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StlldiesonSynergistforInsecticidesXVJ･ OntheColorimetricI)etermination

ofEgonol･ Sllpplementatioll･ 日iromichi M T̂Stlln RA (Dept.Iof Agr･ Chcm･,
Facultyof ĝr.,GifuUniversity)lミeceivedApril23,1954.BoLyu-KagahlL19,5S,1Uji.

(lVithEnglishresume,61)

9. 果宅の共力剤に関する研究 (第 16報) エゴノール比色定量法,補退 校悦弘道

(岐阜大t;･3出学硲 段芸化学教室)29.4.2S.受理

分光々屯光度計による egonolの比色定量法を研究し,最適測定波長及び濃度を決定し

干渉物質の影野をしらべた｡

先に著者(1)は川合(ど)のegonol反応に2F;くcgonol

の一新此色定出法を創案 したが,これ等は総て

Duboscq の比色計を用いての研究であった｡∋∈後此

色定立に於ける分光々昭光旺計の通mが益々晋遍化の

状態にあE),又兆後塗附批杏 中の cgonolを定立した

際,素地映香 小に況在す る紘香の前色料である

malacllitegreenが egonol袖山液中に況入し,比
色r/il出にF･-.hL凹を･1-･へ易いのを観察 したので,分光々fLt;
光蛇計による cgonolの比巴定Li法を検討するため,

枚作山とム呈色蛇とのは紺.州税を淡め L̂ m ll;R･r一別 11:n

の払llIlの退介比並にlJT三通測定波圧を決定 し,呂色物質

である nol-･cgonolonidincの外不純物として況人の

機会の多い1-ゴ肌不随化物及び malachitcgrecnの

吸収スペクトルを測EaL,cgonolの此色CB正に適当

な班長 を決'ji!し,AEに1.ni色の安定圧,malachite

grcen及びcgonol以外のエゴ仙不放化物のEjE出に及

.ぽすE3,!Aqについて研究 したので此処に鞘Jl_ll'･するO

実 験

I.供 試 砕 剤

a･cgonolェゴ氾不放化物から分雌 した糾 egonol

をメタ/-/Lから1回,エーテルから1回,吏にメタ

ノールから2阿円結して育三Iた mp118-1190の続晶

I)･nol･･cgor"lonidincaeetatc 節3稚く1)にて川
ひたものと岡一弘 hTlにて mp182-183o

c.ェ3'仙不姶化物 昭和29ir一肢早児長島町菰エゴ

flflを洲:Ill加=TRで姶化し,エーテルにて抽Luしたもので,

cgbnol の 机hTI:LSllIを含む淡-i.在色の半紙動作.収率は原

音伽こ対 し 17.G,'C',cg(mol合iiは 35･6%

d.malachitegrccn 片山化学割賦緒銑川試黄｡

e.30/Qo/H2027は坂の化学用純晶o

f.桁梨 酢酸 市販の四.EL,酸にM.モ水 クロム椴を加へ煎

排往2回折田を行った bpl180のもの｡

IT･Nor-egonolonidine acetate･malachite

green,II202処理 nralachitegreen 及び

エゴ油不幽化物の吸収スぺクt･1レの測定

Nor-cgonolon王dineacetateは M/30000(0･0123

5S

mg/cc),malachilcgrccnは0.232mg/cc(2C211h

N;･3C2H204 として M/40000),エゴ弛不娘化物は

150mg/cc の幻肢の醐恨 rl'i液 とし, lI203処か虫
malachitegrcen は 4.63mg/cc(M/ョoo)の況蛇の

malachitegreen の酎破折液に 1年,ob,解止に相当す

る 30% lT20.qを加へ 800罰主張 王Hrで 15分加紺 灸

冷却したもので,隼fl'[17k-をH立製 EPfi-̂ 韮扮 光々

稲光妓計で (液朋 1Omm)-]I;･の可視JJN'の吸収スペク

トルを測Iitしたところ,節 1図の如きyl'-lnミを守tはたC
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Fig.). Al)sorptionspectrumofaceticacid
solutions of nor-egonolonidinc acct;ttc,
malachitcgrccnandunsaponifialJlcsofcfrO

secdoil,Llndofmalachitegrccntrcatcdwith
H_o0_0. -×- nor-egonoll)nidincacctatc:

0.0123mg/cc, 一〇一 malachitcgreen;
0.0232mg/cc, -●一 m;llachitc green
treatcdWithlI202;4.63mg/cc,
- △- unsaponifiahlcs ofego seed oil;
150mg/cc:10mmcel一.

即ち大々の放大吸収は nor-ego-nolonidincacclatc

は 4SGm〝,m.llachitegrccnは 428及び G22mF･,
lI202処理 mahchitcgrccnG20.5mI,､エゴ的不脱

化物は 3SOmpよt)短放長州に大々存在する.cgonol

の比色LJ'jif虫の際の宝色物Tfであるnor-egonolonidinc

ace･LatCの吸収スペクトルについては既に川合等¢)の
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研究があ(),Ft･火吸収.･!.(の取扱は m-･tql(4S･-).tJm!L)及

び 3146(290.'_)mll)と'IrHlJ'･しているが,rlTJfm土木iTfg夷

に放ける 4S(jn叫 とよく一泊する｡この 4Sr;nl/̀に於

ける m.lhchitcfIrCCn, JT202処pl!mTtlnehitc

green及び =･コ'fltlイ勺扱化物の吸収スぺ3'トルを見ち

と,これ符三:-E･の吸収は秘 めて少な く,叉Ulm こ

cgonolの比也',i!Liの際の測'B液中に於けるこれ等物

グ了のTT･lEJ11L･は木スペクトル測rii!の際の氾姥よ()一敗に

践かに小であL),これ等の吸収による影響は折んど考

位をlBitしないので,egonolの比色'避止の場合の班長

は可視部では 4SGm〝を穀も適当とするものと考へら

れる.

(.1.Irnal:tchitcgrccn の相J.'恨桁液を JI202にて処

理する時は著 しい槌色を元し 兆 のiLF三色蛇は元 の的

】/200となT),(;22m.uのJ11人吸収はLrTiか夫正班長例に

移動L,叉 42Sm/LのJa大吸収は火はaL.これよ()短

氾長川にJI七大吸収が山現するo

III.悟 準 曲 板

孤3才r(･1･にて卿 .･･した椛に C示nolの比色FjB出の

際のifi･適発色条作は検体を分む棚 yr純 に粥の 10,00'

群立に相当する 3'-),QQ/ll202を添加 し,邦没前小で

800,15分nLり加.JnするりFであったが,現在 11202は

30,06含iilLの市販品が多く, 又 33,00'r汀lは放矧 こよL)

Il202の合和辻 の低下のおそれが多いので,市販の

30,00'll20コを川ふる祁とし,Jri113袖にで示された椋

に放校の1.E.?J拙 %搾加して以筏同様に処現する叫と

した｡

egonolの班蛇 と吸光圧の関係を'-qJ7す比畔曲税を求

める為,1cc中に大々 2.00,1･73,1･50,1･27,1･00,

0.75,0.64,0.50,0.33,0.25,0.2O,0,17,0.13及

び 0.OSmgの cgonolを合すけ る耐nWl'iFtを3ccを小

郡Il試験管に托 t),これに 0.45ccの 30,03日201･を加

へ前記の71一班にて三色せし桝Plちに水冷後分光々'LE光

腔計により班長 4SGm/A,旅層 10'mm にて･粥の吸収

光蛇を求めたところ節2図の様な純某をねた.
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Fig.2. Stan(hrdcurl'eOfrehtionof
egonolConcentrationtonhsorbtlnCe･

lrI裾一日

lltJも0.:I-I.3mg/ccの汲旺qtAL'四では氾腔と牧･X･腔

とのm I,f:I.はiri税的であるが,0..'IIllfr/cci:l~ド及び

I..'hlFr/(､eJ九Lの況蛇ではれ相性が火ほれろoI,tつて

J:の沢は相TEI内では L N̂nl･:Tl･r一m :川 の批lllJが成.->Ir.
するから PgOnOl の',L!JItに於てはTl.''.㈹l日に於けろ

efrOnOlは O.3-一1.3rng/cc■の紙は招和でfiふべきで

ある｡

IV.呈 色 の安定 度

節3粥(1)にて :i-),oo'H2017,1り,oo'辞11-日ポカJlの糊介

の呈色の時関的変化を D117'oscql七色計にてEifly.L弓した

結実について.捕).f,.･したが,謎巴のG';矧 ま退JJgJの 11202

によるfllmnC核の閉矧 こよるものであ,),木宍験 と

前宍験とは 71201･の氾腔が只るので,30% 打202

15,40'抑 1流 加,800,15分間加熱の条IJト下の呈色の安

rjE蛇を'JI光 '々Lti光蛇計 .(班長 4S6m･J,液層 10mm,

液温 lLql.Co)にてmy.lfL祁3回の如き結果を得たっ
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FJ'g..'I･ Stabilityofcolor

l叩も73Tltr(とr']脚 こ発色後10分間は呈色姥の変化が認

められず,ヨE･後徐々に陀段的に槌色 し 1時間後には

拭火ffi色腔の SS% となる｡従って比色測熱 ま発色後

10分以内に行ふのが望ましい｡

V.干渉物質a)影野

I.定立に及ぼす Halachitegreenの影響

Malachitcgrcen は蚊収税香の前色料として常用

せられてノいるものであるが,節6m(1)に於でegonol

塗附紘行中の eLqOnOlを'Jultした際.iHLJ'ji!淡小に少量

の m.lhcllitcgrecnが別人し比色'J1-='JI'Lに川畑を来 し

たので,木也:A;の',i!,idに及ぼすよ旨1劉こついて研究 したO

川も 1ccIトに cgonotを 0.8･-)mg合イけ る耐酸浴液

に cgo71nlの火々 4,u',4/3,1,4/Lr･,2/3,4/7,

1/2,4/t1,2/5,4/ll,i/3,2/7,2/5,1/4,2/9,

1/5,1/6,2/13,1/7,2/15,1/8及び 1/!)招丑の

malachite green を加へ前述の様な条作で発色せ し

め,投長 486mJL,旅眉 10mm で三吉の吸光度を求め

第 4図の様な結果を門た｡

即ち m.llaehitegrecnは egonolの丑の 1/rl(0.167

宿)迄共存しても定立に慰脚 を及ぼさない卿が試され

59
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T̂'u･;l'ぐhitcgreen,timesforcgonol(0.8;-'mg/cc)

Fl'g･4･ I:ffcctofvaryingamountoE
zinhchitcgreen.

ている｡

(.J.57】fj比の如くegonolの比色に川ふる班長 4SGm/i

では mahchitcgreen 及び .Il20Llにて処理した

mahchitcgreen の吸光蛇は極めて少な く, 叉

malachitegrccn 箔■色の蚊収税杏中から測'定法小に

泣入する mahchitegreenの誼は実際に少址である

ので,分光々電光蛇計に よる egonol の退出では

malachitegrcen のL･控;三割ま的んど知祝日来るものと

考へられる｡

2.定立に及ぼす Ego1101以外のエゴiEb不良化物
の影哩

Egonolを災際 pyrcthroid の共力剤として位m
する吻合,純 cgonol の弘 !ZJとして伏mする叫は稀

で不脆化物との況合物として川ひられる較会が多いと

考へられるので,cgonolの'jh'll言及ぼすェゴ的小の

egonol以外の不鹸化物の点迂野を研究する為,35.6%

の egonolを合才け るエゴrLII不鹸化物中門榊yT'i泌 こ節

令 .cgonolの 1-2OflHy･に相当する egonolを浴解せ

しめ,刈tji!71をりりこ於け る egonol の氾比を全部

0.75mJr/CCとし, 前記条作にて発色せしめ,-3E･の吸

光蛇をiLIlj'juしたところ的5区lの様な結果を得たo
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Unsaponihl)lesofegosccdoilexcept
egonol,timesforegon(,I(0･75mg/cc)

Fig.5. F-Erectofvaryingamountof
unsaponifiahlesofegoseedoilexcept
egonol

比の打田エゴ汎不酸化物申の純 egonol以外の不脆

化的の合1J一比は折合 egonolの 1･81fかこ相当L,こ

れに cgonolの合有畠の 1-201ほの egonolを添加

60

すれば,検波Illのegonol以外の不脆化物の合有丘は

egor)olの 0.tJO3-O.OSGIEl'･に相当する～1ほ なる

耶5A.の結刀ミからcgonol以外の不脱化物がegonol

の 0.112桁 以上存在する時は測IaLLFiを椎か過少ならし

める｡i蚊に egonolの'jif並の際は放浪小に egonol以

外の不随化物が cgonolの 0.12借以下合すiせられて

いる新が必要となE).egonol以外の不脆化物の合比

･が多いものの比色定並の際は,■検液中に純 cgonolを

添加し,egonol以外の不翰化物の含イiLi:を egonol

の 0.12倍以下に朗じて行ふのが望ましい!jf･tなる｡

f.7.泊ち3:qi(1)に放て egonolの呈色には phytostcrol

は egonolの4倍まで,I卜OCtOdecylalcol101はそれ

の9倍まで共存してもtR正純Htには田野が舛い!Jfを鋭

Y.L亨したが,本宍験に於ては egonol以外のエゴ汎不的

化物が比較的少比況大しても少しく'jii.址紙封土にLDF,'･Pさ
れる叫から, 不般化物中には phytostcrol以外に

egon()lの三色に皇!/;智を及ぼす物質が地合和されてい
る叫が想像される.

総 括

Egonol 反応によって生成 され る星色物Tfnor-

egono70nidineacchtcの可視部に於ける耶大吸収班

長 45伽1/Lに於ては,耐酸浴液小で If20空によって

処班された malachitcgreen(Ji-三大吸収班長G20.5mlJ)

及びェゴ肌不鹸化物の沸色 謀々,-;(Fi大吸収 3SOmjL'よ

I)短班長側)の吸収は秘めて少なく,分光 T々E光推計

による egonolの'R_Liには可視部では4S6m/Jを川ふ

るのが適当である｡

4SGm/Lの班長を川ひた場合,酢酸rT.撒 小に於ける

cgonol の磯蛇が O.3-1.3mg/cc (つ抱関内では

LulRT･:P.T-rll･:ll:R の沈川が成立するから比色'jiZJi･は

比の適性花田で知 あすべきであるo

lrl',if発作下で発色せLめた切介の男色は1OJJII川以内

は'如正であるO

批ny('紹糾1に rnahchitcgreen.がcgonolの0･17

倍,叉 egonol以外のエゴ拙不払化物がその 0.1131.L'i

以上t(･在する時は夫々測定誤差を与へる｡､

本研究に当t)終始棚 挺比を脳?た市桁軌蹴故控,和

々脚数71N.･を胸った小判;臼艮助教授及び木奨験の一部を

卒業論文として宍施せられた松野久生計に夫々F'J･く感
謝する｡
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7くどStlmd

AhhchitcgrぐeIl(plkk r･1'O.r'm･･) lVhjぐh js

gcncrrllIy tLSCd.lSdyestllrLltor nlOSquit(疋iLlc

jnccnsc. .ln(lun.i.1Pol一ifi.1hksof.C.qoseed oil

(f)ickexistingonsl10rterSl'deth.ln3SOmu)are

bothobscrl･C(HOCXhihit.IratherlowdegTCCOf

.lh.sorption:ltthepointof;一l)sorption mtlXima

ofnor-egonolonidineacetate(4SGmFL),COloring

suhshnce developcd 7)y egonolreaction,the

authorconcludethat4SGmILis,inthevisjhlc

range, the optimum lVaVC length for tlle

spectrophotomctricdctcrmin.ltJ'Onofegonol.

1.1Lrure2.showsth.1ttheconcentrationisin

themn.ere0.3IoI.3rn.q/ccinaceticacidsolution

ofpFrtm(llliecT'shlYhcingfollolVed,andthat

ConS叩llentlv the optimum concentmtion for

(lelerminlttionofegonolisinthisrこInge.

Fjgure3,4an(15sholVSthatthedeve一oped

colorhyLegonolreaction being staIJlcfor10

minutes,andthebothinthecaseofmalachite

green,ifitpresentsmorethan0.17timeof

egonol,andinthemseofunsaponifiablesof

egoseedoilexceptegonol,ifitpresents.more

tllan0.12tinieofegonol,itdoesinterferelVith

thedctcrnlination.

Studieson thenrechanismsof-synergJ'sticActioninInsecticides.ⅠⅠ. Onthe

lnhibitory Action ofPJ'peronylButoxidefortheI)CtoxincationofPyrethroids

by EouseLly (AhLSCado"leSEIcaL･) lliromichiM ŷsi"̂ zn (l)L･1,t･｡f^tlr･Chcm･,
Facultyof^gr.,GifuUniversity)1teccived'̂pri123,1fJL')i.I7oty〟-KagahtJI9,61,1!).34.

(lVithEngljsllrisum6,68)

10. 殺虫剤に放け る共 力作用機構に関する研究 (第 守鞘) イエバエによるピレス E)

イ ドの解毒に対す る piperonylZhltOXideの阻審 作用につし､て 脚.I(･uJTi-(diW ･N i'.I

氏学描 出=･化†Y:孜!去)29.4.28.受理 ､

イエバエ成虫の細何煎砕液に よる rlyretlmhIS 及び allethrin の解馴 こ封する

IpirlerOnylbtltOXidcの阻審作用をアカイエカ幼虫を用ひでの b)'oasszlyにより研究し

pyrcthrinsの解増に射してはかなり阻賓作用を示すが,TLllet11rJhlに封しては殆んど示

さない事を田めた.1 .

前稚(17に於で若者はイ･L,(ェの雌恥による lipase

nctivity及び pyrcthrinsに対する脈稲作ITJの王::JfT!i.

についてIqlEF.f-･し, イエ,(ェの IiptlSe aCtil･Jhy と

pyretllrjnsに対する脈;i川=川北-に l)yrelhrinsに対

する脈芯I川 Jと r)yrcthrinsに対する拭坑性のT'fHの't-.r7

閃性については疑問のある叫を認め,fLW.lj.に桃 イェ,(

エ粉末に よる pyrethriilS 附子別IL:日に対す る

pipcronylbu(0.yide(pip.but.)の阻告作川を研究

し,イエJl'ェ粉末による乳剤の取壊のため共の附哲作

川を蹴?,A亨す る叫が川来なかった加を報告した｡叉別

報(うに於て .lllcthrjnに対する egonolの共力姥が

rlyrL･Ehrinsに対+るそれよt)小である頚を識告した.

紫衣は [))rrL･thrins及び nHethrlnに対する pip.

huL の)I.':JJ也の113をγ･JJイエ･JJ幼山を川ふる投出試

飲によ()研究 して,帆-#が托･iT･よI)大であるのを別宅亨

し,-klに比のJIiJJ蛇の丑をjr,:-)Jl'l'川は ])yrL･thmitlに

対する群訪;的附けILIJ=川えのjl:･'JJmのFlLLfIに?.与くとの舵

説によI)=.t切を:ltみようとして,アカイエカ秋山の約

番地 砕波の 1)yJ･Cthrins,nllclhrins及び 1)J'l).Ⅰ川t.

l

に対す る作川並に イェバェ成虫 の組草紙 昨液による

･pyrethrins及び allethrin の解苛に対する pip.

huL の阻野作脚 こついて研究 し-3'Tr知見を和たので

此矧 こ湘告する.

実 験

I.突 放 材 料

(1) 伐 拭 巧 剤

a. 除虫gJ'ェキス pyrethrinI6.20%,pyrethrin

II6.31%,totalpyrethriムs12.51% (hcnzol法)

b.allethrinS.I3.Penick社製 9020'含猛の工業
亡:Inll
c･pip.but. U.S.IrldustrhlChemicals社製

工梁!Ur

(L TIVCCn8O,有価別ヒ的, キシレン(bp】37-1400)

'rIJ'llFilhlt

(2) 供 拭 昆 虫

a.イエJ:ェ成虫及びJCの:'L･:作組伍贋押液 pyreth-

roid の仰JJJM;手書試料として川ひた イエバエ成山は前

Ul


