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13･ Hもthylbromi d8の定立に就て 住職六瓜 中田-ln J=f:S俊治*(農林省農薬検査所)
28.4.

Methylh,r_omideは貯設告虫駆除剤として大TJtに位
川され.最近では賛成剤として少血の chlorpicrin.

を況合した判品も市販されてい草o metnylI'rornide
の分析法についてはアルカt)分解法()･6), とエタノー

ルアミン分解法(2,3,4'とが招Jii･-されているが∴これら

はいずれも窺知1･の分有丑?測定に関するものである｡

耽 は々アルカ1)分解法によって'n品の淀lLtを試み,
methylhromide単剤及び ChlorpJ.Crin 況合剤に光

一 ●て一応前足に近い結果を紹たのでその紡盟を邦JLfけ る｡

A. nlethylbromide単剤の衰丑に斑で -

(1)アルカt)分矧 こ及ぼす反応温既と時間の影密.
栢刻methylhromideに反応温姥をかえてlNmeth-

･ar)OlicNaOIIを恥 ､て1時間分解した輯果 50O-で

,分解率 98.5% に達し.それ以上の他土得られなかっ
た｡(Table1.)
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次に 500に於て分解時間の戯評を測定した結果,

40分で一定解に遠するので1時間で充分と思われるt

Table2. Innuenceof reaction time on

decomposition
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(2)ガラス相的肝時の液温の影野
(1)の穴奴によt)分解発作･.FJ)0,1時間では定見伯が
98.5%にとどま~ろが.1NmethanolicNaOIIを企

*現九州筏確拭助成9J虫節=研究寅

30 受租･

城と氷のllZi!剤中で-T･め約15分間冷却した筏,ガラス球

を馳印して試料を柳 平し,r)50711時間反応させて測

定した桔犬定時帖がDlJ･Lr･8,otI.=適 した｡(Table3･)･

, Table3J 7)etermindtionofmcthylhromide

m plc･g･い ound,g･-1recovery･%

･以上の結果から rncthylhromide の分析法として

次の方法を拡袈する｡

'屈 丑 揖 Ⅰ.

小ガラス矧 こ顔料約 0.5gを桁押し これを lN
metf):LnOlicN.10日nJkc を料 Lた 200ccの肉惇ナ

ス刑フラスコに入れ,ゴム於を施して針金でuだるも

これを穴城と氷の琴糾 )で約1捌 口冷却後厄ちに塀塗

してガラス球を破押し 50㌧ GP'で1時聞知Sを行'

あせ,冷却後蒸滑水で 250& に稀釈し その56ccを

■とり'.HNO?(1:3)にて弱酸性とLVolhard決で

洲 の BrをlB畳∫し 次式によっでm.ethylhromide

のnを3TtIける｡

叫,of0･lヤ .̂gN?工.×~0･些担些 x.ld)=tH.,l]r左
IVt.Ofsamplc

万･ 虹ethylbromideと chlorpICrinlの混合晶
の定量に就て .

ヽ 一■-･
この場合前述の Volhard法によれば chlorpicrin

の分解による Clが宅急を妨告す るo Helmmut

Doering(6)は海水中の微量 Br̀の定量を行っている

那.木試料の如くI3r含量の多い場合にも同氏法がそ

のまま退け比 和るか否亘を見るため, Volhard･払 こ･
よる枯邪と比較した. (Table4.)

上記の如く両方法の宕尤柑こ殆んど差只を認めなか.
らたので,以下の況合物の齢 の､Ilrの拙 はD∝-

57 .
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Table.4. ComparisonbetweenVolhard'smethodandDo占ring'smetho(I

TableS.Dcterrninatl'onofmethylhromidecontainedchlorpicrin.

Table6..DeternlinatjonofmcthyllIromidccontainedchloJ･Pitrin

ring法で行った｡

IMethylJ,roTnide と chlo.rpicrin の況合試料を

met占a.nolicN.aOH,で分解して一定容に稀訳し･こ

の一部をとって Dムering法で!nethylbrolhideを定
立する｡また別に一部をとって Volhard法で全-ロ

ダンを滴志した,4gNO3cc数から rhethyll'romide

による B･Lに相当する AgNO▲cc数を益引いて遊撒

.の Clを算LuL･これよりChlorpierin-故を計算す
る ｡ノ■

.58

7ルカt)分解に放て ∴

(1)前記定立法 1･の分解物こづいてmethylI,rom･
ide及びchlorpicrinを定立した｡(Table5)

-Tat,le51に示す如 く rpethy17Jromide は平均
89.28%の定立位が得られるが,Chlorpicrinは完全

には分解せヂ62-88%77:･しむも-I-Eのflriを和ない｡

(2)前記条件によれば chiorpicrjn の釧 紬1.ィこ充

分なので_m叫 anolicNaO!1によ_る分解後2%Na202

液を加えて扮前上で更に分解すれば chlorpicrjnの
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分解率が上界するが若干陪度が落ちるのでn下引杭き

研穿巾である｡(Tahlc6.)/

以上の突放糾n王から methylhromZ'(leとIClllorpic-

rinの氾合晶ゐ域介次ゐ･jii故地を碇案する｡

想 血 沈 ⅠⅠ

小ガラス球に革料約 0.･r･FTをn'押し,これを lN
rneth.anolicNaOrI-50cc.を料 Lた 200ccの肉Tl･ナ
ス迅 7ラスプに入れ,コ■ム栓を施 して針金でしぼる｡一

これを琴境と氷の寒剤巾で約15分附冷却後Frlちに郎野
してガラス球を取辞 し,50,0-600で1時FhH瓦応を行わ

せて.m'ethyll,romidqを分解十も.次に Na空b21g
を茶滑水 50ccにとかしたものを加え,1時間没前上
で逆洗筏 methnolを除去 し.講潜水を加えで250cc
にする｡これよt)()OccをとL)Volhard法でff当字守さ

れた AgNO巧の cc数を求める｡別に21-JeCを200cc

の≡g)7号-スコにと,)2NHClで弱僻性となし

20cc_の5%次正塩末呼 ソーダを加え,熟こ2N IIC】
10Cさを加えた筏.過剰の IIClを･CaCOl.で小和 し.

-Rillこ液が白濁する迄 CaC03を加え.弱い火で3017
問背沸する｡紐志して20%蟻恨 ソーダ液 ユOcc･を徐々

に加えて過剰の次諏塩素碑 ソーダを除き,執 こ10分閉

幕排した律水で冷却し,､2NHClを加えて CaC03
を中和後.-叫こ2N HCllOccを加えて酸性となし

沃姥h.I)2g及び 10,00'モリブデン醗7yキン旅数滴

を加える｡班棚 した沃度を 0.2N チオ75折壁ソーダ旅

で滴定する｡別にTl･枚を行い消均されたチオ放酸 ソ∴

〆の故からmethyll'rnmi'deを井目け る0

､0.2NN.leS2031cc==CIT3ni･0.003166ど

chlorpJkr王nは次式で求める｡､

〔0･1N A号NO3cc-(CliBnr(Er)÷0･00049'-,)〕×

0.003546×1.5463=chlorpicrin

畢 '約 ′

(1)Methylhromidcを lNmethnolicNaOII.

で分解 して生ずる T3r を測宕 して 9f).6% の柿度で

Lie-止し得る｡

(2)clllorpicrin.を混入するmet】1ylhromideの場

合は鑓初 lNTPethanolicNaOH 'で分解し 安に

過酸化 ソ∵タで分解して Cl及び rirを退潮は せる｡

HelmutD?ering法及び Volhard法で大々 山 及

び rlr+Clを訊11定して mcthylhromi(le及び chlor･.

pic'inを井川すらことがJII来ろ｡ この均分mcthyト

1'romid､eはTIJl･舵 00.ll-9口.nL3,%.･平た川9.4%.1
chlorpicrinは 01.68-105.01,%,平均 96.6%tであっ

た,

木穴矧 こ他用した methi17)r;'ふideは久海鳥化学
I:黙株式会社よりaL供されたものであ右｡記して謝意

を湘する｡
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R由um6

､1. MethylhromidecanhedeterminedlVitha

recoveryof-99.6% I)ythefollowingprocedure.

Take0.r'gofsampl占in.1 Sm.111ghsshulh,
placeinto200mlpT･eSSurerI.lSk..id(I.r:JOmlollN
methnolicNaOIIand.1tOr)pertheLhsk.After

cとlOling.thecontentshyfreezingmixtur･coEice

andNaCl,7)rc.TLktheghsshl州Ihysllaking.
WarmthefhskftlrOnellOurOnSIC.lTn h.nthat

T)0-GOつ.Coolthecontentsofn.1Sk.lV.TtSh into

2;I)Omli,olumetricLhskiln(I611llptO2,-)Ornlwith

distilledwater.Pjpet.r:JOmlof.the.solutioninto

300ml Erlenmey'e'rLhsk,;ICidify lJith fINO3

(1:3)andt'Z'tmtefreeIlr.I,yVolh今rd'smethod･
Calculartion:

ml.of0.lN AfrNOIXO.00n405

lVeightof.qamlIle
×100_-

ーmethylbroml'de%

2. ATethylhromlkTerontaining'.chlorpicrincan

hedetcrm)'nedwithtlreCO.Very.Of99.4'i and

96.5% respectively1)ythe.follolVingpr(忙Cdurc.

Dissolvesamplehytheal)ore･proeedl)reaTld

re8uxfor,anhourwith50mlof2I./sodium∫
peroxidesolutionon畠teambath.RemovemethI1-

nol,dHutetheresidueto2.'JOmlwithdistilled

wateralldtreat50ml(ifthesolutionhyVolhar(I'.s

metho(J.Tmn.sfcr2.15mlofthesollltionto200ml

Erlcnmcycr'Lhsk･acjflify､vith2NHCJ,nd｡･20ml

lot.5% sodium hyp̀YhloritesolutionrLnd add

･10mlmore-of2N I.Cl.Ncutmlizccxccssof17Cl

lVithcalciumcar7)onnte,addmorecalcium car-

bonateuntilthe_solution7)ecomesTnuddyland

thenboilslolVlyoverlow鮎Tnefot30mirluteS.

･Dissolveexce-qsof､sodium hypochlもrite･lVith

lOmlof20% sodiumformatesolution.and'hoil

'rnorc.10minutc占^ftcr亡ooling thesolutJ'on,

neutmlizcwithlOmlof2N HCl.acidifywith

lOmlof2NHCI,aTl(Ia(](I2gofpotassiumiodi(le

andaLelYdropsof10,oS･lmmOnI'llm rnOlyT)d.lte

69
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solution.Titratefreeiodinewith0.2Nslodium thiosulfatesolution.

Calculation:I
m1､of0.2NNaeS203×0.0031(n
weightofsample

×100-methylbromide%

tmlbf0.1NAgNO3-(CH3Br(g)+0.009495)Ix0.003546×1.5463

WeiglltOf-sample
×100--chlorpicrin%

PolarogTaPhicDetermination ofAuethrolone･

pyrethroids.Tl.)TムshihikoOTWA,'Yuzoh10UYF/
(TakeiLahoiatoTy,Llnslilule∫.rChemicalResearch,

].1!)L'J3.Boty･LIKagahu,'18,.60(19{'3).

14.アレえJlJ)ンのポーラログラフ法による定量*

する研究･-第 2報)大岩牧彦,推1二榔三,椛uJ嘩三,大野
一二ヽ 2ti.5.1 受理

dl一八日ethrolone は式 Ⅰの様な柿道で,Ft･近間池

.になっている合成投出剤 allethr･in の巾rHllIr)'料 であ

る｡Allethrlnの令成過程から考えて,-dl-alleJhro l

l(,nc の純蛇を正椎に知ることは非,:･;{;に･RI弊なことJで

あるが,税lE一道に-I3'凹**が化学的の方状を発光した以
外には'.定出法が知られてt､ない｡著者等はLrdSl報'O

の .lllcthrin の･jE.Tuu準にならって:- 5'ログラi

淡による申 達の研兜を行った姐 満足すべき結果を孝三I
たの●C.こ｣に発炎して大方識者の批判を仰ぐ次坊で
ある,

･･jiifLiのか Ph.として用いた .Lil-alletlirolone は,著J
新野(!Iが光に合成した粗品を分別クロマト,/.ラフ法に

よって充分に椛製したも?で'cthylalcoholを満雄

として測定した紫外部吸収スペクトルの極大の汲長は
○

.2yl!1.-'A,叉その班長に於ける分-T･牧光系数は 1104b
である｡

･dl-̂ llcthrolPneを77(銀滴下電梅で, ethylalco-

h'Jl(r'0;Q.I).M/5tetramethylammoniumhromidc

料地(107'').緩街液 (40%)なる組成の電解淡小で還･

元 した他.P.L型的な還元没が得られた.この組成で∴

1､.1hlclに戻す pII肌の典る12f壷の経的液を川いポ

ーラp〆ラムを払わ て∴ Fig.1-3に'7示す祇々の形

-' の道元出を紹たJこれらの道元出を比較検討して.忠
出にJi-過の紋的液の plIは L'･0の附近であることを

･ 知つT=｡l山 2･Odの S6reヮsen､の緩卸 醐 Jいた均
分.絹鹿波の pH は､2.56であり,半汲'',t犯 /(N-lT

･派't混極劫準)､特-1･32ち,･-である｡-,

次に.電解液の pH2･56{i,21度 16×1011LM でJ
d_I-allethrolonc の道元淡に及す温度の澄簿を検討 し

た｡その績恥ま,温度の上昇と共に半汲i.ELIi.は仕かづ

*一胴 二段等化学全大全 (1953年4･月71日)で発表｡

… 曽田英蒐 :節6回日本薬学大全 (19串と軒4月6
口)
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(Sttldieson･Determinatioq of

JiyouzòUJm4IandMinoru.Olrh-0

KyotoUniversity)ReceivedMay
I

(ピレトリン類縁物質の定量に関

稔 (京都大学化学研究折武居研究室)

fゝ:Iに移行し.叉淡高は'Fig.4に示す矧 こ直税的に一

増加し その関係は式1で,7示された｡この関係式から

定Li拙作のし易い 2'-1o附近で温蛇ゐ変化に2.S･くEhiL猫
を 土1% 以内に田めるには.還元温皮を 土0.60円

に休つ必要があることが解る｡

-Ai-に,ー電解液のppll2.frd,上述の了訓草液組成で,
還元温蛇を 2･-I)ilo.20に作って,転 々の氾蛇の (lト

aJtlethroloneの - ラ.7_グラムを捉り.､孤高をmi･･ji3
した処.汲姥と扱高の関係は Fig.5及び式2に示す

枝に座既軸の駄点を通る拡税で剤 )された｡従-/tこ

の開陳式を用いて逆に扱高から問解液中の (u-.11lc-

throloneの治蛇を求めるととができる;

以上ゐ諸結果と妨1報の allethrin の屯山地とLを

考LrG.して.dl-a11ethrolone･甲定立拙作を次の班に決

めた｡60mg.内外の試料を 10cc.の′スフクスコ

に正純に押板し,et.hylalcol'1Qlを加えて 10cc･に

す.ao この原液 1cc･を栓附試験管に押収 し'これ

't=ethylalcohoi4cc. と M/5tetranIcthylamTl･

oniumhromide液 1cc. を加え.一次に plI約2.0
.6PS6rensenの援街液 4cq･を加える｡払;i!2校.FA
趣の水銀を入れ.予め 259附近に調節し七ある1.朋7.
瓶 こ入れtる｡直ちに重来を速じて況在する輪講を追い
山す｡緩術液を加えてから80分後に水菜の流入を止め

て,2;I,土0･i_Oでポ丁子ログラムを掘る.佃dl.-alle-
throloncの缶.Liが 20% 以下の工業鞄晶になると.

況任する不純物の為に一般に汲形が不明際となt),作

図が即難となるu従ってこの様な試料では,電解液中

に相に一一由 の離 91-allethroloneを加えて,nJj脈
な形の還元淡を得る枝にする~｡かくして紹たポーラp

ク'ラムは Fig.6 に示す作図法に伐って政市を派jl己

し,捺準 .dトallethrolone の濃度と扱高の関係式か

らdトallethroloneの食塩を求める｡

この方法の枯姥の放討を次の2?の万吋から行った｡


