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Stlmmary

Kikuthrinisanovelpyrethroidal insecticide

havingtl一eexcellenteffectivenessandverylow

toxicityformammals.

Insecticidalactivity of the compound was

examinedincomparisonwiththatofAllethrinto

houseflies,german cockroaches,and mosquito

larvae,respectively.ItisfoundthatKikuthrinis

about3timesmoreeffectivetohousefliesand

1.3timestogermancockroachesthanAllethrin

in directcontactapplication.Especially,in

emulsifiableliquidformulation,Kikutllrinwas

foundtobeas13.7timeseffectiveasAllethrin

againstmosquitolarvae.

Furthermore,in mosquito coilandelectric

vaporizer,Kikutbrinexhibitedexellenteffectas

comparedwiththatofotherpyrethroidwith

regardtorapidknockdownactivityandhigh

mortality.

Hence,Kikuthrinshouldbeapromisingin･

secticide,paticularly,in theabovementioned

preparations.

StabilityofaNew Pyz･etIlrOid:Eiktltllrin.StudiesonInsecticideIV.MichioNAT(ANISHT,
TsunetoKuRIYAMA,AkiraKuDO.(ResearchLaboratories,YosbitomiPharmaceuticalIndustries,

Ltd.,Yoshitomi,Fukuoka,Japan)ReceivedJuly3,1970,Botyu･Kagaku35.96,1970.

13. キクス リンの安定性 殺虫剤に関する研死 節4報l) 中西突田夫,栗山経泣,エ磁 串(-LI.A-'L.'†
出光株式会it研究所,苫田町,福岡Llt.i)45.7.3受理

Kikuthrinおよび線番剤につきガスクロマトグラフィー (水菜炎イオン化検出法)により, その

公に性を検.,llLした.

Kikuthrinの主なる分解は酸化分解であり,保存状態に応じて安定性に差が認められた. しかし

ながら宍m条件では B.H.T.1% 溶加品で充分な安定性を有する.

また,線番についても一年間は安定であることを認めた.ついで Kikuthrinの線香燃焼温度にお

ける和発性熱分脈物を界温 ガスクロマトグラフィーにより検討したが, 熱処理により揮発する成分

は proparthritlのみで熱分解成分は認められない.

措 辞

Allethrinなどの邦-菊酸エステル系殺虫剤の分析

に関して.AOAC法王),ポーラログラフィー8),t.1.C.

法l)等多くの研兜がなされているが, 安定性州定のた

めの分析法として,ガスクロマトグラフ法 (GC法)が

非関に何位であり残存する主成分のみを選択的に分析

でき放適であると考えられる.

これらpyrethroidのGC法に関しては文献6･6)に枝

村されているが,本報では Kikuthrinおよび線番に

ついて. その定妃法を検討し,さらに Kikuthrinの

各班状憶での安走性ならびに Kikuthrin線香の安定

性をGCはをIT]いて検討した.また,線香燃旭を考出

し,Kikuthrinの熱による挿発性分が産物の有純およ

び線香からの抑発性成分について検討した.

実 験 方 法

1. 供 試 試 料

(1)Propartbrin;

2-Methyト5-(2-propynyl)-3-furylmethy1-2,2-

dimethyl-3-(2-methyl-propenyl)cyclopropane
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carboxylate(吉富製薬株式会をt.製工諜用規格品,

純度 92% 以上)

(2)Kikuthrin⑧;

Propartbrin(工業用規格品)

B.H.T.★1% 添加品

★ち.H.T.(2,6-di-tert-buty1-4-methyトphenol)

(3)Kikuthrin蚊取線香

試験に用いた線香は通関の方法7,8)で試糾された

ものである.その処方を第1表に示す.

Table1. FormulationofKikutbrinmosquito
coils

Tabupowder 24.0% 24.0%
Woodflour 16.0 16.0

Pyrethrum marc 59.6 59.7

Kikuthrin 0.4 0.3

2. Kikllthrinの定丑

(1)供試試薬および試液

a.Kikutbrin(純度 91%以上)

b.内部標準物質 :Allethrin
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A11ethrin(住友化学工菜株式会社製工課FT]原体)

C. 1% furfurylalcohol･acetone釈放

FurEuryalcohol(石印璽法衣一級品)

(2) ガスクロマトグラフィー (GC)

定_m条件

郡2泌 こ示す.

(3)Kikuthrinの分析

各班状僧に探存された Kikuthrinにつき, アン

02 4 6 8 10

Retentlon time (m上n.)
Fig.1. GaschromatogramofKikuthrin.

Table2.ConditionsoEgas-liquidchromatography
forquantitativeanalysis

Apparatus: ShimazumodelGC-3AF Gas
chromatograph(flameionization
detector)

Column: LAC-2R-446(5%)

ChromosorbW (nonacidwashed)
80-100meshGlasstube(4mmx
lOOcm)

Flowrate: H250mt/min
air800mg/min

Carriergas: He70mJ/min
Columntemp.: 1900C
Injectiontemp∴ 210oC

プルを開封後,acetoneに溶解し,これに Al1ethrin

内部班準牧を加え,GCの試料紋とする.また水に

対する安定性試験では,Kikuthrinを chloroform

にて拙山した後,chloroform を完全に留去し,内

部蝶郡紋を加え.GCの試料紋とした.なお得られ

るガスクロマトグラム (節1図)よりproparthrin

およびAllethrinのピーク閃きの比を求め,予め作

製した検爪繰 (耶2回)よりKikuthrin虫を求める.

1.0

We19htratio

Fig.2. Standardcalibrationcurveforthe
determinationofXikuthrin.

(4)Kikuthrin蚊取線香の定量

Kikutbrin線香をステンレス製乳鉢中で完全に粉

末としたのち,その約 1gを精密に量り褐色ネスラ
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Table3. Thepreservativeconditionsforthestabilitytests

DecompositionIsasmcだ g lstoragevesse.s1te孟t,OerraaTure

Kikuthrin

0Xidative･
decomposition

Hydrolysis

Photo･
decomposition

Imfampoule
(brown)

5mJampoule
(brown)

1mJampoule

(?,oionrsl,e…S,ent)

41.5oC
60oC
41.5oC
60oC

NC (+&-)
BHT ★(+&-)

N2(+)

Sun-light(August)
BHT (+)
1% added

Kikuthrinmosquitocoils 1 41.5oC

* 2,6ldi･tcTL･buty1-4-methyl･phenoI

一管に入れ,これにA11ethrin内部捺準披く5mg/mL)

を lmt加え,馳 こ1%furfurylalcoho1枚★30mL

を加えて5分間旋盤したのち炉過し,不溶部分につ

いて同様な操作を5回くりかえした後,抽出紋を災

め減圧下で約 1mlになるまで氾縮LGC試料液と

する.

3. 試料保存法

Kikuthrin_af/･ぴに Kikuthrin線香の安定性試験に

おける試料保存法を邦3-2%に示した.

なお,温度設定に用いた恒温召別ま

60oC 佐竹式熱風循環乾燥機 (60B-3型)

41.5●C 佐竹式恒出機 (180F-5-6型)

4. Kikuthrinの揮発性分解産物の捕集法

邦3凶に軌略図を示す.試料を折紙を入れたサンプ

ルパン (アルミ製¢5mm)に入れ, ミクロガスバーナ

ーで加熱すると,氾班は 600-700.Cまで上昇する.

生成する抑発性物質は溶媒に吸収されるが,ガラス

壁に附宕したものは後で carbon disulfideで洗い,

捕災紋に合せは圧下浴妹を溜去し,残部を昇温ガスク

ロマトグラフィーの試料紋とする.

Table4. Conditionsofprogrammedtemperature

gaschromatograpby

Apparatus: JapanElectronOpticsLaboratory
CO.Ltd.,modelJGC-750-TPF

GasChromatograph(flameioni･
zationdetector)

Column: SE-30(10%)
ChromosorbW (acidwashed)
60-80meshstainlesstube3mm

x200cm

Columntemp.:100oCぅ230oC (6oC/min)

Carriergas: NB70mL/min
Flowrate: 'H225mL/min

air800mJ/min

Injectiontemp∴ 260oC

★Kikuthrinのacetone液中での光分解を防ぐため

にが加した.
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なお,昇温ガスクロマトグラフィー条件を邦4髭に

示した.

5. 線香よりの煉煙捕集法

邦4図にその概略図を示した.線番約 2cm を燃焼

させている上に 2tの三角フラスコをかぶせ旭を11m災
したのち toluenel00mJを加えて振りまぜると旭は

G:Gasburner

Fig.3. Collectorforthevolatiletbermo･
decompositionproductsofKikuthrin.

Fig.4. Collector forKikuthrin mosqultO
coil･smoke.
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tolueneにRf油平する.TT7胴紋を娘圧下況耕し.氾縮破

を界氾ガスクロマトグラフィーの試料紋とする.

実験結果および考無

1. GC法による Eikuthrinの定t

Kikuthrin および Kikuthrin線 霞につ いて.

Allethrinを内部班郡とするGCtji:Ett.lf'n!を郡5,6JZ

に示した.

Table5. DeterminationofKikuthrinbyGC
method

Trial Sample★ Found Recovery Standard
No. taken(mg) (mg) (%) deviation(%)

96日リ

8
8
2
4
1
3
9

8
8
7
7
4
8
5

9
9
9
9
9
9
9

0
5

9
2
3
3
2

8
0
4
.4
4
2
8

1
1
1
1
1
1
1

2
6
3
6
2
5
0

8
0
5

4
5
2
9

1
1
1
1
1
1
1

1
2
3
4
5

6
7

purity:96.9%

Table6. Determinationof0.4% Kikuthrin

mosquitocoilbytheGCmethod

TrialTheoretical Found Recovery Standard
No. (%) (形) (%) deviation(%)

1 0.400 0.378 94.5
2 0.400 0.391 97.9
3 0.400 0.386 96.4 1.73
4 0.400 0.405 101.2

結果よりKikuthrinおよびKikuthrin線番のGC

法による分UTr柄皮は安定性測定に対して充分である.

2. Kikuthrinの安定性

(I)Kikuthrinの酸化分解

Pyrethroid系化合物であるPyrethrins,Allethrin

等と同様に proparthrinについても酸化分解が安

定性において大きな因子となる.

したがって.proparthrinの慨化分解について検

討するため,サンプ))ング血を10mg,200mgと変

えて保存した際の安定性データを那7誠に示した.

節7表の結果よりproparthrinlOmgサンプリン

グ丑では著しい純度低下が認められるのに対し200

mgサンプリング量では初期に一部純度低下がある

が良期間に亘り,純度ははば一定となっている.

これより,proparthrinは比表面損の大きさに安

定比は左右され比表面税の大きい保存条件では非常

に不安疋となる.

つぎに proparthrinが空気酸化をうけて分解す

～

Table7. Stabilityofproparthrin under
variousconditions.

sasTap.lFg (TSse) 41.5｡CTemp･6｡｡C

10.0mg

0 100.0% 100.0%

2 71.9 71.2

4 54.7 54.5

9 48.0 51.5

07
8

8

2

0

7

1

2

4

7

01

gmOg2

98.2

96.0

94.2

94.8

91.1

89.3

那

;
･
;
;･
;
.･
9-
･
7

…

J

l

ることが明らかであろので甜々の他化yJ'止剤を添加

し安正性を検討したところ.安正化の効架ある酸化

防止剤がfll々選びIlは れたが,小で も相性の低い

2,6-di-J～′トbuty1-4-methyl-pllenOl(B.H.T.)が

有望と･P,･えられるので.このB.H.T.を安定化剤と

して 1,00'(W/W)添加した Kikuthrinの安定性を調

べた.なわ b.li.T.の効米を早く知ろためサンプ

I)ング皿を10mgとし珊mL試験を行なった.結果を

郡8話…に示す.

Table8. Effectsofanti･oxidant(B.H.T.)

onthestabilityofKikuthrin.

Samplingscale:10.Omg
Anti･oxidant :2,6-di-Lcrt-buty1-4-methyl-

phenol(B.H.T.)1.0% added

stteo;ap!el Initial 1(dSatyosr,ageda7ySInitial 1(days) 7 15

99.8% 98.9 88.9 74.3

100.0% 99.9 99.6 95.6

節8誠の約5によりB.H.T.の効n!が認められる.

またJJJ仰山以外にも,B.H.T.灼綜加のものが分解

に仲ない亦色味を考はぴてくるのに対し.B.H.T.添

加のものは荊色FA'が締めて少ないことも認めている.

しかしながら 10mgサンプ.)ング虫保存 という

守-']於条件下では充分な安定性という点に問題が残る

のでさらに安定化されることが望ましい.

したがって実際の保存条件を考慮して1%B.H.T.

を添加したKikuthrinをサンプリング量200mgと

し,保存容群上部を窒素ガスにて置換した場合の安

定性を調べたその結果を第9表に示した.
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Table9. Effectofnitrogengasonthestability
ofKikutbrin.

Samplingscale:200mg

Anti･oXidant(B.H.T.):1% added

Fu:火より窒諸…ガス田故によりKikuthrin.の安定

化は完全なものとなる.また窒菜ガス鮒VE換の状態

では,伽#配皮により遅速の差があるが.いずれも

約90% までの純度低下は認められる.しかし60oC
の715弧でもそれ以後の払u定伯はほとんど変化しない

ということが邦7および9表から認められる.この

ことは空JiXほ は触する滋面のみ酸化分解が起り,そ

れ以後は分解が停止することを意味する.

そこで,火際の保存条件を考臆して各位保存客船

について比出面Gflを求めると邦10訟となる.

Table10. Thespecificsurface･areaofvarious
storagevessels.

節10表より潜省等が行なったI安定性試験は(B)に

比べ,実際の休存容船中ではKikuthrinが空気に接

触し得る面相 ま極めて小さく約 1/80-I/200であ

り,したがって実際の保存状態ではB.H.T.1%添

加でほとんど Kikuthrinの純度低下はないであろ

う.またさらに表面における純度低下を防ぐ必要が

あれば保存客船の上部を窒素ガスにて置換すればそ

の日的な達し柑ろ.
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(2)Kikuthrinの加水分解について

Propartllrinは第-菊酸エステル系化合物であり

まずェステル部位の加水分解8)が考えられる. そこ

で,Kikuthrinの苛性アルカ')-アルコ-ル紋中で

の加水分解についてGC法を用いて調べた.結果を

節5図に示した.

1

100

80

60

40

20

(A) (Temp･XOHIC27150Hreflux)

≡ ●ノ 三 三

0

% (ZH (Temp.50.)
100

8060
40

20

0

100 200
Time (min.)

Time rateofdecomposition

2hrs. 83.3I
4 96.4

5 99.9

17 100.0

10 20
TirrLe (hour)

Fig.5. HydrolysisofKikuthrininKOH-

C2tloOHsolution.

節5図は Kikuthrinは苛性アルカ1)-アルコー

ル汐巾で極めて速かに加水分解されることを示す.

つぎに Kikuthrinを水中に峻孤した状憶での次

定性を調べた.なれ この場合酸化分解を防ぐため

保存客船上部を型式ガスにて置換した.その紙知を

節11表に示す.

TablelL StabilityofKikuthrininanaqueous
suspension.

Time lncuvationtemperature
(days) 60.OoC 41.5oC

2

5

8
31

100.9(%) 100.5(%)
98.6 100.1
97.8 98.2

95.6 97.2

(3)Kikuthrinの光に対する安定性

Kikuthrinの光に対する安定性を詔.Taベるため.

Kikuthrinを無色透明のアンプルに一定皿サンプ])

ングし直射日光 (8月)に曝した際のKikuthrinの

純度変化を調べた.その結果を卵12表に示した.

Kikuthrinは光に対して不安定であり,分解が樋
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Table12. StabilityofKikuthrinagainstsun･
light(August).

ExpFhS.u三言S)time Am 1ysis(形)

0
7

6
1
6
2

00
94
93
87

84
84

1

めて速いことが認められる.

3. Kiktlthrin蚊軍線香の安定性

0.3% および0.4%Kikuthrin線番について安定性

を耶13表に示した.線番の安定性を早く知るため,保

存温庇として 41.5oCを退んだ.これに朗して文献10)

によろと和弘-咋関に相当する-TLr概試験が迅7;'f40oC

2カ月間の安正性試験となろことが印岱されている.

Table13. StabilityofKikuthrinmosquito
coilsat41.5oC.

Mosquitocoils
0.4% 0.3%

8

7

6
2
4

9

7

8
1
7

9

9

9

0
9
1

99.9

96.7
95.4

郡13表によりKikuthrin線番0.4%および0･3%い

ずれも若干の含丘低下が認められるが,少なくとも悶

in-iF程度は安正仕に関してド'J超はないと考えられろ.

4. Xiktlthrinの熱による揮発性分解物について

Kikuthrin線番を燃焼した際に生成するKikuthrin

の抑発牲熱分析物について検討するため,Kikuthrin

線番の柵畑をTIB災した液につき昇温ガスクロマトグラ

フィーを行なった.その結果を第6図に示した.この

データからのみでは線香基剤 (Pyrethrum marc･

Tabupowder,WoodFlour)からのバックグランド

が非常に多くのピークを示すため解析できないが.那
7図に Kikuthrinを除外し線番兆刑のみで撃注した線

番の燥煙を捕災した液のクロマトグラム (m7図)と

比校すると第6図に新たに現れたピークは Rt岩11･8

min.の proparthrinのみであり,Kikuthrinの押

発性熱分解物はほとんど検知されないといってよいで

あろう.

これについてはさらに,Kikuthrinを線香燃焼温度

(700-800●C)にて処理した際の揮発性成分を捕集し

た紋のクロマトグラム (邦8図)から明確となる.即

ち,Kikuthrinの押発性熱分解物はほとんどなく,拷

発性成分は,proparthrin自身であり,Kikuthrinの

熱分解物は試合物となり,苗節点体へ転換すると考え

られる.

1～ 10 1 o
lI■t●rltlô tlJ.･4 (hln.I

Fig.6. Programmedtemperaturegaschroma･
togram ofKikuthrinmosquitocoil･
smoke.

15 10 5 o
RetentloれtlZhe (m上n.)

Fig.7. Programmedtemperaturegaschroma･
togram ofthe mosquito coil-smoke
(withoutKikuthrin).
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●したがって Kikuthrin線香からの燃焼による揮発

性熟分解物はないと断定できる.

15 10 5 0
RIter)tiorttine lmlrl.I

Fig.8. Programmedtemparaturegaschroma-

togramofthevolatilecomponentfrom
beatedKikuthrin.
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StLmmary

Gas･liquid chromatographic analysis (With

hydrogenflameionizationdetector)wasapplied

formeasuringthestabilityofKikutllrinandits

mosquitocoils.Theconclusionsareasfollows:

1) DecompositionofKikuthrinismainlydue

tooxidativedegradation.

2) Thedecompositionvelosityvariesdepending

uponspecificsurface･area.

3) Itisabletostabilizeproparthrinbyadding

antioxidant(B.H.T.:2,6-di-tert-butyL-4-

methyl-phenol)and/ornitrogengas.

4) Proparthrinwithonepercentofanti･oxidant

(B.班.T.)Wouldbestableenoughtobe

storedundertheconditionofpracticaluse.

5) AspropartbrinllaSaneStergroupinits

molecule,itis,ofcourse,easilyhydrolysed

inalcoholicalkalinesolution.However,the

rateofbydrolysisinthestateofaqueous

suspensionisrelativelysmall.

6) ItwasobservedthatKikuthrindecomposed

undersuchよdrasticconditionasexposed

todirectsunlight(August).

7) Itisestimatedfromtheresultofstability

teststhatKikuthrin mosquitocoilsare

stableenoughforatleastaboutoneyear.

8) Novolatiledecompositionproductwasfound

inthesmokeofKikuthrinmosquitocoils.


