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i)lantp王gments王n theresiduewere oxidizeld

withH202andparathionwashydrolysedtop-
nitrophen01.Oi一ysubstaceswereremovedwi仙

paraffinbyfiltration.･f･-Nitrophenolwasex-

tracted witIletberand identified by paper

chomatography.Theupperlayerofthe.mix･
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ttlreOf40partsofn-hexane,10partsofethanol

and1partOfwaterwasusedasamobi一esolvent.

TheRfvalueofI,･nitrophenolwasabout0.3.

-3･ More titan 0.1p.p.m.ofpaTatllionin

rice, orapge, red beansand spinach were

detectedby仏ismethod.

Determinationof0,0-DimetJ)y12,2,211richlor0-I-hydroxyeIJlylpho8Phon王ItehyLallile

ChlorineMethod･ChemicalStudiesonOrganophosphoruslnsrecticides･III･Rokur-oSATO

artdToshiharu U即INA(AgricultnralChemicalslnspectionStation,MinistryofAgricu一ture

andForestry)ReceivedJan.27.1959.boLyu-Kagaku,24.,36,1959(withEnglishresume,39).

8･ 脱塩酸法による 0･OIDimethy12,2,2-1richlor0-I-hydroxyethylphosphon.ateの定量に
つし､･t 有機燐殺虫剤の化学的研究 (第3報) 佐藤六郎 ･上島俊治(員林省良薬検査所)34.1.27受理

0,0･Diふethy12,2,21trichlor0-1-hydroxyetllylphosphonate(DEP)の新 しい定見法として,

弱アルカ.)による脱塩骸法について検討を行った結果, 原末, 水和剤, 乳剤について約 士1% の

朽皮でDEPの含有丑を測定できた.又他の有機塩素系殺虫剤をDEP~にまぜた場合の DEP定見

値-の彫哲を5種の殺虫剤にJDいて検討を行ったが,cL-BHCがその添加鼓の約 9% を DEP と

して検出されただけで,他は殆んど問題とならなかった.α-BHCでも少虫の添加では殆んど捗皆が

ない.又DEPから1分子の塩酸のとれた0,0-dimethy12,2-dichlorovinylphosphate(DDVP)

がこの方法で殆んど彫響しないので,製品の貯萩中の変化等を調べることも可能である.

DEPは商品名 Dipterexで知られている殺虫剤で,

乳札 水和剤の型態で市販され;低毒性の二化メイチ

iウ防除薬剤として最近注目されている.

DEP の定立方法としてすでに Giang等lI,河村

轡 ',′小肘'はポーラログラフ法を発表している.又

微丘定量法としては Giang等一)-の比色定量法がある ･

製品分析法としてこれらの方法を採用する場合,ポ-

ラログラフ法はI)EPの原未,水和剤は定塁すること

ができるが乳剤は定量することができず,叉⊥殻の有

概塩素剤共通の全塩素定虫法では他の塩素剤および

DEP'の分解物 (DDVP)と分前定員できない欠点が

ある..

著者等はDEPとその'1分子の塩酸のとれたDDVP

のアルカリに対する反応速度の差を利用して, DEP

を定量する方法を検討し,原末,水和剤乳剤を筒中に

しかも充分の相皮で定員することができたので報告す

る.

メタノール 化学用メタノールを蒸留する.

フェノ⊥ルフタレン指示薬

(1+3)硝敢

I0.1N 硝酸胡溶披 ･

0･1Nチオシアン酸アンモニウム浴披

10% 硫髄第二鉄アンモニウム搭牧

2)料.具
恒温水槽 30土0.50

3) 実施方法

DEP として 0.3-0.4gを′200cc共栓三角フラス

コに正確にはかりとり, メタノール 40cc,フェノー

JVフタレン指示薬3滴を加えて完全にとかし,三角フ

ラスコを30土0.声〇､の恒温水槽に入れ,10分間静置し

て内容液を300とする.次に､0.1N 水酸化ナトリウ

ム縫紋を 1cc加え, ときどきふりまぜながら2分間

静超し,赤色が消えたならば更に1cc加えて2分間静

JBする.アルカ))紋を添加したあと2分間静出しても′ヽ
0 0
11 NaOH tl

(CH80)空PCHOHCClユー - (CH30)2POCH:CCle+NaCI
DEP . DDVP

DEP 脱塩酸定員法

1) 試 '英

0.1N 水勧化ナトリウム浴校 50% メタノールで

調製し,factorを 1.0とする.

36

赤色が消えなくなるまで反田する.内容

紋が明瞭な赤色となったならば (1+3)

硝敢5,ccを加えて反応を止め,恒温水槽

よりとりT='し,0.1N 硝軟渋浴校を正確

に 20cc加え,東にニトロベンゼン約5ccおよび碇憩

弟二鉄アンモニウム浴液約3ccを加え,充分ふりまぜ

てから0･lN チオ･iァン酸アンモニウム溶紋で逆満

足し,浴紋が決褐色を望したときを紀点とし,これに
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要した 0.1N チオシアン顧アン声ニウム浴紋の訳を

Accとする. 別に同様の方法で空試験を行い. これ

に要した 0.1N チオシアン敢アンモニウムW,澱 の訳

を Bccとする.次の式により.DEPの百分串;をgT.HJ.
する.

DEP(%)≡
(B-A)×0.02575×1.03
Sample(ど)

xICO

分析方法の検討

1) DEP計界式中の祁正係数 1.0311について

前述の方法で DEPの約品 (mp79-goo)を分析

し,係数 1･03を乗じないでその回収率 (分解率)杏

抑定した結果は第1表の通りであった.

Table1. DeterminationofDEP by
labileClmetムod

Wt･ofsampe(g)EFound(g)lRecovery(%)*

串noncorrect

この結果に示すようにDEPはこの方法では 100%

分解せず,分解率は96･98/oQ'であった･従って DEP

を定員するためには 109/96･98-1･03の祁正係数を

東ずることが必要である.

2) 工業用原末の分析結果

工業用 DEP原末 (mp69-720)を定現した結果

は節2表の通りであった.

Table2. ･DeterminationoftechnicalDEP

wtl0fsample(i)IFound(g)IFdund(,oQ,)

3) 水和剤の回収率

2)の原不を用いて実験B_で調製した DEP水和剤

郡 24 巻-I

1(増益荊カオ))ン)を供試して DEP･を定nTtした結果

は節3-2壬の通りであった.

Tablc 3. DeterminationofDEPwcttablc
powder(49.63/oof)
lVt.of
sam p一e
(g) Fo(ug;d I F(oz ;a IRe(C,QOQ,V,Cry

4) 乳剤の回収率

2)の原末を用いて実験室で調製したDEP乳剤(乳

化剤および浴剤は市脆製品用のもの)を供試し,DEP

の回収率を測定した結果は第 ･表の通りであった.

乳剤,水和剤ともに 100土1% の相皮で測定できた.

Table4.DeterminationofDEPemulsifiable

concentrate(49.63%)-

lVt.of
sample
(g) F(ogu,ndIF(02円 Re(C,:.>V,err

Average

S

5) 有機塩素殺虫剤の彫響

pp′-DDT,γ-BHC,α-BHC,aldrin,DDVPに

ついて前記 DEP定員法で遊戯された塩素を測定し,

DEPに相当する塁を許出した結果は弟5表に示すよ

うに,α-BHC以外は殆んど彫皆がないことがわかっ

た.･α-BHCは添加塁の9%がDEPとして測定される.

.Table5. Am ountsofapparentDEPfou'ndI
inothercIllor王natedorganicinsecticides

Insecticid濁 押 u(ned,C】iAppFa:(eugnn,tdDEP

?7
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次に 4)に用いたI)EP乳剤(49.63%).に上記5校

の殺虫剤を 0.1-0.2g加えて DEPを測定し,その

彫轡を調べた結果は第6表の通りで, ･α-BHC以外

は DEPの定員債に殆んど影響がなかった.α･BItC

の DEP定員他に対する彫哲は α-BHCのDEPに

対する比率できまるが,供試塁程度では0.9%多く回

収されるにすぎず,その碓響するところは少ない.

6) 水酸化ナトt)ウム浴紋によるDEPの脱塩酸

0･1-0･0025N の水酸化ナトリウム浴液を用いて,

温度 300,反応時間を20分として, DEPからの遊

離塩素を測定し,1分子の塩髄がとれるものとして遊

離塩素から′DEPを算出した値を第7表に示す.同様

に pH 7.2-10.8の間までの茂衝液で遊離塩素の測

定を行らた.尚 DEP 0.1g を脱塩敢するに安する

0.1N水酸化ナトリウムの理論量は約 3.5ccである.

0.01N以上の水懲化ナト1)ウム浴液では,遊離塩

素からDEPの回収率を求めるといずれも100% 以

上となり{分解は DDVPより更に先に進んでいるも

のと推定される.脱塩敢法でDEPを測定する場合に

は 0.005N 以下のア)じヵ.)で行わなければならない.

突 PH 8の緩衝紋で約 30% の DEPが分解するこ

とがわかった.

7) 水酸化ナトリウム浴液によるDDVPの分解

6)と同様に DDVPの水酸化ナト1)ウム浴紋によ

る分解を調べた結果は第8表の通りであった.

DDVPの分解は 0.005N以下のアルカリでは1%

以下で殆んどその分解は進まないが,DEPとして換

辞されるとその約倍塁となり,0.005N'では1･4% と

Table6. Effectsofchlorinatedorganicinsecti'cidesondeterminationofDEP

*DEP･E.C.,DEP49.63%

Table7. DecompositionofDEPwith NaOH solnat300C

C;nacb許 IA(dce;ditiRmeeac(tiioinn古 re:oBrd(g) ′ Recovery(%)
(Calcd.bylabileClmetI10d)

0.1N(50%MeOH)

0.05N ( ク )
0.025N( ク )

0･0125N( IQ )
0.010N( ク )
､0.005N( ク )
0.0025N( ♂ . )
*pH 10.82

ク 9.80
ク 9.15
ク 8.00
ク '7.60
0 7.20

20

ク
〟
〟
♂
〟
♂
♂
♂
♂

〟
〟
〟

6

3

31

14

07

04

01

99

鰐

朗

弱

40

31

t1
.1

*Buffersoln:pH7.2-8,0(C1ark-Lubs),9,15110･82(S6rensen)
/

詞
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Table8. DccompositionofDDVPwitLNaOH solnat30oC

なる. DEPの脱塩敢法による定員には 0.0025N で

行うのが誤差を少なくする方法と考える.

8) I)EP定員に用いる溶媒と反応温度

本定量法では DEPの回収率は高くしかもI)DVP

の分解率の最も低い条件を見つけねばならないjこの

ため更にメタノール渋皮,反応温床の好適条件につい

て検討した.DEPO.1gにそれぞれ調製した0.0025N

水酸化ナトリウム浴淡を200cc加えて各条件で DEP

の分解率を測定した結果を第9宏に示す.

I)EPではメタノールが分解速度最も速く,水が加

わるに従って分解速度は遅くなる･又反応況野ま下が

Table9. Relationbetwee-n_so一ventand
tem p.fordetermination ofDEP wit王1
0.0025NNaOHsoln I

*noncorrect

Table10. Relationもetweensolventand

temp.fordecomposition dfDDVP with
0.0025N NaOH soln

るに従って遅くなる.

一方 DDVPは 0.2gの試料をとり,同様の方法で

その分解速度を比較したところその分解はこのアルカ

.)氾皮ではいずれの溶媒,温度でも大差なく,節10衣
記載の条件では 1% 以下の分解率にとどまり,DEP

の定員誤差稲田に入るから,溶媒はメタノールを用い,

温度は夏期に保ち易い点も考慮して300が良いと考え

る.

又定員法中試料をメタノール40ccにとかし,0.1N

のアルカ1)-を 1cc宛添加するのは, その紋が丁皮

0.0025Nになるようにするためで,当初より0.0025N
のアルカt)校でこの定員法を実施するには試料を0.3g

(DEP)とした場合約 500ccのアルカ.)紋を要し,

披見が多くなるためあとの操作が困難となる.1ァ)レカ

])添加で常に 0.0025N に保ち,反応が終ればアルカ

I)の消発がなくなり,フェノールフタレ㌢が明瞭な赤

色を示すのでこの点を反応終点とした.

本実験に班用した工業用DEP原体は日本特殊E3英

株式会社より提供されたものでここに謝意を去する.
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ヽ
0,0IDimethy12,2,2-trichloroll-hydroxyethyI･

phospllOnate(DEP),current7yknownasDipterex,

intechnicalかadeandformulationswasdeter-

minedwithan accufaCyOf土1% bylabileCl

metllOd.

Toascertainthepossibledegreeofinterfereiュce

with otherClllorinatedinsecticides,anumber

ofthem wereanaly2=ed forDEP bylabi7eCl

等9
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method.α･BHC wasthconlyinsectic王dcthat

sllOWedinterferencefordeterm三mationofDE㌢.

LabileClmetllOd:

WeighsampletopTOVide0.3-0.4gDEPand

transferto2C'occglassstoppererlenmyer.Add

40ccMeOH and3dropsofpllenOlphtIlalein,

dissolveDEP 王nthesampTe.Thentransferin

thewaterbath30土0.50Candallowtostandat

leastlOmins‥ Addlccof0.lN NaOH,50%

MeOH solnintothef一ask andaltowtostand

for2min§.,shakingtheflaskoccasionally.WIlen

theco一ourofthesamp一esolnwasdisappeared,

addagainlccofNaOIisolnandallowtostand

for2mins/Repeataboveproceduresuntilthe

郡21 巻-I
sa.mplc-solnkeepscleanedco一orfor2minョ.

TIICnadd5ccof(1+3)HNO3SOlnforstopping

reaction,andtakeouttileflaskfrom water

batIl.

Add exac'tly 20cc.0.1N AgNO3SOln,5cc

nitrobenzeneand3cc10% ferricalum solnand

thenswir一tIleflask tocoagu一atepTeC王pitate.

Backtitrate the excess AgNO3･with 0.1N

NH4SCNsoln.

Calculate tIlepercentageOfDE㌢inoriginal

samplebythenextequation.

DEP(%)- ccof0.1NAgNO3×0.02575×1.03

sample(g)

Onthernseclicl'dalEffectofα-CyanocamphoranditslhlogenatedCompollnds.Studies

ontheInsecticidalELfectofCamphorDerivatives.VIE.KaoruOTtTA (LaboratoryofFood,

KyotoWomen'sUniversity,Kyoto).ReceivedJam.28.1959.Botyu･Kagaku24,40,1959

(withEnglishresume,43).

9.α･cyanocamphorおよびその-ロゲン化物の殺虫効力につし､て 樟脳誘串体の殺虫効力
に関する研先 第7報 太田 蟹 (京都女子大学食品学教室) 34･1.､28受理

樟脳ナト.)ウムにギ取アミルを作用せしめてhydro野methylencamphorを得,これとhydroxyl･

amineとの反応に'iらα･cyanocamphorを合成した.さらにこれをハロゲン化して α′-chloro-

α-cyanocamphorおよび α′-bromo-α･cyanocamphorを得,それぞれのアヅキゾウ虫成虫に対

する浸抗法による殺虫効力を試験したが,何れもγ-BHC に較べて極めて効力は弱かっT:.中でも

α･cyanocamphorは投も弱く, α′･bromo-α-cyan.camphorが最も放くα′-ch】oro.1α･CyanO-

campllOrはこれに次ぐ効力であった.

有梯化合物にシアン基 .JN を導入してその殺虫
作用を高めよう一とする試みは古くからし畔しぼ行われ

ており,その結果多くの殺虫作用を有する化合物が発

見されている.Alkylnitrileとしてはbutyronitrilel),

valeronitrile,acrylonitri7e℡)などが,またaromatic

nitrile中では benzonitrile3),タIChlorobenzylcya-

nide4),phthalonitTileなどが特に強い毒性を示して

いる.

しかしこれらの大部分のものは中毒剤または既発剤

としての効力が強く接触的詔性は一般に低い.′
著者は各種樟脳誘導体の殺虫効力を検討するに際し

て,樟脳にシアン基の導入したα･cyanocamphorお

よびそのハロゲン化物すなわちα′-chloro-α･cyano-

camphor,α′･promo-α-Cyanocampl10r等も殺虫効

力を有するのではないかと予想したが,未だこれら化

合物の殺虫作用に関しては明らかでない.i:ってこれ

･らの化合物を合成し,アヅヰゾウ虫成虫に対して常法

の浸流法による接触的苛性試頃を行った. その締界

4q

α-Cyanocamphorは極めて弱い毒性を示したのに反

し,これに塩素原子を入れると可なり効力が高くなり,

また臭素原子を入れると極めて効力が高くなった.し

かしいづれも γ･BHC の効力に較ペると極めて弱い

ものである.･

声 鼓

Ⅰ.α-CyanocampI10rの合成

1)HydTOXymetllylen campllOr: Hydroxyme･

thylencamphorの合成法には種々の方法があり,主

な方法をあげると次の通りである. a)樟脳ナトリウ

ムにギ顧アミルを作用せしめる方法5). b)α･Mono

-または di-halolgencamphbrにナト･)ウムメチラー

トを反応せしめる方法6). C)α-Bromocamphorと

ぎ敢エチルとを Mgの存在において縫合する方法7'･

以上の諸方法を比較し8)a)法が最も良好であると

思われるので,著者は同法に準じて合成した.

頓化カルシウム腎,点間ロートおよび卸 間 付きの


