は，油性の溶剤を用いると費用がかさみ，たまたま価格

で折合し、がついても，供給の恒久性の上に矧点があったり，↑'1:11，色十日等に1m点があったりして，まだ解

決されていないっそこで，溶剤を71<.にすることが考えられるが，ベンタクロロブエノーノレを金属鹿にする

と， 71<.にきわめて矧溶性のもの(たとえば銅塩のごとき)と，係端に易溶性のもの(たとえばナトリウム

塩のごとき)とができる。前者は二重注入または二重処理によって，木村中にそれらの塩ができるように

すれば，安定'[11 の向上にはきわめて有利ではあるけれども，防腐工業としての企業の市からは，能率を半

減し，費用の矯加をきたして，実現の可能性に乏しい。後者はあまりに易溶性であるがために，ザーチン

グに対して抵抗併が弱く，利用分野で制約されてしまうっ

以上のような現状で，日本におけるべシタクロロブエノールの利用は，きわめて難航をつづけている。

筆者も，本問題の重要性にかんがみ，ペンタクロロブエノーノレの水溶性塩類の実用的研究を行い，特に

アシモニウム塩について興味ある結果が得られたので，取りまとめて報告する。

実験に使用したペシタクロロブエノーノレは，純度98.5%，アルカリ不溶分0.53タム融点、 162-178CC

であったのなお，本実験の遂行にあたって種々御指導をいただいた回窪技官に対し深謝する。

製法

ベシタクロロプエノー/レは，水には 200C で14 p.p.m. しか溶けないが，メタノールには57%溶解し 2)

ベアシモニア水にはきわめて難溶である引。しかし，メタノール溶液にアンモニア水を加えて生ずる結品

に， 7.1<.を加えて熱すれば徐々に溶解し，明らかにアンモニウム塩の生成が認められる。

これにより，次のようにしてアシモニウム塩を作製した。まず，ペンタクロロプエノーノレの一定量を採

り，これを溶解させるのに十分なだけのメタノールで溶き，これにほぼ計算量のアシモニア水 (25%) を

*この研究は，著者が化学部に属していた昭和25-26年に行われたもので，使用したベンタクロロフエ

ノーノレは，いまの J 1 S 規格のできる以前のものであるつ
(1) 保護部樹病科菌兵員研究室長代理
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撹持しながら徐々に加え，生じた淡赤色の結晶をグラスブイノレターでこし取り， 7K洗後，結晶を伊紙の聞

に挟んで乾燥し，これをガラスの共栓瓶の中に密封して貯えた。得られた結品は美しし、畏針状で，比較的

うすい水溶液から数カ月かかって析出させた結晶は，紫色の長い柱状であった。

性質

上述のアンモニワム塩は，その後ときどき取り出して溶解性を見たが， 7Kを加えて加熱すれば常によく

溶解し，不溶性の残f査を生じなかった。しかし，これをいったん加熱すれば(たとえば1050C で15~20分

間) ，不溶性の残法を生ずるか，或いは全く溶解しなくなった。これと同時に色が淡赤色から灰白色に変

化し，水と煮沸しても， 7K中 tz:.アジモニアの反応が現われなくなった。これは，アシモニアとの結合がき

わめて弱く，加熱によって容易に分解し，アシモニアが遊離し，揮散するためと考えられる。

そこで， 1050C で 2 時間乾燥した給品をメタノーノレに溶き，ìP過して濃縮し，祈出した結晶を採り，融

点測定の結果188~90C を得た。これと別にメタノーノレから再結した融点189~1900C のペシタクロロブエ

ノーノレと混融したが，融点の降下がなかった。

さらに，結晶を常温に放置した場合にも，はたしてこの分解が起るか否かを試験した。まず上述のアシ

モニウム海をペトリー皿に入れ，蓋を取り去ったまま実験室内に放置し，定期的にその一部を採り， 71<お

よび熱水に対する溶解性と，アジモニアの反応の有無を調べて行ったりその結果は第 1 表のとおりであ

る。

第 1 表 アジモニワムペシタクロロフエネートの分解

Table 1. The decomposition of ammonium-pentachlorophenate 

時 F>¥� i且 度 アンモニヤのN反H応3、
Reaction of 摘 要

Keeping-hours Temperature oC with Nessler's Remarks reagent 

2 105 なし None Insolub冷le・ i温n水coにldとaけndなhいo。t water. 

24 室 温 5虫 Strong 
e 冷i・温co水ldにaとnけるRoom-temp. Soluble in cold and hot water. 

48 " " 弱 Weak Insolub冷le水iにn とcoけldずw， a温te水r，にanとdけsる;l~ble in 
hot water. 

72 わずか Litt1e Insolub冷le-iin 鼠7jctoにldとaけndなhいo。t water-

10C なし None " 

これによると，室温でも徐々に分解し， 100 時間後には完全に分解してアンモニアが揮散し，遊離した

ベシタクロロブエノーノレの残溜することが確認された。

なお，アンモニウム塩の溶解度は， 7Kに対して， lOoC で約 15ぢ， 60cC で約 3 %, 800C で約 6% なの

で，実用的に可能な最高濃度は 3%であろう。これは溶媒により多少溶解度に差を生じ，だいたい第 1 図

に示すとおりである。

第 1 表の場合，アンモニウム塩の結晶は，精製したものではなく，前項のようにして析出したままのも

のを用い，加熱溶解してから結品の種を投入し，冷却して結晶が析出しはじめる温度を記録し，溶解度と
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第 1 図種々な溶媒中における溶解度曲線
(1) 水， (2) 5 %のグリセリシを含む水， (3) 1 %の (NH4)2 HP04 を含む

7]( , (4) 1 %の (NH)4)2 C03 を含む 7]( ， (5) 1 %の Na-PCP を含む水。
Fig. 1 The solbility curves of ammonium-pentachlorophenate in various 

solvents. 
(1) In water. (2) In water containing 5.0% glycerin. (3) In water 

containing 1.0% (NH4) 2 HP04・ (4) In water containing 1.0% (NH4) 2 C03• 

(5) In water containing 1.0% natrium-pentachlorophenate. 

したものである。

次に，アジモニウム塩の製法に準じて，次の処方によって 0.5 %水溶液を作製して，その性質をしらべ

て見た。

5 g 

メタノーノレ

ぺシタクロロブエノーノレ

15 cc 

アンモニア水 (25%)

水

10 cc 

970 cc 

との溶液は強いアノレカリ性で，ナトリウム塩の水溶液が，貯蔵中遊離したペシタクロロブエノーノレの結

晶を析出するのに反して，永く貯蔵してもこれを析出しない。溶液の色は，はじめは淡黄色を呈している

けれども，しだいに深紅色に，ときとして青色を経て深紅色に変化してゆく。また冷時・熱時ともに鉄器

を侵さない。

この溶液の一書店をビーカーに採り，直火で徐々にアシモニアおよびメタノールを揮散させると，アシモ

ニア臭の消失するころから，針状の結晶が析出しはじめる。これをFし採り， 71<.洗後，熱水に対する溶解

度をみると，ほとんど溶解せず，かつア γモニアの反応も現われなかったoF紙上の結晶は，メタノーノレ

で再結し， ~ヨ車[~問で乾燥して融点を測定した結果， 188-90C を得た。これを前述のように混融試験をし
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たが，閥!点の降下を見なかった。

以上のようにして，溶液からもペンタクロロブエノーノレの結品が得られた。だから，水溶液を木材に注

入すると，乾燥に伴って，しだいに溢般のペンタクロロブエノーノレが生成し，木材中に，水に不溶の形で

固定されることになる。

最近のアメリカにおけるべンタクロロブエノーノレの佼別法は， t刻Ij目的および個所により， 5%溶液と

して 88-260 Kgl間三したがってペンタクロロブエノーノレとして 4.4-13.0 Kglm3 5) の注入が必要で

あるといわれているが，この溶液の 3%を使用して 150 Kglm3 の注入を行ったとすれば，ペンタクロロ

ブエノーノレとして約 4.5 Kglm3 が材中に固定される可能性がある。

昇華

ベンタクロロブエノーノレのアンモニウム塩は，注入乾燥処理材ではリーチングに対して抵抗性が大であ

るけれども，その反fffiに昇撃による消耗が考えられる。

HUBERT 3) はペシタクロロブエノーノレの昇華について，第一次試験として VVatch glass test を，第二

次試験として Kolle flask test を行い，その結果を報告してし、る。筆者は注入材を用い，昇華損失量を

測定して，木材に実際に注入する場合の安全率の決定に役だたせようとした。

(1)昇華の理論式

ベンタクロロプエノー/レのような昇華圧の低し‘ものの場合はペ昇華の理論式として， LANGMUIR4) の

提出したものを周し、ることが適当であろうと思う。すなわち， LANGMUIR が，気休日命的に導いた理論式

m= (l-r)'; 一一旦一
r 2πRT 

である。これをペンタクロロブエノーノレの常圧における昇華の計算式にするには， r をまず決定しなけれ

ばならない。しかし筆者は，最も理想的な状態，すなわち高真空度 (lO-'!mm Hg 程度)における昇華

の理論値，すなわち上式の r を零として計算した数値と，常圧における磁々の温度下の昇華の実測値との

比率を求めて 7 とし，これを (1 - r) に代え，常庄内毎秒 1 平方糎よりの昇華量の計算式とした。すな

E わち次の式が導かれる n

ド5. 83x 1川手ρ(仰2sec.) ...... ... .... ... ............... ... ....... .......... ( 1 ) 

w=昇華量 (g) ， M=分子量 (g) ， T=絶対温度 (OK) ， ρ=蒸気圧 (mm Hg) 。

(2) 結晶の昇華および 7

一定温度下における昇華の速度は，昇華|師の構造，粒子の大小，空気の流動速度，気流方向に対する昇華面

のなす角度などによって大きく影響されることが考えられるけれども，条件を一定にするために，容器は

直径 90mm， 高さ 15mm のペトリー皿を用い，結品は粉砕してからその約 5 -10 g をペトリー皿に採り，

平らに固め，のち 1000 ， 750 ， 500，または 200C の電気恒温器中の一定の位置に置き， 1000 ， 75' および 500C

の時は24時間， 200C の 11寺は 100 日聞を 1 回の放置期間として取り出し，その減量を測定した。

* ベンタクロロブエノーノレの蒸気圧は次のごとくである山〉。
。OC 0.000017仰刊 Hg 1000C O. 14mm Hg 

200C 0.00017 /1 1600C 4.30 /1 

500C 0.0031 

750C 0.024 

2000C 25.6 /1 

300.060C 760.0 /1 
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1M  
第 2 表 w=5.83x10-" y 一T 'Yρ の中の 7と温度との関係

• T 
Table 2. The relation b巴tween the temperature and '1 in the formula 

叩=凶×vJZF7ρ

温度

Temperature 

373 oK (lOOOC) 

348υK ( 750C) 

'323 oK (500C) 

293 oK (200C) 

7 

1.181xlO-4 

5. 944x lO-� 

2. 690x 10-0 

1. 078x IO-G 

149 

その結果，測定値の平均は第 2 表のとおりであって， 20o -100oC の範囲においては，温度の上昇とと

もに 7 は漸次増加し，温度に関係なく一定値をうることができなかった。しかし 7 および温度(絶対温

度)のおのおのの対数を採るとほぼ直線上にプロットされ，次のごとき関係式が成立する。

'1=30.1348+ 10.0867 T …・・ .......…・・…・・・・・・ ・・…… ・・…ー・ 一・……・・…… (2) 

(T=絶対温度。K)

だから， (1) 式と (2) 式とより，結品の場合の常圧における昇華量が近似的に汁算される》

( 3:-> 木材に注入されたものの昇華

2x2x4 cm の柾目にとった赤松辺材(孔隙率平均72%，年輪数 1 cm 当り平均 4) の試験片に，アジ

g/cm'sec 
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第 2 図 注入された試験片から 1000C で昇華するベンタクロロブエノーノレの量

(1) 1. 05ぢアンモニウムペシタクロロプエネート (2) アンモニワムペシタク

ロロプエネート

Fig. 2 The quantity of pentachlorophenol 8ublimated by th� irnpregn・

ating te8t piece method at 100oC. 

(1) 1.096 ammonium-pentachlorophenate 801. (2) 5.0% ammonium-pentaｭ

chlorophenate 801. 
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モニワムペンタクロロプエネートの1. 0 および 5.0%溶液を注入し， 1000C の電気恒温器の一定位置に10

-48時開放置して取り出し，その減量を測定し，別に無処理材を同様に測定して，その両者の差から昇華

損失量を計算することを繰りかえし，時間的の変化を見た。その結果は第 2 図のとおりである。

なお，注入材における昇率損失量は，導管の方向との関係，したがって木口の面，柾目板自の面など各

面における差異が考えられるので，各而の導管をふさし、で比較試験を行ってみたが，この程度の試験片で

は考慮を要するほどの著しい差は現われなかった。

つぎに，常温常圧における，注入材の昇率式を決定するために， 100cC で25時 II\J昇華試験を行った試験

片を用い，グνケーターに入れて， 200C で約 100 日開!の減量を測定したn その結果は平均

7. 907x 10-12 g/cm2 sec. 

であった。

さらに，注入材について，常温常圧における木材表面の昇華を定性的に調べて見ると，注入乾燥後の新

鮮な面より 2-3 カ月後の同一面の銅反応の方が，はるかに弱いことが認められた。しかし， 0.5 mm ぐ

らい削ってみるとほとんど同一程度の反応が現われた。そこで， 1000C で約 200 時間昇華試験を行った試

験片につき，表面と中心部(表面から 1 cm の深さの部分)との濃度を定量的に測定してみると，第 3 表

のごとく，内部と外部との問にはほとんど差がなかった。

第 3 表 昇華試験後の木材中におけるペシタクロロプエノーノレの濃度分布

Table 3. The distribution of pentachlorophenol in wood after sublimation test. * 

試 米ト sNo適/l1.0・N定a2S数203 lCa銅otepのdp.e計r算量 PCP の計算量
calcu- PCP calcu- " " 

Sample |sampl titrated lated. 
(g) (cc) (g) (g) (%) 

内部表面下1.0-1. 2cm 

i Gro  u cm) Inside¥ ~~d~; ;~rl~~~ 
3.2950 4.057 0.0258 0.2162 6.56 

外部表面から0.2cmまで

Ou凶de(jU2cm) 2.6680 3.479 0.0221 o. 1852 6.94 
surface 

*銅庖法による。
By the copper salt method. 

これから見ると，昇華の結果表面の濃度は低下したとしても，表而下の濃度までが急に低下したり，中

心部との濃度傾斜が著しく大きくなることは考えられない。

(4) 木材に注入されたものの昇華の実験式

前項で述べたように，木材に注入されたアシモニウムぺシタクロロプエネート(乾燥後であるので全部

ペシタクロロプエノーノレになっているものと思われる)の昇華は，温度が一定の場合にも時間の経過につ

れてしだいに減少し，ベンタクロロプエノールの結品の場合のような一定の 7 を見いだすことはできなか

った。

そこで，一定温度における昇華量の時間的変化を検討してみると，半対数方眼紙上に，だいたい直線で

プロットされることがわかった。これを 5.0%溶液注入材について見ると， 1000C の場合は

log w=5. 5905-0. 00513 t (g/cm2 hr) ...・ H ・..…………...・H ・. (3) 

の実験式によって表わされ，第 3 図のような直線となる。
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第 3 図 5.0 %アンモニウムペンタクロロプエネートを注入した木材の表面から

1000Cで昇華するPCPの量
Fig. 3 The quantity of p巴ntachlorophenol sublimated from the surｭ

face of wood which impregnated with 5.0% ammonium司pentachlorophenate

so1. at 100oC. 

これは， 5.0%1主入材， 200C の場合でも，だいたい同様の傾向をもつものと考えられるので，少数の測

定値から実験式を作ってみると (4) 式が得られる。

log w=3. 9087ー 0.000114 t (g/m2 day) …・ ...・ H ・-………・・・ … ・ (4)

(4) 式からさらに， t1--t1000, t1一一20叩，…-・ ， t1一一一t10000 の各平均値M を計算してみると

log w'=3. 8959-0. 0000327 t (g/m" day) …・ …・ …… ・…… ・ ・・ (5)

g/m2 d.ay 

5 
i i __l____l 

109 山'= 3.8.959-0.0000327t 
「一ヤー

t= days 

トー
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第 4 図 5.0%アンモニクムベシタクロロブエネートを注入した木材から200C で
昇華する t1-t1000 ， t1-t2000 ， …・ ， t1-t10000 の期聞における平均数

Fig. 4 The average number of sublimation in the period of t 1一一一t1000 , 
t1一-t20日0 ，・・・・一， 九一-t10000 on the wood impregnated with 5.0% ammon・

ium-pentachlorophenate so1. at 20oC. 

によって表わされる第 4 図のような直線となり，一定期間内の昇華量却を求めようとするならば，この
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式によって得た数値に，面積A (m2) および期I1\J t (days) を乗ずればほぼ近い数値が計算できる。

以上の結果から，温度を 200 C とした場合の並枕木 (20x 14x 210 cm) と同一大きさの松材 1 m3 当り

(17丁) ，全表面からの10年11f]の昇華煩失量を計算してみると約 550 g である。

摘要

1. アジモニウムペシタクロロブエネートの製法および性質

ペシタクロロブエノーlレをメタノーノレに溶解し，これにアンモニア水を加えると，アンモニウムペシタ

クロロプエネートの結品が析出される。淡赤色または紫色の長針状の結晶で，冷水に約1. 0%溶解する。

水溶液を加熱濃縮すると，アンモニアが揮散して，ペシタクロロプエノー/レが遊再11沈澱する。結晶を加熱

しても同様に分解して，ペンタクロロフエノーノレが遊燃する。この結晶は室温でも，約 100 時間で完全に

分解してしまう。この性質を利用すると，アジモニウムペシタクロロブエネートの水溶液を木村に注入乾

燥することにより，遊離の，したがって水に不溶性のベンタクロロブエノーjレを，材中 lこ [&1定することが

できる。

2. アシモニワムペシタクロロプエネートの昇華

アンモニワムベンタクロロブエネートは，注入乾燥後はリーチングに対して安全であるけれども，反面

昇華によって失われることが考えられる。これは，赤松辺材の 5%溶液注入村をHJ い， 200C において実

験的に導いた昇華式

log w'=3. 8959-0. 0000327 t (gfm2 dαy) 

によって得た 1げに而積 A (m') および期[iIJ t (days) を乗ずれば，近1以的に壬\.t"ILできる。
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On the Ammonium Salt of Penta('hlorophenol 

Kin-ichi KEINO 

(Résum邑)

1. Preparation and properties of ammonium-pentachlorophenate. 

( 1) By adding 25 per cent aqueous ammonia solution to a methanol solution of pen・

tachlorophenol , the crystalline ammonium-pentachlorophenate was produced. This comｭ

prised Iight pink or dark purple and long needle-Iike crystals which dissolve about one per 

cent in cold water. 

( 2 ) When a water solution of ammonium-pentachlorophenate was boiled in the beaker 

and concentrated , the combined ammonia was lost and the solid p巴ntachlorophenol was 

successively separated. 

(3) When a crystal of ammonium-pentachlorophenate was heated at 100oC , it was 

decomposed , and after about two hours ammonia-free pentachlorophenol remained. The 

crystal was also decomposed at room-temperature , and after about one hundred hours the 

ammonia-free pentachlorophenol remained. (See Table 1) 

Table 1. The decomposition of ammonium-pentachlorophenate 

I I Reaction of NH3 

Keeping-hours I Temp色rature oC I with Nessle内
reagent 

2 105 None 

24 Room-temp. Strong 

48 Weak 

72 Little 

100 None 

Remarks 

Insoluble in cold and hot water. 

Soluble in cold and hot water. 

Insoluble in cold water , and soluble 
in hot water. 

Insoluble in cold and hot woter. 

These properties can be applied to fix the free-pentachlorophenol in wood by impreｭ

gnating with water solution of ammonium-pentachlorophenate. 

II. Sublimation of pent-achlorophenol. 

( 1) The pentachlorophenoI fixed in the wood was lost gradually with sublimation. 

( 2 ) The amount of pentachlorophenol sublimated from the wood impregnated with 

5.0 per cent ammonium-pentachlorophenate solution under the temperature condition of 

200C can be calculated approximately by the following formula which was experimentally 

led by the author; 

log w'=3. 8959-0.0000327 t (glm2 day) 

w' = Average number of sublimation (g) , t = Days. 

Nämely , it multiplies 10' calculated by th巴 above-mentioned formula , area (m2) 創ld

-period (days). 


