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25. 10･FluDrO･phenarSaZine'の合成 と防汚試験ならびに経口投与法によ-8竜性試験

機山背近,宮村永邦,岡村和夫 (大阪金屑工業株式会社 研究所)35.10.13.受理

近年有機化合物を舶底塗料詔剤として用いる試みが多くなったが,これは階湾の硫化物汚鞄が拡大し

従来の銅 ･水銀系の船底塗料では防汚効果がなくなるばかりか船体の腐食を促進するため,これの耶

決邦として,また軽合金舶舶用として投案されたものと考えられる.有機ヒ素化合物としては大仏1)

が10･chloro-phenarsazine等の類似化合物について防汚効果を認めている.しかし有機フッ素化合物

を心底塗料毒剤として用.いる試みは末だなかった.著者等は 10･Lluoro-phenarsazineを初めて遊離

状態でとり出し純品を得た.そこで舶底塗料番剤としてこの新フッ素化合物の防汚効果を10･chloro-

phenarsazineと比較して前者がすぐれていることを確認するとともに,マウスを用いての経口投L5班

によるiil性比校'.試験をおこない 10-月uoroIPhenarsazineは逆に 10-chloro･phenarsazineの1/4の

毒性しかもたないことを認めT:.

今日までに10･fluoro･phenarsazineに近似の化合物

の合成に関してはGibson等2)のものが唯一であるが,

これによると, その如法はphenarsazineacetateの

氷酢浴紋にフッ化水菜壬の氷酢浴紋を摘下しながら加温

するもので,柑た結晶は元弟…分析他か ら見て 10･

爪uoro･phenarsazine3分子と酢酸1分子の complex
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ノーl ･CII8COOH の叙1戊をもつと称し

F

ている.木文献はわずか数行の筒中な記載であり如問

のJ:tiが多い.著者等が Gibson等の処方に従って村た

JJi成物の亦列吸収スペクトルを解析すると未反応 の

phenarsazineacetateと 10-auoro･phenarsazineの

氾合物であることが推定された.ところがフッ素化を

よく1.1こないfJll製を充分お こなって phenarsazine

acetatc を除けば,5.8ILにおける phenarsazine

acctate■にhLTl囚するC-0の吸収は消滅する.これか

らGibson̂iSの得たと称する 10･nuoro･phenarsazine

と酢酸の compl占Xiま実は 10-Lluoro･Phenarsazineと

phenarsazineacetateの混合物であると考えられる.

著者等が Wieland3)法に従って調出した phenarsa-

zineacetateと101fluoro･phenarsazineとを臭化カ.)

錠剤法で赤外吸収スペク トルをとったものをFig.1と

Fig.2に示す.

Phenarsazineacetateと 10･fluoro･phenarsazine

との氾合物の場合も Fig.1 とほとんど同一の吸収を

示し 5.8FLに､C=10 の吸収が現われる. したがって

Gibson等 2)の10･且uoro･phenarsazineと酢酸のcom･
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Fig.1. Infraredspectraofphenarsazineacetate
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Fig.2. InfraredspectraoflO･fluorophenarsaZinc

plex という物質は恐らく 10-nuoro-phenarsazincと

phenarsazineacetate の混合物であったと推起され

ち.勿論 As-F 結合の特性吸収 (19.80/▲)は KBr

硫域の亦外吸収スペクトを Fig.1と●Fig.2のPd.方の

試料について碓認することができた.

10･Ruoro･phenarsa之ineと 10･chloro･phenarsazine

の船底塗料ii{j剤としての効果に関しては両物質の

polyvinylchloride系および油性系船底塗料を作製

し,堺港と治水港の2ヶ所でそれぞれ7ケ月および11
ケ月にわたる浸海試験を実施した結果,防汚効果やそ
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の持続性および旅膜の故TA:苛にわいて何れもフッ苅化

合物の方が秀ぐれていることが朋った.

叉 10･fluorb･phenarsazinc はマウスに対する経口

投与試敗では10･chloro･phcnarsazineに対 して犬川的

にはその了!3性が 1/4であることもqJlになった.

英 検

10･Fluoro-phenarsazineの合成 : Wieland等3)

の処方に従って合成 した phenarsazineacetate(mp

223-40)79g(0.25mol)をダイフロン製 3孔フラスコ

に入れ,氷酢慨 300ccを加えて 800に加温よく投押

しなが ら48,00'フッ化水素酸 75g(1.8m01-理論星×

7.2)を徐々に滴下する. はじめ,T<市色であったもの

が次郎に式的色に変化 し結晶が机ilル てくる.800に

1時間伴も熱時折別, アセ トンで充分沈舵後 100-

1100で柁妹する.ついでdimethyl･formami.deで3回

朽約品する.式的色の.)ン片状結晶を狩る.mp2730,

収虫 75g(収率;90,%).

分析[lrt:F,found7.2%,ealc.7.28/Oo'.

Fl仇 F-冒)(A"S:(≡

H

日 日 l+cHaCOOH
㌔/＼As/＼ク

boc.cfI3 F

IO･Fluoro･phenarsazineと10-chloro･phenarsazine

の舶蛇牲料試験 : 両物質の耶製品を夫々 polyvinyl

chloride系 と油性系の船底塗料に加工 し堺港と桁水港

で 7ケ月 と11ケ月のm旧 HlJ'拭験を行った.その肺恥 ま

Table.1のとお F)である.Table.1か ら明かなように

何れの vchicle(hTi休)においても 101nuOrO･phena･

rsazineは 101Chloro･phenarsazine に比べ防汚効米

がすぐれて.J･.I1)特に 10･fluoro･phenarsazineは長1抑こ

わたる防汚持純性が認められた.また上記試験以外の

.T.深川 10･chloro･phenarsAzine を用いたものでは安

WJ)'したF糸状に 〃ふくれ" が生 じやすいが 10-8uoro･

phenarsazineでは工業用のものを用いてもこのよう

なことがなく船底塗料としての実用 性 は 10-8uoro･

phenarsazineの万が 10･chloro-phenarsazineよりす

ぐれていることが解った.本 試験には 関西ペイ ン ト

株式会社4)の協力を才9た.

10･FluoroIPhenarsa2:ineilO･chloro-phenarsa2:ine

の経口投与はによる招性試験 :

101Fluoro-phenarsazineと101Chloro･phenarsazinc

は的述のと15り舶収拾料招剤 として用いられ るが詔剤

製造時 とかきJh羊1調整法時あるいは舶妓竣袋作業時等に人

体内に入る可能性があるから,あらか じめこのような

夫n]両でqlu性のn安をつけておく必要がある. この

場合10･fluoro･phenarsazineは普通に鞄料に用いるよ

うなm剤には不だ芋であるから浴披状態では実用に供さ

れない.従って和利粉末を食飼に混合 して経口的に投

与する方班 で 101nuOrO･Phenarsazineと 10lChloro-

phenarsazineの173牲 LD50を調べた.

桝試動物:I)M系マウス(体重 20g前後),各耶10頭

試験脚数:寺Fj刑の 1川虫に対 し2群

1mを10iTTIIとし11川 から絶食せ しめたマウスに所定

爪の173剤をマウス飼ff川栄養混合飼料に混合調製した

Table1. AntifoulingtestsoflO･fluoro･phenarsazineandlO･chloro･phenarsazine.

Note:Numberintableisrespectively形 areacoveredbyseaorganismsintestpiece.

Compositionsofantifoulingmarinepaints
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飼料 1gを与える.詔銅にはたいした忌避性はないよ

うである.辛抱始く観察し飼料は完全に拐取して食べ

班しのないことを確認した.水は迎日与え招飼投与後

のものには恥 il･の飼料を与える.なお試鹸中は基弧を

22⊥250に件ち投与後の状態を 1-20日lL'iJ.調べた.

10･Fluoro･phenarsazineのLD50は 10-fluoro-phen-

arsazirleの銃として体重 kg当り 200mg,∫250mg,

300mg,350mg,400mgを投与して才tFIられた第2表の

純米から求めた.

1lLJl1.2回の各桝の回帰線方程式はほとんど一致する

ため死亡ヰ=まその平均をとった.揖2衣に示した実験

純米rl120日後の死亡率から Gaddum の方法で回帰線

方程式を求めた.

川 虫 (mg)

死 亡 ▲率

20012501300l-350】400

Li.;~-i.~i=1..･古 il:L:,~1.0

y=8.18ズー20.570

Y-0としたときの xの値が LD50の対数に当るので

Y=Oとすjtは x--380:158700--2･51510gLD50-2･515

∴ LD5｡-328

すなわち 10･Lluoro･phenarsazineの経口招性は LD5｡

-328mg/kg(20日後)である.

次に10[1後の死亡率から阿州緑方程式を求めた.

FT] ･fa(mg)

y=3.725ズー9.554

Y=0としたときx-2.562logLI)50-2.562

∴ LI)50-362

すなわち 10･auoro-phenarsazineの経口iij性は LD50

-362mg/kg(lo白後)である..

10lChloro･phenarsazineのLD50は10･chloro-phcn･

arsazineの塁として体重 kg当り､80mg,100mg,

150mgを投与して得られた第3表の結果より求めた.

摂3表から回帰線方程式を求めると前記と同様に;日･印
して

Y-27.634x-53.334x-1.93410gLD50=1.934

∴ LD50-86

すなわち 10･chloro-phe甲rSaZineの経Fl-L23性は LD50
-86mg/kgとなり10日後,20日後とも同様である.

考 察

経口投与法による寺!3牲試験ゐ結果 LD5｡において

10-8uoro-phenarsazineは 328mg/kg(20円枚).362

mg/kg(lo白後)となり,10･chloro･phenarミa乞ineは

86mg/kg.(20日後および 10日後とも) となった.

すなわち 10･爪uoro･phenarsazineは10･chloro･phcn･

Table2. RelationsbetweendosageoflO･fluoro･Phenarsazineanddeadnumberofmice.

Dosagein

mg/kgbodywt.
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Table3. RelationsbetweendosageoflO･chloro･pbenarsazineanddeadnumberofmice.

Dosagein

mg./kgbodywt.
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arsazineの約1/4のTrj性しかないことが仰った.これ

は10･ftuoro･phenarsazincが通1-r号のTT7刑には肺肝しな

いし,まT3特殊なm刑に対してもmm71俊が一般に低い

のに反し 10･chloro-Phenarsazincはn'.;'['tの桁刑にも

比悼r(I)よくfT'Tt肝 3'ろので!上物肘勺への批収速tJiにも大

きなヨ三があ,TJと払われる.従って10･nuoro-phenarsa･

Zineは訪三池りして日経巨を発現しないうちに排出される

帆JlJが払いらしい.これらのJこiから木試玖紙料 ま班川

4人憶にmLlも近い絹性の比較をしているものと考えられ,

実m附な口安として最も適当と思われる井.

要 約

1) Phenarsazineacetateを原料とし酢酸 ･フッ化

水素取でフッ素化をおこない 10･仇10rO-phenarsazine

を遊耶状闇で純粋にとりだした.赤外吸収スペクトル

による胴･折から Gibson等 2) のいう 10･fluoro･phen･

arsazine･aceticacidcomplexは 10･爪uoro･phenarsa･

zineと ph占narsazineacetateの況令物であると断定

した.

2) 10･Fluoro-phenarsazine と 10-chloro-phen-

arsazineを主剤とした polyvinylchloride系および

油性系肘蛇牲料を作製し,堺粘と的水浴とで7ケ月と

11ケ月にわたる浸沿試験をおこなった.何れのvehicle

の場合も 10･爪uoro-phenarsazineは 10･chloro-phen-

arsazineに比べて防汚効果がすぐれ特に長期の効力

持続性にわいてすぐれていた.また塗膜の性状も 10･

Ruoro-phenarsazineの万が強岡で舶既睦料としての

実爪性もすぐれていることが解った.

3) 10lFluoro･phenarsazineを船底晩料用招剤とし

て用いる場合のif3性の目安をつけるためマウスを用い

て経口投与法によるLD50のmTJ定を行った.10･Fluoro･

phenarsazineは汚通に統帥 こ用いる桁剤には折けな

いのでFj剤粉末を金銅に混合して食べさせる方法によ

った.その結果 10･fluoro･phenarsazineの LD50 (10

rl後)は362mg/kg,LD50 (20日後)は328mg′化gで

あり,比校に用いた 10-chloro-phenarsazineの LD50

(10口授才5よび20日後とも)は 86mg/nくgであること

が脚った. これより実用的には 10･8uoro･phenarsa･

zineは 10-chloro･phenarsa2:ineの約 1/4のII!3性しか

もたないことが明かになった.
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R由tlmi

lO･Fluoro-phenarsazinewasobtained丘rstinfree

purestatebytheauthors.At丘rst,wetracedthe

Gibson'srnethod2)andobtainedthecrhde10-fluo-

ro･phenarzine(I),whichwasclaimedto bea

complex(10lfluoro･phenarsazine)3･CH3COOH by

Gibson.After3timesrecrystallizationofournew

preparationwithdimettlyl･formamide,wasobtain-

ed a brownish yellow scaly crystal(ⅠⅠ) (mp

2730).Infraredabsorptionspectraof(I)and(ⅠⅠ)

wereshowninFigs.1and2..Phenarsazineacet･

ateprepared by Wieland'smethodm gave the

sameIRasinFig.1;i.e.astrongabsorptionat

5.8IL(C=O streching)wasconrlrmed. Butin

Fig.2,thereisnoabsorptionat5.8/I. Therefore

Gibson'Scomplexmentionedaboveisconcluded

asthemixtureoflO･fluoro･phenarsazincandphen･

arsazine acetate. Antifouling marhe paints

whichcontained lO･fluoro･phenarsazineand lO･

chloro･phenarsazineweretestedduring7months

an'dllmonthsatSakaiportandShimizuport

respectively.TestresultswereshowninTable1.

AntifoulingeffectoflO･fluoro･phenarsazinewas

superiortolO･chloro･phenarsazineineachvanish

system,particularlyinlongruntests.Thepaint

filmcontaininglO･fluoro･phenarsazinewasstrong-

erthanthatwithlO･chloro-phenarsa2:ine.Thuswe

conRrmedthatlO･fluoro-phenarsazinewasexcellent

aspoisonofantifoulingmarinepaints. Intheir

attemptoftestingtoxicityoflO･fluoro･phbnarsa-

zineandlOIChloro･phenarsazineusedinantifoul-

ingmarinepaint,theauthorsmeasuredLD500f

thesechemicalsbythemethodofadministering

tothem totheDM miceI)faos. Itwasfound

thatLD500flO･fluoro･phenarsazine10daysafter

and20daysafterwere362mg/kgand328mg/kg

respectively.andLD 500flO･chloro･phenarsazine

was86mg/kg(10daysafteraswellas20days

after).HencetoxicityofthefluoIJinecompound

formiceisonlyaboutonequarterofthatofthe

chlorinecompound.
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