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 除 轟 菊 の 有 数 成 分Pyrethrin が 溜 一血動 物 に封 して殆 ん ど無 害 な揮 獲 性殺 轟 成分 で ある事 は

既 に吉 くか ら知 られ て ゐ る α『2》.此 の除 轟 菊 を主 腱 とす る製 晶で あ る蚊 取 線 香 の殺 贔 数 果 も亦

Pyfethr三nの 殺 愚 力 に期 待 して 居 る事 は 勿論 で あ る.換 言 す れ ばPyrethrin含 量 の低V・蚊 取線

香 は数 果 薄 く,市 場 で 敷 果 大 な りと好 評 を博 して居 る蚊 取 線 香 のPyrethrin含 量 は高V・の が 一

般 で あ る。 併 し蚊 取 緑 香 の燥 煙 其物 の殺 最 成 分 に就 いて は 從 來 何 等 の研 究 結 果 も震 表 され て ゐ

なV・.唯 除 轟 菊 乾 花 の 乾 溜 叉 は燃 焼 に依 つ て 生 す る成分 に關 して は,例 へ ば 古 くは山 本廃 氏(31

は除 轟 菊乾 溜 生 成 物 か ら)Aldehyd類(Acet窪1dehyd, Propionaldehyd),酸 類(Essigs琶ure)

Propions加re),盤 基 類(Butylamin・Amylamin, Trimethylamin, Pyridin)等 を確 認 し,雌 等

の 内,璽 基 類 が 最 も強V・殺 轟 数 果 を示 す が 》 期待 ずべ き殺 患 力 は 示 さな か つ た と報 告 され て ゐ

る、 叉 最 近 長瀬 誠 氏 ω は 除 轟 菊 の粗 粉 を燃 焼 管 に 充填 し て吸 引燃 焼 し)獲 生 す る煙 を検 索 の結

果 ア ル カ リ可 溶 物 と して Pheno!, o-Cfesol, Buttersaure,1so-Valerian甑ure, Acetaldehyd,

8utyr負ldehyd,至so-Va!eraldehyd 等 を叉 た 中性 物質 とし てBenzylathyl翫ther, Acetophenon,

Acetessigsaureathylester, Heptacosan 等 を確 認 して ゐ るが Pyrethrinの 存 在 は認 めて 居 な

V・(`).之 等 爾 氏 の 研 究 結 果 で は,Pyrethr量nと 不離 の關 係 に あ る檬 な 物質 は 全 然 確 認 され て 居

らす,從 つ て若 し も蚊 取 緑 香 の場 合 も同様 で ある とすれ ば,實 際 と全 く矛 盾 す る事 にな る.

 余 等 は 第9i報 ⑬ に 於 て 除 贔 菊 エ キ ス 中のPyτethrinが 加 熱 に依 つ て相 當 量 攣 質 す る專 實 を

述 べ た.蚊 取 線 香 燥 嶢 の場 合,高 温 度 をPyrethrinに 與 へ る事 は 》 其 の 攣 質 も當 然 考 へ られ

る庭 で あ るが,燃 嶢 黙 の 源 度 で は勿 論Pyrethrin は加 熟 分 解 せ られ る と して も,燃 焼 黙 か ら

少 し く隔 つ た場 所 で はPy丼 ・th・呈nの 揮 獲 に適 當 な濫 度 が あ り,此 の 位置 に於 て は他 の 揮 獲 成 分

と共 にPyrethrinの 或 部 分 は攣 化 す る事 な しに揮 獲 し》 残 る幾 何 か は燃 嶢 せ られ て其 の 分 解 物

とな つ て煙 と共 に 揮襲 し去 る と考 へ る事 が 出 來 る.余 等 は以 上 の 観 黙 か ら蚊 取 緑 香 憾 煙 中 には

                   (39)
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必 すPyrethr{nが 存 在 して之 が主 た る殺 轟 力 を示 す の で あ る と考 へ て先 づPyrethrinを 追 求 す

る事 と した.即 ち蚊 取 線 香 の 一 定 量 を出來 る だ け 自然 に 近V・歌 態で 徐 々 に燃 焼 レ 其 の 煙 を灘

か に漏 洩 損 失 せぬ 檬 に 吸 引 し,中 間 に冷 却 管6個 を蓮 結 し,冷 却 管 の 外 側 は氷 と食 盤 で 充 分 冷

却 して此 庭 にPyrethrinが 凝 集 附着 す る檬 に試 みた.附 着 した樹 脂 歌 物 質 を エ ー テ ル とア ル カ

リで洗 ぴ 取 り)其 の 中か ら中性 物 質 の み を 集 め,此 の もの を比 色法(6一硝 及 び 容 量 法(1"に 依 つ て

槍 討 した 慮Pyrethrin類 似 の定 量 値 を與 へ る事 を知 つ た.自 口ち斯 くし て得 た 中 性 物 質 中 に は

Pyrethrin とし て容 量法 で は原 料 線 香 中の 約1/15～1/20が 確 認 され)Pyrethrin-1と 一IIと の

割 合 も大 略1:12～L1.4位 で 原 料 中の 割 合 と平行 し て ゐ る.然 る に比 色法 で は容 量法 の鍛 値

の 約3～4倍 とな り著 し く高V・.此 の結 果 は余 等 も實 験 す る前 か ら豫 期 し て ゐ た 威 で あ るが,

此 の檬 に植 物 威 分 が燃 焼 され る時 は,中 性 の還 元 力 を持 つ た 物 質,換 言 す れ ば,Pyrethrin定

量 法 に於 け る比 色法 に感 す る 物質 が 多量 に出 來 るの は 當 然 で あ る.從 つ て此 の場 合 は 容 量 法 の

鍛 値 が 實 際 に近 い 値 と言 はね ば な らな い.然 し,容 量 法 と錐 も蚊 取 線 香 の燥 煙 中 に菊 酸類 以 外

の揮 獲 性 と不揮 獲 生 の 酸 の エ ステルが 含 有 され る とす れ ば,之 等 も亦Pyrethrin-1及 び 一IIと

して表 は され る事 に な る.そ こで 余等 は激 多 く容量 法 を行 つ た 滴 定 腰 液 中 の第 一菊 酸 及 び 第二

菊 酸 を確 認 す る た め に次 の 實 験 を行 つ た.印 ち蒸 溜 精 製 を行 つ た 第 一 菊 酸 相 當 物 質 を 酸 ア ニ

リヅド(融 黙100～101Q)及 び 酸 ア ミ ド(融 黙1310)に 導 き)別 に純 樺 な第 一菊 酸(10)か ら得 た もの

と混 融 して見 た塵,融 黙 降下 を示 さ なか つ た.叉Staudinger及 びRuzicka雨 氏(了)が第 一 菊 酸

のOzon酸 化 を行 つ てCaron酸 及 びAcetonを 得 て ゐ る事 を想 起 し て,此 の 方 法 に依 つ て も

爾 物質 を得 る事 が 出來 た.叉 此の 場 合,Ozon酸 化 の代 りに 過 マ ンガ ン酸 加 量 で 酸 化 を行 つ て

も同檬 にCaron酸 を得 る事 を新 た に知 つた.一 方 第 二 菊 酸 に於 て も精 製 再 結 を行 ぴ 融 黒占164。

の 物 質 を得 て別 に得 た純 粋 の 第二 菊 酸 ㈹ と混 融 して全 然 同一 物 質 で あ る事 が 明 か に な つ た ・

 以上 の 實 験 結 果 か ら考 へ て,蚊 取線 香 の煙 の 中 に は第 一 菊 酸 と第 二 菊 酸 の エ ス テ ルが 存 在 し

て 居 つ た事 は確 認 され た が)此 の エ ス テル が果 してPyrethrin-1及 び 一IIで あつ た か 否 か は決

定 され た 事 に は な らなV・.然 し少 く も今 日迄 の 多 くの研 究 結 果 か らし て除 轟 菊 中 に は爾 菊 酸 の

エ ス テ ル はPyrethrln-1及 び ・II以 外 に は無 い と言 ふ事 に な つ て ゐ る の で,余 等 は蚊 取 線 香 の

煙 の 中 に は)Pyrethrin-1及 び ・IIが 少 い 乍 らも極 め て微 細 な 粒 子 と し て分 散 して 居 る もの と言

つ て差 支 へ 無V・ と思 ふ 而 して此 の 燥 煙 中 に存 在 す るPyrethrinの 形 態 こそ は 》凡 そPyrethr三n

の数果を最大限畷 揮し得るものであると言へる・從つて元の緑香中に含有されて居 るPy・e-

thrinの 量に較べれば極めて少量のPyrethrinし か燥煙中に嚢散 しなV・ので,一 方か ら見れば

大攣不維濟 な滑費方法にも見えるが,上 記の様な有敷形態と言ふ鷺を併せ考へれば必すしもさ

                  (40)
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う簡軍に結論する事は毘來ない.

                實     瞼

  1.蚊 取線香の燥嶢法

 第1圖 の如き襲置を使用して一度に3雀(約389)宛 の蚊取緑香を燥嶢 し、9巷(約1109)或

は12雀(約1509)を 以つて一實験箪位とした.Aは1立 試藥曝の底を抜いた もので下部から針

金製緑香立てに3翁 の線香 を保持せしめて挿入し,之 を支持する板 との間隙か ら室氣を導入す

る.燥 焼は線香の爾端か ら行ぴ,出 來るだけ自然の欣態で燥焼する檬に吸引用ポンプを調節し

た.B1～B6は 冷却管で下部には小丸底堤 をゴム栓を以つて密着 し)燥 僥に依 り生する水蒸氣を

捕集して燥煙中のPyrethrinの 冷却を完全ならしめる.冷 却管は氷 と食臨 を以つて常に 一10～

-150に 保ち直列に蓮結して冷却数果が充分行はれる様にした.最 後に蛇管式冷却管Cを 淫結

してB、～B、で捕集し得なかつた物質を凝固せしめる,1巷(約12g)の 線香 を燥焼するのに3乃

至4時 間を要するが)一 實験軍位には15時 間以上 を必要とした.之 は線香が立ち酒えする場

合 或は其の補充窯火の爲めに飴分の時間を要したためである.欺 くして燃焼堤か ら來る煙は

6個 の冷却管及び1個 の蛇管 に依つて冷却凝集せしめた,

                 第  1 圖

                      0       10      goC血                      一

                              /吸引

               

           

  2.冷 却管(B、～B、)に凝集した物質の塵理

 燥嶢終了後 は,燥 焼曝及び6個 の冷却管B、～B、に凝集した樹脂歌物質を金厨箆を以つて掻

き落 し乍 ら、1%Na、CO、 及Atherで 交互に洗諜溶解し,以下次の操作に依つて實験を進めた・

                   (41)
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                 樹脂歌物質

                   1・%N馬cqA・h・ ・に溶解 振盟分液
              i           I           A

ther可溶部      1%Na2CO3可 溶部

              }・蜘 呪 櫨 骸
          I          l      A

ther可 溶部      1%NaOH可 溶部

          }・鴫 ・q櫨 頒
      l          l    A

ther可 溶部      2 N. H2Sq可 溶部

      ↓幅 ・q脱水A・㎞ 溜去
    申 性 物 質

 爾 上 記 非 申 性 物 質 は 何 れ も新 い ハAtherで2回 宛 洗 瀞 し 、 此 のAtherは 夫 々 原Ather溶

液 に加 へ て 次 の 庭 理 に 移 つ た.斯 の 如 く し て7,468.879(612… 巻)の 蚊 取 線 香 の 燥 煙 か ら中 性 物

質24,88g(0.33%),1%Na2CO3可 溶 物 質6.69 g(0.089%),1%NaOH可 溶 物 質4。83 g(0.065

%),2N, H2SO4可 溶 物 質1.699(0。023%)を 得 た.各 軍 位 實 験 毎 に 得 た 結 果 の 藪 例 を暴 げ る

と次 の 如 くで あ る.

                第    1   表

     試    料    申性物 質 Na2CO3可 溶 物 質 NaOH可 溶物 質 H2SO4司1容 物 質     
(9)      倦 数      (9)        (9)           (9)          (9)

    156.18     12     0.50        0.13        0.07        0.03

    149.45       ク       0.51          0.14          0.08          0.04

    146.46       ク       0.40          0.20          0.08          0.03

    151.46       ク       0.46          0.14          0,11          0.04

    144.72       ク       0,49          0.22          0.15          0.04

    150.95       ク       0.47          0.17          0。14           0.03

    148.34       〃       0.50          0.19          0.11           0。05

    147.85       4ρ      0.33          0.11          0.08          0.02

    150.21       ク       0.43          0.11          0.10          0.02

    150.65       〃       0.50          0,11          0.06           0.03

  3.中 性 物 質 の 虚 理

 蚊 取 緑 香 燥 煙 中 にPyrethrinが 存 在 す る と す れ ば,當 然 申 性 物 質 の 穣 索 が 必 要 で あ る.長 瀬

誠 氏(4》に 依 れ ば,申 性 物 質 中 の 最 有 敷 成 分 はEster状 を爲 さ す と 臨 定 せ られ た が,余 等 はPyre-

thrinの 存 在 を信 す る 故,先 づ 本 物 質 を加 水 分 解 し て 菊 酸 類 の 存 在 を 容 量 法(11〕に 依 つ て 定 量 的

に槍 索 す る と 共 に)他 方 直 接 中 性 物 質 を 比 色 法(6'野》に 從 つ て 定 量 し,Pyrethrin相 當 物 質 の 有 無

を 確 め て 見 た.
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 各軍位實験毎に得た定量結果の激例を學げて表記すると次の如 くである.

                第   2   表

   馨験 驚 申讐 質 鴇II暢I Py鴇 ㎞ 備考
    1   101.35    0.44   0.011   0.013    0.024    容 量 法

    2      101.69      0,50      0.013      0.016      0,029        ク

    3      101.68       0.39       0.008      0、013       0,021        〃

    41⑪1.830.500.01GO.014⑪.024 〃

    5      104.47       0.45       0.012       0.0工2       0.024         ク

    6      104.62       0.40       0.010       0.014       0.024         ク

    7      ユ20,54       0.41       0,010       0。OI5       0.025         ク

    8      120.05       0.36       0.012       0.016       0.028         ク

    9      127.88       0.38       0.020       0.016       0.036         ク

   !⑪       童23.42       0.48       0.013       0。014       0.027         ク

   11     114.84      0.38      0,012      0。017      0.029  "     ク

   12     121.52      0.35      0.014      0。015      0.029       ク

   13   119.13    0.39    -     -     0.110    比 色 法

   14      118.83       0.曇2       -        -       0,110        ク

   15      117.91       0.29       -        -        0.090         ク

   ユ6      120.36       0.33       -        -       0.110        ク

   17       1珍1.93       0.25        -        -        0.083         〃

 容 量 法 で 得 たPyrethrinは 原 料 蚊 取 線 香 に 封 して 平 均0.027%比 色 法 で 得 た も の は,平 均

0,101妬 で)比 色 法 の 値 は 容 量 法 の 値 の3～4倍 を示 し て ゐ る.而 し て 使 用 し た 原 料 蚊 取 線 香 中

のPyrethrin含 量 はo.58%で あ つ た か らう 夫 々1/21及 び1/5.7弱 に 過 ぎ ぬ.邸 ち 蚊 取 線 香 の

嬉 煙 中 に もPyrethr三n相 當 物 質 が 存 在 し》 之 等 の … 部 はEster歌 を 爲 す 事 が 明 か に な つ た.

然 も此 の 物 質 はPyrethrinと 類 似 の 行 動 を 爲 し,加 水 分 解 後 は 水 蒸 氣 蒸 溜 に 依 つ て 揮 獲 性,不

揮 獲 性 酸 を 分 離 し 得 る も の で あ り,其 の 混 合 比 率 も菊 酸 類 の そ れ と良 く一 致 す る.又 容 量 法 と

比 色 法 の 差 異 は,比 色 法 が 著 し く高V・ 値 を示 す が,之 はEster以 外 に 燃 焼 に 依 つ て 生 じ た 多

量 の 還 元 性 強 き も の が 混 在 す る爲 に 依 る も の で あ つ て)燥 煙 中 のPyrethrinを 定 量 的 に誰 明 す

る に は 容 量 法 で な け れ ば 不 正 確 で あ る 事 も 同 時 に 明 か に な つ た.

 次 に 一 實 験 輩 位 に 於 て 〉 冷 却 管(B、 ～86)申 に 凝 集 附 着 す るPyrethrin量 を 各 冷 却 管 毎 に 知

る 爲 に 次 の 實 験 を 行 つ た.印 ち 燥 焼 終 了 後,吝 冷 却 管 毎 にAther可 溶 物 中 か ら 中 性 物 質 量 を

求 め,夫 々 を 容 量 法 に 依 つ てPyrethrinの 分 布 を検 索 し た.其 の 結 果 大 部 分 のPyτethrinは

B、～B2に 於 て 冷 却 凝 集 す る 事 を 知 つ た が,之 を 表 記 し其 の 分 布 曲 線 を 示 す と次 の 如 くで あ る.
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尚之は3實 験軍位の平均結果である.

               第   3   表

     趨 分  中糟 質 P蜘 腕～容量法) 糖
     燃嶢i曇(A)        0.17        0.0170         45.94

     冷去p管(B1)            0.09              0.OGS3              24.33

      〃  (B2)         0.03          0.0028           8.11

      〃  (B3)         0.03           0.002δ           8.11

      ク  (B4)         0.03           0.0028            8.1】

      〃  (B5)         0.01           0.0009            2.70

      〃  (B6)          0.01           0.0009            2.70

     合 計   0,37  0.0355  100.00

 第2圖 は燥 煙 曝 及 び 各 冷却 管 に 於 てPyτethrinが 凝 集 す る歌 態 を曲 線 圖 示 した もの で あ る ・

帥 ち燵 煙 中 のPyrethrinは 冷 却 に依 つ て容 易 に凝 固 す る もので あ るか ら}蚊 取 線 香 を漁 煙 した

場 合Pyrethrinが 察 氣 中 に淳 遊 す る時 間 は短 か く)從 つ て 絶 え すPyrethrinを 室i氣中 に 放 出 す

                    る蚊 取線 香 の 殺 轟 法 は猫 特 の もの と言 ふ事 が 出
       第2圖

 、。、               來 る.

 鰯                  上 記 中性 物 質 中 に非 エ ステ ル 性 の 物 質 が 少か

重
 曜                らす存在する事 は親に長瀬誠氏⑤に依つて明か

 o〃'               にせ られたが,幾 何がPyrethdnで あるか を知

     。_。 。 。 轡 ・ために知 鰍 を行つた 自ロ揃 記鰍 灘

                    從 つ て 集 め た 中 性 物 質 の 適 量 を 加 水 分 解 し て 容

量 法 に 依 つ てPyrethrinの 定 量 を 行 つ て 見 た.

               第    4   表

   中'性柴勿質       Pyrethrin-I          Pyrethrin-1工           Pyretbrins    (
9)       (mg)      (ヌ5)      (mg)      (%)      (mg)      (96)

    1.72     27.86     ユ,62     49.54     2.88     77.40     4.50

    1.15       2δ.76       2.24       33.93       2.95       59。69       5.19

    0.40       10.20       2.55       18.44       4。61       28.64       7.16

    LOユ       19.39       ユ.92       37.57       3.72       56.96       δ.64

    0.40       10.08      2.52      20.48       5.12       30.56       7.64

    0.53       13.52       2.55       20.51       3.87       34.03       6.42

    0.97       26.19       2.70       42.87       4.42       69.06       7.12

    0.88      24.64      2.80      40.83      4.64      65.47      7.53

    1.18     33.51     2,84     33.63     2.85      67.14     5.69

    1.15       37,49      3.26  ,    54.05       4.70       91.54       7.46

   計9.39   228.64 (平 均)2.50   35L85 (平 均)3.96   580。49 (平 均)6.46

     ・            (44)
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 第4表 か ら知 る檬 に 中性 物 質 中のPyrethrinは 少 い もの で あつ て,大 部 分 は燃 焼 に依 つ て⊃二

次 的 に生 成 せ られ る物 質 で あ る事 を知 つ た.

 以上 の 如 く蚊 取 線香 燥 煙 中 に存 在 す るPyrethrinは 蚊 取 線 香 中に 含 有 せ られ るPyrethrinに

較 べれ ば 微 量 で あ つ て 之 を定 量 的 に知 らん とす る事 は 困難 な事 で あ る が,容 量法 に依 れ ば 可 成

り實 際 に近V・値 を與 へ る事 を知 つた.以 下 原 料蚊 取 線 香 中 のPyrethrin含 量 と容 量 法 で 知 つ た

燥 煙 申 のPyrethrinを 比 較 す る と次 の如 くで あ る.

                第    5   表

   蚊 取緑香  Pyrethrin   燥 嶢 量   Pyrethr三n 燥煙 中Pyrethrin  壊量    
品種        (%)         (9)         (9)         (9)        (%)

    AO.58736,18生2690.2515.88

    BO.721686.6012.1360.7025.78

    CO.632363.3514.8890.8395.63

    総計     一    4786.13    31.394    1.792  (平均)5.76

 鄙 ち4786.139の 蚊 取 線 香 中 のPyrethrin総 量 は31.3949で あ るが,之 を燵 焼 す る時 は僅 か

に5.76%に 當 る1.7929が 爆 焼 中に認 め られ る に過 ぎな か つ た.

  4.第 一 及 び 第 二 菊 酸 の確 認

 蚊 取 線 香 憾 煙 か ら得 た 申性 物 質 を加 水 分 解 す る と,Pyrethrin-1及 び 一IIが 夫 々第 一 菊 酸 及

び 第二 菊 酸 と して定 量 せ られ る事 は既 述 の 通 りで あ るが,更 に之 を確 認 す るた め に容 量 法 最 後

の階 梯 に 於 け る滴 定 塵 液 を貯 藏 し置 き,之 か ら次 の様 に して夫 々の存 在 を確 認 し得 た.

 第 一菊 酸 の 分 離 確 認:一 前 述 容 量 法 の 第 一 菊酸 の 滴 定 慶 液(計 算 量399mg含 有)を20%硫

酸 容酸 性 と し)食 塞 飽 和 後)長 型 分 液 漏 斗 を用 ぴ て石 油 エ ー テ ル(沸 鮎55～60。)で2同 振 箆 抽

出 し,石 油 エ ー テ ル暦 を同 一 の水 で 順 次 洗源 し,全 石 油 工 一テ ル暦 を集 めて 睨 水 後,之 を静 か

に溜 去 して 淺 留 す る 油状 物 質 を眞 室 蒸 溜 し沸 黙(13go 14 mm,浴 温160～1700)の 物 質0.279

(理 論 牧 量 の67.66%)を 得 た.帯 黄 色 油 歌 で第 一菊 酸 の沸 黙 と全 く一 致 した.

 第 一 菊 酸 盤 化物=上 記 溜 出液 の牛 量 をChloroform 10 ccに 溶解 し)Thionylchlorid O.369

を加 へ て6時 間静 置 後,6時 間湯 浴 上 に逆 流加 熱 した.Chloroformを 溜 去 後}沸 黙85、87。

(11mln,浴 温110～120。)の 酸 璽 化 物0.149(理 論牧 量 の93・7%)を 得 た,

 第 一 菊 酸 ア ニ リッド:上 記 酸 盤 化 物0.07gをAtherに 溶 解 し)新 た に 蒸 溜 したAnilin O,10

9を 加 へ る と 白色 沈 澱 を 多量 析 出 す る・濾 液 を精 製 し融 黒占100～101。 の 無 色 針 歌 結 晶0.089(理

論 牧 量 の99.0%)を 得 た.純 粋 第 一 菊 酸 か ら同 檬 に して 生 成 した 酸 ア 誇 リッド(融 黙100～101。)

と混 融 す る も融 黙 降 下 せ す.

                   (45)
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 第 一 菊 酸 ア ミ ド1上 記酸 塵 化物 の残 部 をAtherに 溶 か し,氷 冷 し乍 ら乾 燥NH、 一瓦 斯 を飽

和 す る と直 ちに 沈澱 を析 出 す る.加 熟 して 不 溶 のNH、qを 除 き, Atherを 溜 去 後,残 渣 を稀

Methanolで 再 結 す る と融 黒占1310の 無 色針1伏結 晶0.059(理 論 牧 量 の77.1%)を 得 た.純 粋 第

一菊 酸 か ら同様 に し て生 成 した酸 ア ミ ド(融黒占1310)と 混 融 す る も融 顯 降 下 せ す .

 以 上 の 如 く酸 盤 化 物 か ら酸 ア ニ リッ ド或 は酸 ア ミ ドと して 得 た る物 質 は何 れ も第 一菊 酸 か ら

得 た もの と同 一物 質 で あ る事 を知 つ た.余 等 は更 に此 の事 實 を謹 明 す る爲 め に)曾 つ てStau-

dinger及 びRuz1cka爾 氏(7)が第 一菊 酸 をOzon酸 化 してCaron酸 及 びAcetonを 得 た事 を

想 起 し,前 記Kp、 、=139。 の 物 質 の淺 部 を使 用 して 操 作 を進 めた 。

 Caron酸:試 料 をC紅loroform 50 ccに 溶 解 し》 圓 底 堤(100 cc)に 移 し03化 酸 素 を通 過 せ

しめ た.此 の 間 圓底 堤 は絶 え す氷 冷 し,Chloroform及 び 反 懸 の結 果 生 成 す るAcetoPの 逡 散

を阻 止 した.6時 間酸 化 後,Chloroforn■ を溜去 すれ ば反 磨 壕 中;(無 色 磐 歌 結 晶 を獲 す.少 量

のChloroformか ら再 結 し,融 窯209～210。 の 結 晶0.109(理 論 牧 量 σ)84.0%)を 得 た,同 檬

の 方法 に依 つて 純 粋 第 一 菊 酸 か ら得 たCaron酸 と 同一融 顯 を示 し,混 融 す る も融 騙 降 下 せ す,

邸 ち爾 物 質 は 同 一 で あ る薯 を知 つた.

 Aceton:先 き にChloroformと 共 に溜 去 し疫Aceton溶 液 に2,4-Dinitrophenylhydrazin O.1

9を 少 量 の濃 硫 酸 に溶 解 しMe¢hanol少 量 に稀 繹 した もの を加 へ 一 夜 放 置 後)小 型 分 液 漏 斗 中

に移 して水 約30cc宛3同 振 盟洗 潅 して游 離 硫 酸 を除 去 し,睨 水 後Chloroformを 溜 去 し)残

渣 をMethanolか ら再 結 して融 窯126。 の結 晶 を得 た. Aceton-2,4-d量nitrophenylhydrazonと 混

融 す る も融 黙 降 下 せ す.

 第 一 菊 酸 の 過 マ ン ガ ン酸 加 里酸 化:純 粋 第 一菊 酸0.59を2N KOHで 申和 して 水 溶 液 と し,

湯 煎 上 で 加熱 し乍 ら,過 マ ン ガ ン酸 加 里3,5gを 水150 ccに 溶 解 した 溶 液 をBiuretか ら徐 々 に

滴 下 した.約12時 間 を以 つ て全 量 を加 へ終 り}更 に12時 間湯 煎 上 で 力口熟 を績 け た.放 冷 後

Braunsteinを 濾 別 し)硫 酸 々性 の 下 に濾 液 を 水蒸 氣蒸 溜 し て未 反 鷹 の 第 一 菊 酸 を除去 した 後,

淺 留 液 を食 塵 飽 和 し20階 間Atherを 以 て 蓮綾 抽 出 し てAtherを 溜 去 後, Chloroformか ら

再 結 して 融 黙210。 の結 晶0.239(理 論牧 量 の52,3%)を 得 た.第 一菊 酸 をOzon酸 化 して 得 た

CarQn酸 備 螺 占210。)と 混 融 し て融 鮎 降 下 を示 さす.印 ち從 來 第一 菊 酸 →Caron酸 の 反 慮 は

Ozon酸 化 に依 つ て行 つ て ゐた が,過 マ ンガ ン酸 力哩 酸 化 に 依 つ て も行 ぴ得 る事 が 明 か に な つ

た.

第 二菊 酸 の 分 離 確 認:一 一 前 述 容 量 法 の 第 二 菊酸 の滴 定 慶 液(計 算 量533凱g含 有)を10%

HC1で 酸 性 とし食 慶 飽 和 後,長 型 分 液 漏 斗 に移 し, Atherを 以 つ て4同 振罎 抽 出 し, Ather暦

                   (46)
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を同一の水で順次洗溌 し,全Ather溶 液を集めて脱水 し, Atherを 溜去 して残留する粗第二二

菊酸(結 晶せす)を 少量のChloroformに 溶解すれば濃茶褐色を呈す. 強 く膏炭脱色を行ぴ

Chloroformの 大部分 を溜去後,氷 冷し乍ら一・片の純第二菊酸の結晶を植ゑて 一12。に3甕 夜

放置 した塵,結 晶の生成を見た。濾別後1000に 乾燥して結晶Chloroform を除去して融黙

162・ の結晶0.129(理 論牧量の22.5%)を 得た.少 量のため再結 を行 はす純絃第二菊酸(礁 占

164。)と混融 した塵,1630を 示した.即 ち蚊取線香懐煙から得た第二菊酸相當物質は純粋第二

菊酸 と同一である專が明かになつた.

                要     約

 本研究は蚊取線香燵煙中にPyreth面 の存在を確認する目的を以つて行つたもので戯 取緑

香燥煙 を出來るだけ自然の歌態に近 く獲生せしめ,之 を冷却管で捕捉 し)中 性物質を集めて蟹

験 を行つた.

 1.中 性物質を容量法で定量 した塵,Pyrethrin類 似の定量値を與へ,原 料線香中の約1/15

～1/20を 示 した.勿 論 この数値は實験的に確認せ られたものではあるが,實 際 に燥煙中に放出

されるPyrethdnの 総量は此の値より相當高V・ものであるに違ぴなV・.

 2,Pyrethrin-1と 一IIとの割合 も大略1:1.2～1:1.4位 で原料中の割合と平行 してゐる.一

方比色法では容量法の敷値の約3～4倍 を示すが,之 は時に還元力の強V・物質が燥焼の結果生成

せ られ るためで,此 の場合容量法の値が實際に近V・ものと言 はねばならない.

 3.中 性物質申に非 エステル歌物質が多量存在する事臨 既に長瀬誠氏に依つて明かにされ

たが容量法に依つてPyrethrinを 定量した結果,平 均Pyrethrin-12.50%Pyrethrin-II 3.96

%に 過 ぎなかつた.都 ち中性物質中の大部分は爆饒 の結果二次的に生成せられた物質である事

を知 つた.

 生 容量法塵液中か ら第一菊酸及び第二菊酸 を分離し)之 を純輝第…菊酸及び第二菊酸 と比

較 した ところ)そ れぞれが全 く同一物質である審 を知つた.師 ち蚊取線香燥煙中には第一葉酸

及び第二菊酸のエステルが存在する事を確認 したが)此 のエステルが從來の研究結果か ら推察

して もPyrethrin以 外の物質であるとは考へ られなV・.

 5.以 上の結果か ら蚊取線香の燥煙中の殺轟成分の主髄は矢張 りPyrethriaで あつて,其 の

量は著 しく少いが,同 時に除轟菊の燃嶢に依 って生成される他の諸成分 との協同作用の結果彊

V・麻痺性及び殺轟性を表はす ものであると信する.
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