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insecticidehavingremarkablylow persistency.
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4. 蚊取線香中 の 光 学 活性ア レス リンの分析 高野武之助 (日本殺虫剤工業会技術部会.方く都府

宇治市五ケ庄) 51.9.7受理

ガスクロマ トグラフ法により蚊取線香中の光学活性 アレスリン (3-ally1-2-methylcyclopenト2-

en-4-on-1-yla-Cfs,Lrans-chrysanthemate)を定見し,あわせてその規何ならびに光学苅性体を

分析した. アレスt)ンに対する方法を準用し, 光学異性体は線香から抽出して薄層クロマトグラフ

班でク.)-ンアップしたのち,加水分解して生ずる菊憩を dl2-オクタノールのジアステレオマーエ

ステル誘碍附 こしてガスクロマトグラフ法で.d-トランス,I-トランス.d-シスおよびL-シス型の4

班の異性体を分離しピーク面榊の比から央性体組成を分析した. これらの方法により線香中のアレ

ス.)ン只性体の1年後の経時変化を検討し, 只性体はいづれも変化がなく. 定虫伯も平均2-3%

のは少で,実用的にはほとんど変化していないことを確認した.

緒 言

ア レス リン (3-ally1-2-methylcyclopent-2-en-4-

orL-1-yldL-cis,transIChrysanthemate)は菊酸部位

の立体配鮎の追いによって規何および光学異性体があ

りd-シス,I-シス,a-トランスおよびL-トランスの

4輔の知性体が存在し.それぞれ昆虫に対する殺虫効

力がbtlなり,d一型が L一班よりもはるかに強い効力を

有する. 放近アレスロロンとd-シス, トランス菊酸

のエステルである光学活性アレス1)ンの工業的鮎造が

可能となりピナミンフォルテ⑧なる商品名で市仮され,

ラセミ型のアレス])ン (ピナミン⑧)に代って'iti気か

とりマットや蚊取線香に班用されつつある.

日本殺虫剤工業会技術部会は,さきに蚊取線香中の

アレスt)ンの定量法について研究し,ソックスレ～抽

出給を用いてメタノールで抽出後,ガスクロマトグラ

フ (GC)で正確に分析できることを報告した1)が.
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前報に引き続きピナミンフォルテについても,その分

析法を検討し,アレス1)ン同様に定見でき,また光学

式性体も紬屑クロマトグラフ (TLC)でクリーンアッ

プしてのち,GCにより分析が可能であることを碇記

した.さらにピナミンフォルテ線香の1年後の経時変

化についても検討したので,その結果についてもあわ

せて報告する.

拭薬事具および装置

ピナミンフォルテ基準品 ピナミンフォルテlA;ミ体を

前相1)のアレスt)ン原体の GC内接準法で分析し,純

度を求めたものを線香定量用基準品に班用した. (純

度93.3%.Gis/fyans比 17.4/82.6)

内標準漉 くi)β-ナフトキノ])ン (試薬特級)約

750mgを椛密にはかりアセトンを加えて搭かし,正

確に50mlとして原体定見用の内標準紋とする.

(ii)ステア))ン酸エチル (ES)またはメチル (MS)
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(いづれも拭兆特級)1g税政を約愉 こはかりメタノー

ル :アセトン (1:1)氾牧 (MA牧)を加えて桁か

し,正椛に50mtとして緑Fr定見用の内班叩紋とする.

カラム担件 :60-80メッシュの恨洗い.シラン処即

したガスクロマトグラフ用 ChromosorbW (Johns

Manvillelnc.Co.製).

カラム充てん剤 :線番定員用に SiliconegumSEl

30をカラム担体に1.5-5.0%含浸し,洩何異性体の分

析用に SiliconeDCQF-1をカラム担体に2-5%

合良し,光学異性体の分析用には5-10%含浸する.

カラム :内径 3-4mmのガラス製またはステンレ

ス製長さは定員用は0.8-1.5m,放何異性体分析用は

2-3m.光学異性体分析用は4-5m.

薄層板 :蒋屑クロマトグラフ用シT)カゲル (けい光

剤入り)52gに水130mtを加えて,よくかき出ぜ,縦

20cm.械20cmのガラス校にアブ])ケークーを用い

て.0.5mmの均一な厚さに牲布する.一夜放把した

のち,120°Cで60分rEli]加熱して活性化する.

lN水酸化カリウムの50%メタノール溶液 :水酸化

カ1)ウム70gに水 500mtを加えて溶かし, メタノー

ルを加えて1,00OmJとする.

ピリジン:水慨化ナトリウムで脱水して班用する.

トルエン :金屑ナトリウムで脱水して班IT]する.

塩化チオニル りIS試薬特級.

d-2-オクタノール :市販試薬を次の拙作に従って

純度を求め純度95%以上のものを班用する.ピレトリ

ン115mgを含む除虫菊 エキスを虫 り,メタノール

5mLを加えてよく振り混ぜ.lN水慨化カ1)ウムの50

%メタノール好手紋20mtを加えて,30分閃加熱還流し

て加水分脈する.以下次に述べる光学用性体の分析振

作と同様に拙作 し,a-2-octyla-transIChrysanthe･

mateおよび d-2-octylI-trams-chrysanthemateに

相当するピーク両班 AdおよびAlを抜線三角法によ

って求め,次式によりd-2-オクタノールの純度(%)

を罪出する.

d-2-オクタノールの純'A:(%)-晶 xlOO

供拭蚊項線馨 :実験にul川した北池サンプル線番の

組成は Tablelの過りであろ.

Tablel. CompositionofSampleMosquitoCoil.

Pyrethrum mar°

Tabupowder
Woodf一our

Pynaminforte(technical)
Malachitegreen
Dehydroaceticacid

49.00
30.(X)
20.07
0.33*

0.30

0.30

Total 100.00

*samplecoilcontains0.30% 3-allyト2-methyト
cyclopent-2-en-4-on-1-yld-Gis,tl.anSIChrysan･
themate.(d-cis,trans-allethrin)

装■ :ガスクロマトグラフ:島沖製 3B,4B,4BM,

5A型.,Fj立替笠6D,冗-53型;検出黙はいづれも水素

炎イオン化検Il雌(FID).

分 析 法

線香からの抽出 試料の線Frl,Y..A(約13g)をその80

,%以上が 100メッシュを泊池する微粉火とすろ.それ

らの3-5gをfrL河にはかり,fl1m酢紙に入れソックス

レー地山打手を用いてiJ,L5mの以JA:85-90oにてメタノー

ル100-120mtで4時ll柵曲 すろ. メタノールをロー

タ])-エバポレーターを用いて純正下で田-i:･したのち.

残留物に MA波5-15mIを加えて桁かし試料紋とす

ち.

定量法

1.GC拙作射′ト

線番中の d-cl'S,Lrans-allcthrinの正.rltの GC錬作

条件の一例を示すとTablC2の池りであろ.

2.検出緑の作成

ピナミンフォルテ韮郵品約 250mgを精密にはかり

MA紋を加えて溶かし,正確に 25mtとする.この液

Table2. ConditionsofGasILiquidChromatographyford-cis,trans-
AIIethrinAssayinMosquitoCoils.

Apparatus

Column

Columntemperature

Injectiontemperature

Carriergas

FIDGasflow rate

Rangesensitivity

Chartspeed

:ShimadzuGC-3BF,FIDDetector.

:Spiralglasstube(1.2mx3mm?)
Liquidphase:5% SE-30,Supportor:

ChromosorbW (AW,DMCS,60-80mesh)

:190.
:2300

:N2;40mL/min.

:H†;40mL/min. Air;0.81/min.

:16×102

:10mm/min.
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1,2,および3mgを正確にとり,それぞれにステアリ

ン酸エチル (ES)またはメチル (MS)内接準紋lmL

を正1掛こ加え,さらに MA液を加えて5mtとすろ.

これらの紋の 1/Jをそれぞれ 10fJのシリンジ中に

採収し,これらのものにつき上記の条件でガスクロマ

トグラフ法によって試験を行ないピナミンフォルテ基

邸品およびESまたはMSのピーク高さを測定し,ど

ナミンフォルテ基準品の ESまたはMSに対する重量

比を仏柚にピーク高さの比を縦軸にとって検量線を作

成する.

3.定立拙作

線番から抽出した試料紋にESまたはMS内接準紋

lmlを正確に加えてよく振り混ぜ,この液lFLlにつき

上記の条件でガスクロマトグラムを測定し,ピナミン

フォルテのESまたはMSに対するピーク高さの比を

計算して検量線からそれに対応する韮虫比Aを求め次

式によりd-Gis,trams-allethrinの合虫を罪出する.

線香中のd-cl'S,Lrans-allethrin合塁(形)

-AX旦 磁 器 誤 =))A xp

ただし,Pはピナミンフォルテ基準品の純度(%)と

する.
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洩何異性体の分析

1.GC操作条件

幾何異性体分析の GC操作条件の一例を示すと

Table3の通りである.

2.分析操作

線香から抽出した試料披1･0/Jを10fJのシリンジ

中に採取し,このものについて上記の条件 (Table3)

でガスクロマトグラムを測定し,allethrolonea.t-

cis-chrysanthemateおよび allethrolonea,I-trans-

chrysanthemateの唄に溶出するピークの両税をそれ

ぞれは線三角法によって求め,面槻比 cis/tyLZnSを求

めろ.

光学異性体の分析

1.GC撹作条件

光学異性休(d,L一体)分析の GC操作条件の一例を

示すと Table4の通りである.

2.分Uf操作

線香からの抽出 (試料)紋の溶媒を減圧で田去し.

残留物にメ.タノール2mLを加えてよく振り況ぜ, こ

の披全員を紬層板に両端約2cm を残して線状にスポ

ットする.別にピナミンフォルテ原体約 15mgにメタ

ノール5mtを加えて浴かした紋0.005mEづつを紺Jd

Table3. ConditionsofGas･LiquidChromatographyforAnalysisof
Geometrical Isomers.(Gis/tramsratio)

Apparatus
Column

ShimadzuGC-4BPF,FIDDetector.

Spiralglasstube(2.Omx4mm¢)
Liquidphase:2% DCQF-1,Supportor:

ChromosorbW (AW,DMCS,60-80mesh)
Columntemperature :1500

Injectiontemperature:2300
Detectortemperature:2100
Carriergas :N号;40mL/min.

F‥DGasflowrate :Hg;40ml/min.,Air;0.8L/min.

Rangesensitivity :8×102
Chartspeed :10mm/min.

Table4. ConditionsofGas･LiquidChromatographyforAnalysisof
Opticallsomers.

Apparatus
Column

ShimadzuGC-5APF,FIDDetector.

Spiralglasstube(5.Omx3mm¢)
Liquidphase:10% DCQF-1,Supportor:

ChromosorbW (AW,DMCS,60-80mesh)
Columntemperature :1450
Injectiontemperature:2000
Detectortemperature:2000

Carriergas :N2;40ml/min.

FIDGasflowrate :H2;40mt/min.,Air;0.8L/min.
Rangesensitivity :8×102
Chartspeed :5mm/min.
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板の両肌にスポットすろ.つぎに,ヘキサン:アセト

ン沢披 (4:1)を出m桁妹として約 12cm出閃した

のちiVjltl校を帆乾する. これに紫夕脚 (改良 254m/I)

馴 (糾 し.L}ナミンフォルテrl;麦価のTl7枚からfuT=スポ

ットとrH'J-Rr仇を示す筑料紋から村たスポット (捕

班)のシリカゲルをかきおこし, ガラス炉過料 (ll

G-4)に入れクロロホルム15mJづつで3回よ くかき

氾ぜながら吸引炉過する.全炉紋を合わせ.クロロホ

ルムを城圧で田去する.

残留物にメタノール 5mLを加えて搭かし,1N水酸

化カ.)ウムの50% メタノール溶披20mtを加え.30

分間加熱還流して加水分解する.冷後,水 20mJを加

え,クロロホルム10mJづつで3回洗い,洗液はすて

る. うすめた塩敢 (1う2)10mtを加えて敢性とし,

クロロホルム10mLづつで3回よく振 り況ぜて抽出す

る.全クロロホルム地山淡を合せ1LlrC水硫酸ナト1)ウム

5gを加えて脱水し,炉過したのち, 残班をクロロホ

ルム10mtで洗い,炉披および洗紋を合せ.ホ威圧でク

ロロホルムを田去する.残留物にピ1)ジンの トルエン

桁紋 (1ぅ50)0.25mE,塩化チオニルの トルエン浴紋

(2う25)0.25mtおよび d-2-オクタノールの トルエン

rn<絞 (1ぅ5)0.25mtを噸次加え. 水浴上で20分間加

熱する.冷後,この披015FLLを 10FLlのシ])ンジrPに

採取し,Tab一e4の条件で GC分析し,ピークの保持

時間の比が約 1.00および1.16の位fLqに洞山する d-2-

octyld-cl'Sぉよび d-2-octyld-trams-chrysanthe.

mateに相当するピークと, ピークの探持時間の比が

約1.08および1.25の位田に析出するそれぞれ t-ct'S一型

およびL-trans増別こ相当するピークを求め.各ピーク

の面的を接線三角法によって界出し次式によりd-ct'S,

trams-allethrinの比 (R)を計井する.

R=
Adc.Adt･芸蒜 (Adc+Adt-Ale-Alt)

Adc+Ale+Adt+Alt
×100

ただし,Pは d-2-octanolの純度

Adc,AIc,Adt,Altはそれぞれ d-cis型,I-cis

型,a-trans型,I-trans型の面も守

実験結果および考察

ビナミンフォルテ原体の分析

1.定員 :ピナミンフォルテ原体の定Llnは前掛l)の

アレス1)ン原体の江見と同様にして㌶litできる.この

方法によりピナミンフォルテIi:(体 を淀IltLT=紙火は

Table5の池りである.

2.蛾何51拙 体の分析 :アレスt)ン中にはd.I-trams

l型とd,I-cz'S73gの2つの矧 可只性体が存在し. これら

只性休は DCQF-1で完全に分離すろことが村野ら2)

によって発光されている.ピナミンフォルテ原体の規

何列性体比を測定するため,原体の 10mg/mtアセト

Table5. Analysisor(a-Crs,Lrans-)Allethrinin
TechnicalPynaminForte.

Laboratory lpuriHcsorPynaminForteIMean

A

a

C

D

冗

N

s

T

%3

7

0

0

6

3

0

1

93

93

幻

糾

92

93

93

糾

形2

9

5

7

0

5

5

9

93

別

91

朗

92

92

92

別

形9

4

5

5

.4

8

1

2

92

糾

91

糾

93

92

93

糾

%1

3

0

4

6

9

9

4

S
!
糾

92

91

92

氾

92

糾

Mean文 I F 93.3

ン桁紋をつ くり,Table3の GC操作条件でガスク

ロマトグラムを測定して,各ピ-クの面桐を接線三角

法によって求め.両棚比からcl'S/Lyans比を求めた結

果は17.4/82.6であった.

3.光学9TV.性体の分析 :ピナミンフォルテの光学異

性体は,これを加水分解して柑られる勅願の光学異性

に由来するので. このyg'轍を光学tE;･性の d-または

I-2-octanolとエステル化してジアステレオマー誘特

休とし,DCQF-1で d-トランス.I-トランス,d-シ

スおよび トシスがそれぞれJJJmできろことを村野3)が

相Lbしている. ピナミンフォルテllJ'i体の d:l比を分

析するため原体の 15mgを5mtのメタノールに桁か

し,以下上記光学只tll･:体の分Uf挫作にわける紳朋分離

以後の授作を行ない,TablC4の GC拙作条作でガス

クロマトグラムを鼓u起して.各ピークのTTTffl'tを抜緑三

角法によって求め,d一理1比Rを!?:L目した純米は97.5%

であった.

線香中のピナミンフォルテの分析

実験に班用した共通サンプル線番は1974年7月に作

成して,これを8月に配布し,8-9月の間に各実験

室で分析した. また同じ線香 を室内保管したものを

1975年の8-9月の間に同様分析して 1年後の経時変

化を検討した.

1.定琉 :jt:･通サンプル線番 を各火映窮で起流した

船架は Tablc6の辺 りである.

1975印の分析は火映のくり返し放 (n)が少ないた

め1974印に比べやはり舶Ziがやや大 きい (a0.0135)

が.各火映滋のRRlldlの平均伽 ま19744F(製造直後)

が0.304%,1975叩 く1年経過)が0.297%となり, 1

年で約 2%強の減少が見られた.しかしこの結果は今

まで線香は 1年で約 1割の有効成分の減少が起こると

きれていた通念をくつがえすもので,供試した共通サ

ンプル線香においては 1年の経時変化は実用的には撫

祝し得るものと考えられる.
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Table6. OpticallyActiveAllethrinAssayin
theMosquitoCoil.

Laboratory

A
B
C
D
E
ど
G
H
I
I
K
L
N
P
S
T
U
W
z

Mean又

StandardDeviation♂

1974(n=5) 1975(n-3)

0.287形

一
29
31
29

29
31

一
29

一
31

一
31

299
311
298
297
319

一
293

一
318

1
315

一
糾

298

一
299
310

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

%一
297

274

拭

275

288

318

301

295

は

289

313

298

302

314

295

313

278

3

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

Table7. TheRatioofGeometricallsomers

(Gis/tTanS)ofPynaminForteinthe

MosquitoCoil.

Laboratory 1974(∩-5) 1975(n==3)

A
B
C
D
E
F
G
I
I
K
N
S
T
W
z

莞

霊

莞

禦

L
霊

莞

莞

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

i

14

47

97

07

00

18

08

09

05

88

00

29

35

0

2

2

2

1

2

2

2

2

2

2

1

2

2

2

2

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

Mean又

StandardDeviation(∫

0.210 0.211
(17.4/82.6) (17.45/82.55)

0.0077 0.0151

2.放何異性体の分析

上記分析法の放何異性体の分析操作により分析した

結架は Table7の通りである.

この表から分かるように,線香抽出紋でも原体の場
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合と同様,GCで何ら妨召なく規何異性体のピーク面

も紬 らゝ,その比が求められる.1975年の敷地は実験の

くり返し敷 くn)が少ないため,偏差が岩手大きいが.

平均値 (文)は0.211と1974年の結果並に原体の規何只

性体比0.210と極めて近似し,旗何屈性体は線香の製

造途中は勿論,1年経過しても変化していないことが

分かる.

光学異性体の分析

上記分析法の光学異性体の分析操作により分析した

結果は Table8の通りである.

Table8. AssayofOpticalisomers(d-isomers)

ofPynaminForteintheMosquitoCoil.

Laboratory

A
F
G
K
S
T

d-isomers% d-isomers%
(1974) (1975)

97.6

97.4
98.6 98.2

97.5

97.8 97.5

97.3

Mean文 97.8 97.7

Purityof(ト2-octanol:98.2%

これらの結果は分析操作に述べた如く線番地山淡を

シ.)カゲル紬層板にて繕脚分離し,ピナミンフォルテ

に相当する部分のシリカゲルをかきとり,クロロフォ

ルムで抽出したのち,菊酸部分をd-2-オクタノール

でエステル化して得られたジアステレオマー誘導体を

Table4の GC斑作条件で分析したもので,TLCに

よるクt)-ンアップを行なうことにより分析拙作のLfru

処理 (加水分m,エステル化等)を妨むする仙山物中

の爽雑物を除去でき,原体の場合と同様文相なくGC

分析ができた.Table8より光学共性体も線香鮎迩途

中は勿論1年後の経時変化も起こっていないことが分

かる.

結 論

(1)蚊取線香中の光学活性アレス1)ンの定立はITU和の

アレス.)ン (ラセミ体)の定量法と全く同一の以作法,

GC条件で定盈でき,各実験室の共通サンプルの定f;it

結果ははば満足すべき結果を得た.

(2)蚊取線香中の光学活性アレス1)ンの分析を出向知

性体.光学異性体について,それぞれGC法で行ない,

放何異性体については抽山紋をそのまま,また光学只

性体については地山紋をTLCで分離することにより,

いづれもアレス.)ン只性体原体の分析法を適用できる

ことを碓かめ.それによって各実験室で共血サンプル
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線番の分析を行なった約Lに･.それらのIlr=まよく丁致し

た.

(3)jt･皿サンプル綿布を1咋rZ'J'_lj的 休rll:した場合の経

時変化は敗何LTuT性休比 光学邦性体比には何ら変化は

認められなかったが.残存率で97.7%と約2,00'軸の沌

少が見られた.しかしこの程皮の拭少は突m的にはほ

とんど弄即キ変化しないものと考えられ,線番巾ではか

なり安定であることが分かった.

木研究に関してご協力をいただいた日本殺虫剤工菜

会技術部会の方々に厚くお礼を申し上げます.
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Summary

AmethodforanalysisofopticallyactivealIe-

tl-rh (3-ally1-21methylcyclopent-2-en-4-on-1-yl

a-cl'S,trams-Chrysanthemate)in mosquito coils

wascarriedoutbygaschromatography.

Thccontentofoptically activeallethrinin

mosquZtocoilswasdetermined by themethod

described in ourpreviouspaper.1)Geometrical

isomerswereseparatedfrom eachotherunder

theGCconditionsofTable3andtheirproportions

wcrc estimated from theirpeak area ratios.

Optica一isomersweredeterminedasfollows:the

cxtmctfrom mosquito coilwascleanedupby

TLCandtheseparatedaltethrinwashydrolysed

tochrysanthemicacids.Thechrysanthemkacids

wereesterifiedwitha-2-octanolandthediaste･

reoisomeresterderivativeswereresolvedunder

theGC conditionsoETable4.Thepeakareas

oltheisomerswereca一culatedbyatriangulation

methodandtheisomcrcomposit)'ortwasdeter.

minedfrom thepeakarearatios.

AIteroneyearsto一.lge.ltroom temperature,

thelossorallethrincontenth mosquitoCoils

wasonly2-3,06 and such reductionsareoutof

theproblem inpractice.Theopt)kalandgeome･

tricalisomerizationsofallethrindidnotoccur

evenafteroneyearstor叩e.

EFEectsofMethopreTtewithJu▼enileHormoneActivityontheOvipositionoftheOriental

llornedWaxScale,CeroptaSteBPeeudocerlfeTuBGreen. ShojiAs▲NOandMasaharuKAMEt

(LaboratoriesofAgriculturalChemicalsResearch,TokushimaFactory,OtsukaPharmaceutical

Co･,Ltd.Kawauchi,Tokushima,Japan)ReceivedSept.24,1976.Botyu.Kagaku,42,45,1977.

(withEnglishSummary49)

5. ツノE)ウムシ成虫の産卵におよぽす,JH様活性物質 methopreneの作用 況野白河,

fTl非正治 (大塚烈井株式会社経由工場耶2研究所) 51.9.24受W.

幼若ホルモン (JH)棟桁性を有する methopreneは,Io月-4月に野外から採黙したツノロウム

シの産卵を,採卿 寺期に関係なく促進した.0･OiFLg/♀以上の処理薬包においては,産下された卵

のふ化が邪しく抑制された.

ツノロウムシは,和々の果樹,特用作物や庭木類に

布生し,年 1回発生,6月下旬から8月下旬の幼虫期

を除くと.すべて成虫闇で生活する.さきに,叩者ら

は一). 2月から4月に採果した越冬成dlに.幼'1'T=ホル

モン (JH)様活性物質の methoprcncを処即すると,

托卵の開始する時期が早められ,0･04fLg/♀以上の処

刑典爪では,座下卵のふ化が著しく抑制されることを

靴 l_'ftJl:.JH 抗性を有する物質が昆虫の産卵を促す

ことは,他の和でも認められ1･2･-･8), その卵のふ化が

Frけ子されろことも印EBされている1,7).一般に,発育

段肺のある限られた柑 如 才,JH活性に高い感受性を

示すといわれている川.2･-4月に野外の寄主植物か

ら酌したツノロウムシ成虫は,加温によって も産卵を

開始し.その度合は.採卿寺川の遅いm肘 王ど巾い.

しかし,mcthopreneを処印したm体の産卵は.採災
時糊とは朋係なくtilめられ.-正朔rrlq後に押卵がみら

れたl).今岡.こうした,mcthoprcneの苑卵におよ

ばす作用を.10-1月に採〃ル たツノロウムシ成虫に

ついて調べ,先紺 )の結果と合せて考察した.

本文に先立ち,報告をまとめるに際し,助言と論議

を取った大塚製薬株式会社第2研究所の島田秀弥,梶

岸務,釜田壷および石渡武敏の各位,供試昆虫の採集

に協力を戴いた郡隆雄氏 並びに本桐の校閲を賜わっ

た島牧大学農学部長沢純夫博士に心から感謝する.
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