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6 DDT 乳剤中の t,,t･'-DDT の定畳について (DDTの定量に関する研究 _第 3報)辛

沢ユ1昌之,市野拭之il)).大野 稔 (京都大学 化学研究所 武居研究亀)27･2･28受和

DDT 原末及び架剤rPの 9,1･'-DDT の定温に関

しては既に約1報1)に於て節米.茄2胡わに於て液剤

(石油剤)について報nH-･したが,本鞘に於てはDDT乳

刷り･Q)A,♪′-DDT の定丘状にちいて胡Ll]'･するoき

きに佐燕等B)は DDT 乳剤-flの全 DDT 安正法

につい官報}&･したが,条 7)DT の定丑のみでは不充

分で和動成分 L･,L･'-I)DTの定故が必要であ 部は衆
知の通りである｡我々は DDT乳剤巾の1,,I)'･I)DT
が以下に示す様な方法で容易にtLつ可成E)正純に定立

Lu来る却がを知ったのでこ にゝ報告する｡

我々の行った定五tI左は節1報の原米の場合に畔壬唱し

て-億条作･で脱塩敬反応を抱きしめて,'迩離した Cl

イオソを Yolhard法に依って定丑するのであるが,

光づ DDT 乳剤の組成を考へて見ると現在我国で市

販され使TTほ れて店るのは殆ど20%DDT 乳剤であ

,)その他の成分あ組成も･封遊金杜に伐って多少の柏堤

は見られるが何れも大同小鬼である｡即ちDDT20%

の外は n.･otorbenzene･Ⅹylene･solventnapht.71a
及び持脳池等を幣制と'して使用 し 更 に硫軟 化的
20-30%を乳化刑として用いている｡之等の物矧まD

DT＼以外は何れもアルカリに伐ってClイオ･/を故山

しないからこの点からは晩弧相反仁uT;を利川する定丑法

が可問と考へられる｡又乳化札 酢剤呼の-I(･lEが定丑
を批 巧する-'lfも考へられるので.耽々はTfeLg･r/i!Iut状と
分t/'此rLi別状の-T-l･1luiを拭みた.田川,粥抵抗とは脱Jii機縁.
Yt-,捌.乳化剤の'llLlEのま fゝI(接Volhardlは･を砥川する

ものであり,分棚状とは晩地境f乳 cthcr符の細川群
剤を加へて約m.乳化剤を的ll扮脚色したのちVolhard

本研究を行ふに等tl終触榊恐切な榊相称を賜った穴

E･放伐に厚 く桝だ川1上げる｡

法を迅川するものである｡

之̀等の両定轡 を P･P'-DDT･ o･P'-DDT両者
の純晶混合によち20%DDT乳軌 及び数柾の原米

を川いて調犯した 20%DDT乳剤について検討した･

wr.何れ'の場合も可成LJ満足すべき結果を得た｡従っ

て乳化軌 f(LrL評判ま虹技淀n状の際に滴定路点の判定

をや Lply.･唯ならしめるti.･雌C･大した妨鞄 まなく丁 何れ
の定五紙 に依ってもti拙 可階 ctある軸 胡 らがとなつ,

た｡叉分郎'jE赴法の際に川いろ抽出軒別を検討した結

果 etherが故も池当で石的ペソヂ ソにでも代用出来

る粥を知った｡史に乳剤組成の彫矧 こついても枚討す･

る23,DDT乳刑を',粥出すろ布牝にそのf･ll成を間食せ
た結果を参考としてF-1-all:米につき4位の組成の卦とっ

た 2020/DDT乳剤を耶JTij!し,弼LJtt立法を遇mLた処,
この程皮の組成ゐ相違は定立に何らの影皆も及ぼさば

い部を知った｡;

′~ .実 験

). 英 検 由 料

木突放に位mした粥川 ま次の様なものであるO
'･2,,1･'･Dr)T:mplU6JJ-107.T10(tlnCOr.)
0,I,I-T)'DT:mp7･7-740(uncor･)
DDTI,q(末:悦米国戎及び米田判.V.6位**
乳化剤 (硫鞭化Wt2f･Ti),汀捌 くrnotor.benzel】e,

･ylfnC,SOIventnaphtha,蜘項的):通常JDDT
乳翻LifiB造に用いられる工黙契晶o*~*

rncthanol,､ether,石的べyヂ､ソ;l''er)Z'ene:試薬
∵級品を朽蒸潤したもの.

耽塩酸反応用及びVolhard忘…丑m試薬は第 1抑 こ

井本報丈の要旨は1952年2月23日第88回 日本良萎
イヒ串骨関西支部例骨に'於て発表した.

**之等S:御分諮下さった各社の御厚意に厚 く御超申上

げる｡
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Chartl･DirectandSeparatingProtedtlreS

二 sample-O･5g m-ci5 17･5cc～

': (｡rdol'crfdCire)

l＼

40o

r 十一rN methanolicKOH2cc(400)
400,40min二一

I(separatingfunヮel)

←rTrWater30cc

十二-ether25ccー

(Se,p.…erSLi,ttg)

watcr＼やyer ㌔ethcrlayer

1一斗叫･2"HNQ315cc
lVaterlayer etherlayer

T ト ト ー0･2NHNO･,:15Lcc

lVater-layer etherlayer
- 1

_ー ◆

一 一nitrobenzene5cc
～

Tr-N/10AgNO35cc
一 一ferricalumindicator2cc

･: ノー.titrationlVithN/10IISCNorNH4SCN

示したものと全く同様である｡

2･ 定 量･方法

拙作の大風 ま的1回に示す通りである｡即ち20%乳

剤の切創まO.5g前殴 (原米に換算して 0.1g前段)

,&ー5O.cc共栓三角フラスコに正庇に押祝し,これに

㌫ethanol17･･5e与を加へて満解せしめ栓をして 40｡

忠氾紛いに入れて加温する｡ 30L～40分起ちて内容が

4Ooになった項之も予め 400に加温しておいた-N

やethanolickoH2ccなどプットで素早く加へ栓を
してふLJiぜたのち元の定氾独こ入れる.71ル_-99を

~加へ結ってから正孤='40分腐ったのち 2N:HNO｡

5ccを加へて反Le:を中止して室温追放冷する｡ ど

次にTfi抜放の場介は内杯洗を 200cc亭:1t3フラスコ
に移し62ccの蒸河水で耽服し洗液をも合する｡之に

nitrobenz,e?e5ccを加へ'N/lOAgNO3尉 液 5cc
を串碇に加つて1e分損遷し生成しIp=AgCl′の比較を

凝固せしめたのち鉄明哲指示薬_2QCを加へて N/10
ksニZl叉は l壬NISCN梗維掛土て滴定する0
分雑宅造法の場合は上述の内容液を 10Occの分堰

漏斗に移し蒸濁水30ccで沈舷t･沈硬も卑し史にether

25ccを血へて薪遼縁故位すると2厨に分紅する｡ 水

暦を 200cc の三角フラスコに分取し更に-O.2N

28

lfNlo315ccでethcr暦を沈聴する祁2回の後沈淡も

分し乞直接法の場合と同様に′Volhard法で油'-a+る｡

第1報 に示した様にDpT原未申のt･.♪',-DpT

の.% (x)は次の2式から計井山来る｡

y-o･03546(5-n)豊 ････_･･････-'･--(1)
-y=01733x+26･7r･････････････'･････････(2)
i にゝ 叫 土浦定数(cc)▲.Wは試料の窮丑で 0.1g

前後であれ yは晩端境率であLる;

従って 2'O% DIjr 乳剤中の･9,9,-DDT の弧兜

を~% (x′)とするとこれは次式から求められる｡

ヤ 葺く軍雫姦 竿 -36･43)････;･'･'･･･(3,
こ にゝ n:･は滴定歎 (cc)であE3,､W'は試料苅故で)
0.5g前縁である｡fLlこの式に於で t I内は乳刷に

也FT]したDDT広抹中のP,i,'-DPT の%である｡
3.L,,P'-及び o',P'-DDT純晶混合乳剤の宜丑

~DDT t紙 中位も虫要な成分は 9,3･'-DDT及び

o･,3''-?DT であってそり他の成分は之等に校べて分

立が著しく少いo従ってこ?両者の純晶を一道割合で

淑合して調判した4校の 20% 乱刺について ♪,?'-

DI汁 を定立する部とした｡即ち 2',3,′-DDT とO,
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J'′-DDT の･.F.i)介は 20:0.1･q:2.1r'':4/14:●6の
り Tlとし,充 T)T)i,として.L'0,･.,(以下何れ一も7T打l'ln-

分TFl)の外は糾,剤として nioto'rT'cnLzeLnc21'･,OQ'榊ll苛

I,i.!3;:o諾 X::iL;=L!h袈 DL芸票 崇 芸芸:"完 諾
定比況で J･.t･'-DDT を泣放した純米は郡1炎に-'T;

す泊りである｡ー

Table1.Detcrminat王onofLI,JI′-DDTJ'n ′

20% I)DTEmulsionsでOnSistedofPureL
タ,?I-一ando,9'-DIうT

EiO.7:po.sfl-
t£ample
%

,♪'-DDT

0,9'-DDT

directprocedure,形

(aye.ra写ci･alue)
spparat王ngprocedure,

形

: (ave,agevalue) 轟

学 界 17蚊

乳化剤は3の突放に恥 ､た釦l戊とTTL.絹3･)についてethet,

榊Ilべyヂy',hcpICneの3和の州lSrr脚 を川いて
･jiI放した約月!(t約2炎に於HnI)である｡
TabTe2.1nEluellCCOEExtracting･Solvents･′

(L),!?I-DDT:2O,Qo')

この結果から cthcr.が分厨状態窮もよく'jl_Tl結果

も亦敬 呈である｡TTrlJlべ･/ヂソも少打払kmすれば分暦
･し結果も亦可成l)良好であr7pが cthcrの方が一段と
良好である｡唯 etherは可成り水を榊 弔するが2向

の沈満で Clイオyの践矧ま殆ど詑められないふbep-I

zeneは分厨閃雅のfS依mLにくい. この結果ether

を侠乃け るのがJFt･もよくTTrLTlべ yヂ./でも代用しうる

市がわかった｡

S.原未使用乳剤の定量

次に実際に位mされる乳剤に本道立法を越川する侶

国正及び米国-!野'!DDTh'以ミ6柾について 20%DDT･~■●
'乳剤を調糾し(rTLi刑.乳化刑の組成は3の均分と同一),
田接.分断 JmHLカモを1-iった勉節3=Rの様な枯淡を得
ir)20% TechnicalDDTEmulsions

4. 抽ttI溶剤の影響

分相虻 丑法の際に抽LurrtTt剤の好餌を故討する矧 こ
3',PI-bDT20%劉刑 (I,,t･'-DDT20% の外桁乱
1･ ､Tahle3.Determinationofi),t･'-DDT

(ay.):averagevalue
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た｡I.I.病 原米については妨･柑紅示した方法に伐って _
3',L･'-DDT の丹前故をEtji!:iILLrしその紙製から20,io'q･Lm.

とした場合の P,?′-I)DT の合宜を計制 定2,-して示
した (令試料についての茄三行目は平均頂を)LT.;す)0

6∴乳剤組求の影響

DDT乳剤の組成が♪,pJ-DDTの定立に及ぼす影

野を故討する店番製造会社に 120%DDT乳印の組成
をr'iJ合せた結卿可れも DDT'原末20%の外浴剤とし

で motorben2:ene,Xylene,solvelltnaphtha,

位脳池等を適当な割合で混合位川し 乳化剤としては

絶てBf流糾ヒ的を 20-30%使用している｡之等を参考
として同一悦末について4紐の組成の邦わた2020',DD

T乳剤を調製L的定立法で分析した結果は約4炎の通

りである｡之等に用いた院米は約 3轟の Cの節米で

脱米Ti!出の結果から20% DDT乳RFJlllの9,9'-DD.
Tの計3T･仙ま14･43年のものであるO乳化融としては L
別ふに入手した2畦の討政化油をとりあげ.∫,III及~

ぴ Il'IVに夫々同一の硫酸仰山を位FT]した,ィ.I.胤 成
Ⅰは 3,4.5に放て似 13した乳剤と同一組成のもので

あろ; l

I.､

● ∫

J
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EiILfiは現品1蹴 計算･tLliに極めて近臥し純益も亦小さい｡
伐って短時間7こ多鮎 放す冬場介は前瀕を採川し 正
純な淀hji:を要する場分は後･JI-を選べばよいと56･へるい

3･p,p'-DDT'0,9'-Dl)T純nt.I.況介L'()%I)DT
乳剤の定矧 こ放て ｡,PI-DIiTも榊 加 大きくなる

に従って理論値よE)の班少率が攻防に大になって居る

が,之ilま本突放のアルカリ分解が蕊で肺卵誰を佼TTJL二

一ゝ て族袈時に行j'た馬内外淀の差が著しく(30け以上)ア

ルカ.)添加時に冷却がはげしくこの詔抵池に放て分n･'li

速度が甚しく城少する 0,9,-IjDT4,′の含和出の船

が大きくなるに従って理論値よL)の泌少邸が大になつ･

て居るものと考へられる｡この諾冬期は実際の旭より

もや 償ゝい位を得易いと考へられるが之は託池を上界

せしめるか又は保温水槽を佐和すれば解決山氷ると,Rf.
.らlo

よf)20%乳剤とした場合の2,9'-DDTの計31.矧t,

我々の捉案した方法以外の方法で定致した伯をも考出

すT{きであると考へるが,欧に筋1弛こ放て円結晶定
立法6)に伐る L･,〆IDDT 定立伯と我 の々捉案した

Table4･Innuence-of∈omposl'tionof2O% DDTEmul主ions､
(Calculated.%ofp,i･'-DDTintheseemulsionsis14･43%)

constituent D .如 一n ■ ..20.- I-I) - 2b-._ D .20M ~25 Ⅹー 25 Ⅹ一. 20 ･M 10
C 30二 N ､. 25 'N 20■~ ･ N :Ji-1

.Ji(h) 2O ･竺(a)- 2O . R(I)),L '_,3

･dircctpproCedure 14.■76 . /14.28-- ~-14.25 - I _14.36
14.19 14.15~. 14.6LI- 14.54 /

●separatingproce⊥.-dure ･.14.54 14.44 114.73_ 14.41

D:DDT;M:motorbenzene;X､:Ⅹvlcnc;C;campやoroil;N:sol､,ent
naphtha;R (a)and氏 (1'):sulfムnatedoil;.av.:averagevalue

脊 索 -. ●

I

1･ 20,%DDT乳剤中のL･,b'-DDTは以上の様な･

両定立法に伐って可成り正促に定藍出来るo仲の暁旺 ､.ー
の場合相に更に濃度の掛 ､場合は乳化剤｣新剤が Cl

を遊放せぬ駁E)適当に技作を変-る串に伐って定丑が

可乃巨である｡

-2･ 正接,分離両道定法を比較すると心境班はLEIl:栄

の切付と殆ど同-▲操作で定Li･山袈て極めて即TI.である
那.油長の路.点が判定しl=-:( そゝの矧 こ蹴E75tLL'1,計罪 .

偵上')もや､軌 ､伯を得やすく･し.両も偏差がや 大ゝき
い欠 点が奉る｡分撤法は直接法に較べるとや 操ゝ佃 ;

松雄であるが滴定に際して終点の判定が容易であ咋 --
:L

30

t

方法とはよく一致した位を得て居るポカ;示されてmり,

fnlも我々の方法に伐る原未定琉よL)の計37:伯と乳剤の

眉立場fがよ/く二致している部は第3炎の凪りであるか

ら本'a量法は十分満足すべきもの_と.臥ふ0

5･乳化剤としては現在q)英一股に硫酸化油が位川
されている.1'このもあは判辻の際田叔 ソ-ガで脱硫恨

するのが普通であるが,一拍和食塩水を卿 fJする場合も

あると云はtiLるから予め乳剤そのもの叉は硫酬 ヒ約一IJ

/

の Clイオ/IをTj･'試液する必要お;あると考つる｡

一結 一. め

DDT乳剤 (我々は 20%乳如のみを収扱った)′小
の九i･'-DDTの定批 三として原末の船 と同様に'jE

＼
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JTLするTEEflR:',i!出淡と.ctheT(文はTi的べ･/ヂソ)に
伐って汀rEm.乳化剤を卯州分相としたのちIL-'兆;n='jhruTrT･
7L)71紘とについて 1,,P'-DDT 及び O,♪'-DDT純 .

.Tl.況介乳m,TL;de仙川JgL剤につLL,て検討した 約nii.T.析 ･
北浦兄すべき約51ミを与へるが相に校舟まirlFll'iなtj2'址状

である叫がわかった｡又乳刑組成は我々が朋禿した描
田内のものでは本荘も主法に彪管を及ぼさない?如:わかI
ったこ○

これで先に発表･した2報と共にDDT原未並びドD

DTj現独使用の一般製剤中の P,L''rDD士 の定立は-
すべて可能となった｡即ち DDT 原末は第1寺掛こ示

した方法で,粉瓢 水和剤はソツク､スレー抽Ltl後叉は在 一

銭節1報の方法を迫mL,液軌ま卯2相の･nitroLrne-

thanc袖山淡に伐り,乳矧ま本朝亘定並法で疋出山水 .
るわけである｡ /
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＼ Rt…sumd

Il-thesedays,20% DDTemulsionsarechi-

c阜yingenemluse,inlVhichDDTisemulsi-

Lie'dusin丘IsolventssuchasノmOrtOrI,en'zenで,

Xylene,Sらlyentnaphtha orCarr.Pl10rOil.and

emulsifyingagentsuchagsulfonatedoil.In

節 17蚊

thispal,Cr･-them'ethPdi宇dese,ibed forノthe
dctcrminationoEJ>,P'-I)DTinDDTemlllsion.-

Theoutlinesofbothdirectar)dseparating

proec(lllresarcShowninChart1,andtl-e

pcrccntagcQLJ･,t･'-DDT(x)is-calculatedlJ≠

thefollowingcqtlation: J

･x-封 獄 丁36･43ト

lVherelZisccoftitrationand,印isthelVeight

ofsaInple~(0.5g). ノ

､TheseproceduresWel･eeXamiIiedrespectively

totheknolVn.20% pllreI)DT 戸mllIsionsJin､

IVhichbothpureP,P'-ando,1 ,I-DDT were

contdinedinde鮎itcproportions.Ne*t,thes16

1Yerealsoexaminedto･L･nownt20% DDTehul-

,sionsofseveraltechnicalDDT.Theseresu-･

'lisr.amret三el,0:eVsnuli.ns1.1fah:hecslcta.cnx:,car:mrecnstps:ctli:eli;.
●

LoundthatbothdiicctLlndseparatingproce-

durcsaresatisfactoryforthedetcrminatiod

of♪,〟-DDT inDDT emlllsion.111edirect

proecdureismoresimplethantheseparating

one,btJttheresultsofutterarerr.oreaccurate.

･.lnseparatingprocedllrCIPetroleumhemlinecan∫
IbesudstitutebforethcrasshownhlTable2.

Moreover,the主edeterminationsarcnotaffect-/

edbythecompositionofDDT emu)sionsa?ヽ
shownin･TablC4. b̂ol･Callexperimentswere

performedu占ing20,0iI)DT甲Iulsi(･ns.butin
'caseofotherCOntentSOfDDT emulsiollS,

thescproceduresmaybeapplicablewithsome
modiGcation.-

qtlantititiveAn alysisofPyrethrinsby thePolArographicnrethod.Ryo王chi

ŷ ,-叫 TsutムmllSAT?andJoichilwATA･(KingJochugikuKogyoCo･,Ltd･)Recci-
1'･cdFeb.20,1952.B如ylL･Kag-ahu17,31,1952(WithEnglisllrisumd30)

7. ポーラt7グラフ法によるt･レill)ン弗の定量に関する研究* 山m良一.位描 勉

封nJ恕- (キy〆除虫菊工梁株式食紅)27.2.

192叫 声tLll】(1inger及び 7くl】Zicka同氏'l'は除虫

i;'iの~lJ一効成分に関する広汎な研究純月王を発光し その

1J'執成分は pyrethrln-1及び-TIの2'和であるとし

火 の々化学隅池を捉架した｡しかるに･氾妃に玉り.

LaF｡rge氏ら(eJIt祁効成分として上記2化合物場外

にさらに eineTjn-1及び･-IIゐ2成如 塀tL:するこ

*本枚丈のBll旨は.1リ51年12JJ8rJ,節SG凹口不出
芸化I-;I-･全問西淡印例会に於て発表した｡

t

29受理 一

とを朗らかにし,与れらの稲造を夫々Fig･1のよう

に訂正文は捉唱した｡次で同氏 ら､は臥 cinerinの ､)【
alcoh0lconJpOnentである cineroloneの,'叉

CiomT)ie氏らはのpyrethrinのalcoholComponent

である pyrethroloneJ?合成に成功し.上の構造の~~′
正しいことを邦ずけた｡これらの基礎研究の進展に'っ

.れてWT-mH分成 pyrethrinsHの研究は一段と進み,

●その一つであるallylhomologue(商品名allethrin)
′
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