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塩化パラジウム と p ・ 二 トロ ソ ーN
，
　N 一ジエ チル ア ニ リン を

利用 した含硫黄有機 リン 系殺虫剤の 比色定量

庄山　正 敏 ，　 宮地 　雄三
＊

（璽976 年 11 月 2 日受 理 ）

　既 報 に お け る ジ チ オ リ ン 酸 系 殺 虫 剤 の 定 量 法 を一部 改 良 し，更 に 2 種類 に 適 用 し ，
モ ノ チ オ リ ン 酸系

へ の 利 用 を 検討 し た ． 各殺虫剤 は （o ．35〜3．5）pg ／ml で 直線 関 係 に あ り， 殺 虫 剤 に 対 す る 見 掛 け の モ

ル 吸光係数 は （6．9× 104〜1．0× 10s）！mol 　cm
、 分 析精度 は c ．　v ．＝＝（1．0〜 3．1）％ で あ っ た ・牛乳 へ添加

した （10〜20）ppm の マ ラチ オ ン の 回収実験 を 行 い ，実用面 へ の 道を開い た ．発色 機構 に つ い て 検討 し

ジ チ オ リ ン 酸系 で は 殺 虫剤一パ ラ ジ ウ ム ー
か ニ ト ロ ソ

ーN
，
　N −・ジ エ チ ル ア ニ リ ン か ら な る混 合錯体 ，

モ ノ チ

オ リ ン 酸 系 で は Pd ［（CtHs）tN −GeH4NO ］Cl2 の 生 成 に 基 づ く も の と 推 定 し た ．

1 緒 言

　著者らは先 に 含硫黄有機 リン 系殺虫剤が塩化 パ ラ ジ ウ

ム （PdG 』）と反応 し黄色錯体 とな り， これ に か ニ トロ

ソーN ，
　N −p エ チ ル ア ニ リン （NDA ）を 加 え る と感度の 高

い 赤色錯体を定量的 に 生ず る こ とを見 い だ し，
ジ チ オ リ

ン 酸系殺虫剤 （フ ェ ン カ プ トン ， ジ ア リホ ール ，ホ サ ロ

ン及び マ ラチ オ ン ）の定量法を報告 した．有機 リ ン 剤 に

共通 して 使用され て い る リン バ ナ ドモ リブデ ン 酸法の 感

度 は リン と して ipg ／ml で O．34 （吸光度）n で あ り，

本法の 吸光度を 同様に 換算すれ ば ， フ ェ ン カ プ トン で

1．54 に 達 し ， 微量定量 に 適 して い た． た だ最高吸光度

を得 るた め の塩化パ ラ ジ ウ ム 溶液の pH の 許容範囲が 狭

い こ と ， 及 び各殺虫剤 の 定量条件に 若干 の 差異 が あ る こ

となど実用面 に 問題 を残 して い た た め ， 本報で は 簡易な

共通 して 使用 で き る条件を検討 し，又 NDA 溶液 に 塩酸

酸性エ タ ノ ール を 用 い て 感度 を上昇 させ （0．35〜 3．5）

μ9／m1 （最終比色溶液）の 定量を可能に した．そ こ で 0，

0 一ジ メ チ ル S−（1一エ トキ シ カル ボ ニ ル 正一フ ェ
ニ ル メ チ

ル ）ボ ス ホ ロ ジ チ オ エ ート （PAP ）及 び O
，
　O一ジ エ チ ル

S−（N
一エ トキシ カル ボ ニ ル N 一メ チ ル カル バ モ イ ル メ チ

ル ）ホ ス ホ ロ ジ チ オ エ ート （メ カ ル バ ム ）に っ い て も定

量条件を検討 し ， 併せ て 水及 び 牛乳 よ りの 添加回収実験

を行 い 定量法を確 立 した．こ の 方法を モ ノ チ オ リン 酸系

に利用した 結果，
0

，
0一ジ エ チ ル

ー0 −（2，
4一ジ ク 卩 ル フ ＝

ニ ル ）ホス ホ ロ チ オ エ ー
ト（EGP ），

0
，
0一ジ エ チ ル

ー0−（3，

＊
愛知県警察本部犯 罪科 学 研究所 ： 愛 知 県 名古 屋市中

　区 三 ノ JLL　2一且一1

5
，
6一ト リク ロ ル ー2一ピ リジ ン ）ボ ス ホ ロ チ オ エ ート （ク ロ

ル ピ リホス ）及 び 0
，
0一ジ エ チ ル ーO −（3一オ キ ソ ー2一フ ＝

ニ ル ー2H 一ピ リダ ジ ン ー6一イ ル ）ボ ス ホ ロ チ オ エ
ー

ト （ピ

リダ フ ェ ン チ オ ン ） に つ い て も 同様に 定量可能 で あ っ

た が ， 生ずる 赤色錯体 は ジ チ オ リ ン 酸系が 殺 虫剤
一Pd −

NDA の混合錯体に対 し，
モ ノ チ オ リン 酸系 は 殺虫剤 と

NDA の 配位子交換に よ り Pd （NDA ）tCtt を生ずる もの

と推定され た．

2 試薬及 び 装置

　 2・ 1 試　薬

　 メ カ ル パ ム ，
PAP

，
　 ECP

， ク P ル ピ リ ホ ス 及 び ピ リ ダ

フ 呂 ン チ オ ン は い ずれ も 原 体 よ り精製 し た． マ ラ チ オ

ン
，

フ ェ ン カ ブ トン
，

ジ ァ リホ ール 及 び ホ サ P ン は 既報

の も の を 使用 し た ．

　塩化パ ラ ジ ウ ム 溶液 ： 塩 化 パ ラ ジ ウ ム 75mg を IN

塩酸 （モ ノ チ オ リ ン 酸系 で は 25mg を 0。5N 塩 酸）5

皿 1 に 溶解 ，
エ タ ノ

ール で 50　ml と す る （以 後 0．15％
塩化 パ ラ ジ ウ ム 及 び 0 ．05％ 塩化 パ ラ ジ ウ ム 溶液 と称

す ）．

　o．15％（w ／v）NDA 溶液 ；NDA 　75  に o．5N 塩酸

（モ ノ チ オ リ ン 酸系 で は 0．IN 塩 酸）2m1 と エ タ ノ 冖ル

を 加 え 全量 を 50ml と す る （以 後 NDA 溶液）．

　o．2％（w ／v ）過 ヨ ウ 素酸カ リウ ム 溶液 ；用 時調 製。

　そ の 他 の 試薬及 び 溶媒は い ず れ も特級使用．

　 2・2 装 　置

　分光光度計 ： HITACHI 　 624 型 ，
ス リ ヅ ト幅 0．25

nm
，

セ ル は 石英，
　 lcm ．

　 薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
・一・： 担体 ， シ リ カ ゲ ル HFn

“ ，

0 ．5mm
， 展 開 溶媒，

　 n
一

ヘ キ サ ン ： ア セ トン 鬻 4 ： 1 （試
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料が 水 の 場合 ， 溶媒 1）， ク p ロ ホ ル 厶 ： ベ ン ゼ ン ： 1N

塩酸＝60 ：40 ： 飽和 （試料が 牛乳 の 場合 ， 溶 媒 2）．

3 実験及び結果

　 3 ・1　定量法

　ジ チ オ リン 酸系 で は 100ml の 分液漏斗に塩化 パ ラ ジ

ゥ ム 溶液 1m1 と エ タ ノ ・一ル 検液 1ml ｛約 （0．01〜O・1）

mg の殺虫剤を含む｝を加 えて 混合 し，　 PAP は 10 分

後 ， 他 は 3 分後 に ク ロ ロ ホ ル ム 5ml を入 れ ， 次 い で

5％（w ！v ）硝酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 20ml を加 え て 5 分以

内 に 3回抽出する （以後第 1次錯体）， 抽出液 は ろ紙と

無水硫酸 ナ ト リウ ム 又 は 脱脂綿の 層を介し て 25m 置の容

量フ ラ ス コ に 入れ ，
NDA 溶液 5ml を加え

，
ク ロ ロ ホ

ル ム で 定容とし室温 に 2 時間 （マ ラチ オ ン は 3 時間）放

置後試薬ブ ラ ン ク を対照 と して 527nm で そ の 吸光度を

測定する （以後第 2 次錯体）． モ ノ チ オ リン 酸系 で は約

（0 ．01〜0・1）mg の 殺虫剤 を含む エ タ ノ ール 溶液 lml に

0．05％ 塩化 パ ラ ジ ウ ム 溶液 1ml と 0．2％ 過 ヨ ウ素酸

カ リウ ム 溶液 10m 且 を加 え
， （10〜 20）

°C で 1分間混合

し ，
5 分以内に ク ロ ロ ホ ル ム で 4回抽出し ， 以後同様に

操作する・放置時間は 1時間， 測定波長 は 529nm で ，

あ らか じ め 作成 した検量線 よ り定量する．

　3・2 　検量線の 作成

　各殺虫剤約 23皿 g を 精ひ ょ うし ，
エ タ ノ r・一ル で 100

ml と し， ホール ピペ ッ ト で そ の 1
，
3

，
5

，
7 及び 10

m 且を と り，
エ タ ノ ール で 25ml に 定容する．ホール ピ

ペ ッ トで 各 1m1 をとり，3・1 に従 っ て発色 測定する ・

結果は い ずれも約 （0・35〜3．5）va／ml で ベ ール の 法則 に

従 っ た．

　3 ・3　定量条件の検討

　3・3・1　測定波長　　ジ チ オ リ ン 酸系 6 種類の殺虫剤を

3・1 に 従 っ て 発色させ そ の 吸光度を測定し た結果 ， そ の

曲線は互 い に 類似 し，
52フ  に 共通す る極大値と （501

〜 508）nm に ゃ や低い 極大値を 示 した （Fig．　1），モ ノ チ

オ リン 酸系も酷似す る吸収曲線を示すが ， 極大値は 529

nm に あ りこ れ は パ ラ ジ ウ ム と NDA よ り生成する錯体

Pd （NDA ）sCl2 の それ に
一

致 した．

　3 ・3。2 塩化パ ラ ジ ウ ム 溶液 の条件　　PAP の O ・094

ml ！mg 溶液に つ き 3・1 に示す方法の うち塩化パ ラ ジ ウ

ム の 濃度 を変え て 測定 した結果，
0．1％（w ！v ）以上 （モ ル

比 で約 20倍以上）で一
定 とな っ たの で 以後 ジ チ オ リン 酸

系 で は O．15％（w ／v ）溶液を用い る こ と と と した ，モ ノ チ

オ リン 酸系で は 0．088mg ／ml の ECP に つ い て 検討の結

OO

口

‘

』　
量
く

O．5

　 　 　 　 　 400　　　　　　500　　　　　　600　　　　　700

　 　 　 　 　 　 　 　 　 WaveLength
，
　 nm

Fig．　 l　Absorption　spectra 　of　colored 　 sol 叫 ion　of

　　　　pesticides　 and 　 Pd （NAD ）2G 且2　 in　 CHCIs −

　 　 　 　 cthanol −1｛Cl

　 　 　 　 1 ： P ）
tridaphentl ，ion　 2

皿 L ＝．529nm ；　 2 昌 Mecarbam

　　　　澱m 艮＝ ．527nm ；　3 ：Pd （NAD ）zC12 」m ” ．529　nm ；　 4 ：

　 　 　 　 Ro 「eronoe

果，反応 1分後に 抽出 した場合 は （o ．03 〜 0．1）％（w ／v ）溶

液 で 一
定 の 吸光度を示 した が ， それ以上 の 濃度 で は低い

値を 示 し経時的減少傾向が 大 きか っ た・こ れ は第 1 次錯

体が ク ロ ロ ホ ル ム に 抽出され ない か ， 又は 抽出され て も

NDA と反応 し な い 錯体 へ の 変化が推定 さ れ た た め ，反

応溶液条件を検討の結果O．2％ 過 ヨ ウ素酸 カ リウ ム 溶液

中で の 反応が最も安定 して お り 5 分後に 抽出を開始した

場合の 吸光度は 1 分後の それ に 比べ 約 5％ の減少に とど

ま う た （0 ．05％ 塩化 パ ラ ジ ウ ム 溶液使用の場合，
Fig・2）・

又 ，反応溶液の 温度 の 影響は ，
Table 　l に 示す よ うに 1分

後に抽出を開始す る場合 （10〜20）
° G で

一定 の 値を 示 し

た． 45°C に お け る共通 した 低い 吸光度は高濃度の塩化

パ ラ ジ ウ ム 溶液 を用い た場合又 は 反応時間を長 く した場

合と同様の 変化を起 こ すもの と推定 され る・この よ うな

第 「次錯体 の 経時変化 は ジ チ オ リン 酸で も 観察 され た

が， 反応 5分以 内では影響な く PAP で は 30 分後で も

変化を示 さな か っ た （Fj＆ 3）・た だ抽出時に 硝酸 ア ン モ

ニ ウ ム 溶液 を 加 え て 放置 して お くと錯体 の変化 を起 こ す

（マ ラ チ オ ン で 5分放置後抽出すれば吸光度で 約 6％ 減

少す る）た め ， ク ロ ロ ホ ル ム を入 れ次い で硝酸 ア ン モ ニ

ウ ム 溶液を入れ て 直ち に 抽出する 必要があ る．

　3・3 ・3NDA 溶液の条件 　 3・3・2 と同 じく NDA 濃

度の 吸光度に与え る影響を検討 した結果ジ チ オ リン 酸系

N 工工
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Table　l　Effect　of　reaction 　temperature 　and 　timc

　　　　 for　 formation　of 　palladium 　 complex

　　　　 （absorbance ）

Reactiontime

（min ）　　 5

Reaction　 tempcratur ： （
°C）

α
O

り

＝

団

ρ
」

O岡
』

＜

1015 2545

lB50 ，654　　　　0．7跼 　　　　0．730　　　　0，733　　　　0，715　　　　0．S98
0，732　　 0．733　　 0，7置D　　　O，720　　　0．678　　　0．4フ8
0．699　　　0．721　　　0．699　　　0．699　　　0，650　　　0．4S4

　 　 　 　 　 　 　 1　　 　　 2　　　　 3　　　　4　　　　 5

　 　 　 　 　 　 　 　 Rcaction　 tirnes■min

F三9．　2　Effects　of 　palladium　complex 　forrnation

　　　 of 　monothiophosphates 　iτ1　 various 　reaction

　 　 　 　 solut 量ons

　 　 　 　 Pesticide　was 　 uscd 　O．（B8 　mg ！ml 　EGP ．　 Tho 　 rcaction

　 　 　 solution 　 is　 a　 rnixturc 　 of 　 l皿 L　 eacb 　 of 　 sampte 　 and

　 　 　 　PdCl ！ ，　and 　leml ・f　f。且1・wi 昌S　s・luti・n．一〇− O．2S
　 　 　 　 KIO6 ；　　

一
っ
一H200nly ；　　…O …　 O．2％ KCIO ．；

　 　 　 　一一〇 一一5％ NH4NOs ；　 一一一〇一一P− Bu臼「er 　soln ，

　 　 　 　 〔pH 　2．0）

　 1．0

　　

1
塁　
　 05

Pcsticidc　was 　 uscd 　O．08　mg ！m 【ECP ．

吸光度が O．1S2 か ら 0」76 へ ） し，ジ チ オ リン 酸 で は

O．5N
，

モ ノ チ オ リン 酸で は O．IN 塩酸を 容量比 1125

添加 す る と き最高吸光度が得られた・比色液の 吸光度は

マ ラチ オ ン で 3時間後 ， 他は 2時間後一定 とな り以後 5

時間の測定 で も変化な く， 又 モ ノ チ オ リン 酸 で は い ずれ

も 30分で 最高値に 達 し 90分後の 測定 で 変f匕は み られ な

か っ た．

　3。4　分析精度及びモル 吸光係数

　各殺虫剤の 一定量 を とり， 分析精度を 調 べ た結果，

c・v ・一（1・e〜 3・1）％ で あ っ た・そ の 平均吸光度 か ら計

算 した各殺虫剤に 対す る見掛け の モ ル 吸光係数 は （0．69

〜 1．o）xlo5 ／mol 　cm とな っ た （Tablc　2）．

Tab 監e　2　Reproducibility　and 　molar 　absorptivity

Pc寵icido　　 9／m 邑xIO
−6

　 n 　　　配 R 　 c．v．（％） ‘（X 訌05 ）

PAPMccarbamPhenkaptonc

DlallforPhosatoncMalaIhionEGPChtorpyr

…phos

Pyridaphenthion

3．7461 ．075
3．81　　　6　　 且．監87
3r5 ア　　　　7　　　0．S93
3．52 　　　6　　 0．S47
3．39　　　 7　　 0．6B3
3．79　　　　6　　　0．792
3■弼 　　　　B 　　　O，7Bl
3．6a　　　 7　　 0．788
3．81 　90 ．905

0．089　　 3．且　　　 0，92
0．052　　　1昌7　　　　　1．0
0，048　　 L7 　　　 0．9弓
0．  　　　2，9　　　 0．95
0．03a 　　 L9 　　　 0，7十
〇．019　　　1．0　　　　0．69
0．0唱6　　　L9 　　　　0．70
D．039　　　 1．4　　　　　0，73
0．054　　 Lg 　　　 D．乃

　 　 　 　 　 　 5　 　　 10　　 　 　　 　 20　 　 　　 　　 30

　 　 　 　 　 　 　 　 Rcaetien　t且mes ，　 min

Fig．3　Effect　 of 　reaction 　time 　 for　palladium

　　　 complcx 　f（）rmation

　 　 　 − O − Mecarba 叫 　
一

〇
− PAP ；

一一
〇
一一Phen・

　 　 　 kaptone； 一一一〇
一一一Malath：on ；

…O …Dial；for；

　 　 　 一一〇 一一　Phosa10ne

及 び モ ノ チ オ リ ン 酸系 と も O．15％ 溶液 5　ml の 使用が

必要十分条件 とな っ た （モ ル 比 で 約 150倍）．NDA の

溶剤として 塩酸酸性エ タ ノ ール を用い る こ とに よ り既報

に 比 べ 吸光度 は大幅に 上昇 （マ ラ チ オ ン で は IStg／ml の

　3・5　水及び牛乳の分析

　本分析法の 実用化 の た め ， 水及 び牛乳に添加し た （10

〜20）ppm の マ ラチ オ ン の 回収実験を 行 っ た ・すなわ

ち ， 水で は （0 ．5〜 1）mg を 含む 50　g の 試料を と り， 酢

酸 エ チ ル 20m 匡で 2 回抽出し， 少量の 無水硫酸 ナ トリ ウ

ム で 脱水後，
ロ ータ リーエ バ ボ レ ーターで 溶媒を 留去

し ， 残さの 全量を シ リカ ゲ ル 薄層板上に 線上 に塗布し ，

両端に標品を塗布して 溶媒 1 に よ り約 13c皿 展開する，

風乾後 o．1％（w ／v ）塩化 パ ラジ ウ ム 溶液で 両端の 標品

を発色させ ， 紫外線下に 試料の 相 当部位 の シ リカ ゲ ル を

坂 りエ タ ノ ール で 温浸抽出 し，抽出液 の 全量を 正 確 に

10mi と し ， こ の lm1 を と っ て 3・1 に よ り定量す る・
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牛乳 は （o ．5〜i）  を含む試料 50g を ビ ーカー
に と り

無水硫酸 ナ トリウ ム 209 を入 れ て か くは ん後 （60〜70）
°C の 温湯 に 約 10分放 置す る．常温 に 冷却後酢酸 エ チ ル

40m1 を加え か くは ん 抽出する （3 回）．全量を合し ，

ロ ータリーエ パ ボ レ ータ・・一で 約 5mi に なるま で濃縮し ，

ア セ トニ トリル と n一ヘ キ サ ン 各 30mL を加 え て 振 とう

し ピペ ッ トで 下層 を採取す る （2回）． ア セ トニ トリル

層 を合 して 濃縮し ， そ の 残 さの 全量を水 の 場合に準 じ溶

媒 2で展開し ， 同様に操作し て測定する・こ の場合 ， 展

開溶媒を塩酸 で 飽和 しな い と回収率 は 量00％ を大幅に

越 え る・これ は 牛乳中の 塩基性化合物 が殺虫剤と分離 せ

ず ， 本法 と同様の 反応 をす るた め と考え られ る，得られ

た 回収率を Table 　3 に 示す．

Tablc　3　Recovery 　Gf （10〜20）ppm 　 malathion

　　　　 from　 water 　and 　milk （％）

　 　 　 Addcd 　amount
　 　

10ppm 　　　　　　　　　　　　　　　20　ppm’
一 　　 　　 　一

4 −
考

Sarnple

WatcrMilk 92．3，　87．4，　av ．89．9　　　　93．3，　93．B，　av ．93．5
77．0，　79，3，　av ．7B，2　　　　7E．2，　79．8，　av ，78．0

　3・6　錯体の組成

　 ジ チ オ リン 酸系 6 種類 に っ い て 連続変化法に よ る 反応

モ ル 比を 測定 した 結果 ， い ずれ も 殺虫剤 ： パ ラ ジ ウ ム

（II）は 1 ： 1 で あ り ， こ れ は 中尾 ら 2）
， 山岡 ら 3）の 結果

と一致 した．この 錯形成反応が完全に進行す る と仮定す

れ ば NDA との 第 2 次錯体 の 反応 モ ル 比 は 同様の 実験

よ り 1 ； 2 とな っ た （Fig．4）．
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Fig．　4　Continuous　variation 　plots　for　palladlunl
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　 　 　 　 匚：Pd （11） ； mc 匸arbam ＿1 ： 1；　 2 ；AbOvc 　Pd（11） ‘ um ・

　 　 　 plex ：NAD ；＝1 ： 2

　 ジ チ オ リ ン 酸系殺虫剤 の パ ラ ジ ウ ム （II）との 反応 モ

ル 比 は 1 ： 1 で あ り，
パ ラ ジ ウ ム （II）は 平面 4 配位 で あ る

こ と，硫黄を含まない もの ，例えば DDVP は反応 しない

こ とか ら配位基は 2 個の硫黄と考え られ る．一
方 ，

PAP

を塩化 パ ラ ジ ウ ム 溶液に 加え ， 更 に 多量の 水を加 えると

黄色沈殿を生ずる．こ れ を泝集後 の ク ロ ロ ホ ル ム に 溶解

し ， 過剰 の n−・ヘ キ サ ン を 加 えて 再 沈殿 させ 演集 ， 乾燥

したもの は mp 　l45eG （分解）で 元素分析値は 匚Ci2Hn ・

04PS2］PdGl2 に
一

致 した （calcd 　for： G ，
28 ．96 ，

　 H
，

3．44 ，
found ：C ，

29．24
，
　 H

，
3．70）．　 又 ， こ の 赤外吸

収ス ペ ク トル は PAP の エ ス テ ル v ＞C＝0 （1740cm
−1），

及び PC −O −P （1020c 皿
一1
）を有し vP ＝ S に 帰属され

る 830，660cm 『1
の 吸収

4） に 変化 が み られ る こ とか ら

第 1次錯体 は ［C −1］ の 構造を持つ と推定 され る・た だ

マ ラ チ オ ン か ら同様 に 単離 した錯体 は 多核錯体 として の

分子式 ［CleHlvOspSs ］tpd2C12 に一致 し （calcd 　for： G
，

25．43，
H

，
4．05，

　 found ： C
，
25．59

，
　 H

，
4．10）， 又 こ

の 単離 した 錯体の NDA 反応溶液は 518　nm に
一

つ の

極大値 を持ち Fig．1 とは異な る こ と か らク ロ ロ ホ ル ム

に抽出され定量に供 され る錯体 との 間に は な ん らか の差

異が予測 され る．

　推定式 ［C −1］ と NDA は モ ル 比 1 ： 2 で反応する こ

とか ら第 2 次錯体 は 2 個 の 塩素又 は殺虫剤と の 交換反応

の い ずれ か が考え られ る・後者の 場合は パ ラ ジ ウ ム （II）

と NDA よ り生ずる Pd （NDA ）：
Cls［C −II】s） で あ るが ，

こ の 極大値は本法の 溶媒系 で は 529nm に あ り，
ベ ン ゼ

ン ， ク ロ ロ ホ ル ム
，

ア セ トン
， 酢酸 エ チ ル 及 び 氷酢酸な

どの 溶媒中に お い て い ずれも殺虫剤を出発 とした錯体の

極大1直よ りも （2〜 8）nm 長波長側 に あ る・ 又 ， ［G −II］

を単離の した もの は ほ と ん ど の 有機溶媒に不 溶だが ， 第

2 次錯体溶液 を 同時 に 操作 して得 られ る 沈殿 は ほ とん ど

の有機溶媒に 可溶 で あ り単離 は 困難で あ る．一方 モ ノ チ

オ リン 酸系 の 場合， 第 1次錯体 は S と0 に 配位 し ［C −1］

と同種 の 錯体を形成す ると推定され る が ，
こ の第 2 次錯

体溶液か らは同様の 操作に よ り赤紫色沈殿を単離 で き，

これ は ［G −II］ と融点 （224℃ ）及 び赤外吸収 ス ペ ク ト

ル が
一

致 し ， ジ チ オ リン 酸系の 場合と明らか に異な る・

又 ， 殺虫剤と NDA の 交換反応に よ り遊離す る 配位 子 と

して の 殺虫剤は 赤色沈殿を 分離 した 残液よ りモ ノ チ オ

リ ン 酸系で は検出 （ガス ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー）され ， ジ

チ オ リン 酸系で は 検出 され な か っ た・以上 の 結果 よ り

NDA との 配位子交換は ジ チ オ リン 酸系で は塩素 と ，
モ

ノ チ オ リ ン 酸で は殺虫剤 との 間 に 起 こ る と推定され ，
こ
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の 全反応式を式 1 に示す．

　第 2 次錯体溶液 は 二 つ の 極大値を持つ こ とか ら少な く

と も 2成分 の 存在が 考え られるが ， この 溶液 の 酸性度を

高め る と二 つ の 極大値の 強度 が近づ き， 濃塩酸の 添加 又

は全酢酸溶液中で は強度が逆転する・一
方，NDA は ニ

トロ ソ 基の N
，
0 へ の プ ロ トン 化が あ り

6）
，極大笹 は 421

m
ρ か ら 384nm へ 移動す るが ， （O．3〜 1）N 塩酸の 添加

で は両者の 共存を 示 す こ とか ら， こ の 状態が 錯体の ス ペ

ク トル に対応 して い る こ とも考えられ る （Fig・5）・

OUE
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厨
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Fig．5　Absorption 　spectra 　of 　reddi5h 　mixed 　ligand

　　　　complex 　 and 　NDA 　in　various 　 acidi 且cd

　 　 　 　 solution

　 　 　 　Thc 　solution 　is　cemposcd 　wit 卜　a　Inixturc 　of 　5　ml

　　　　cthano 聖，　addcd 　O．2 皿 1 ：0f 　fb110wing　solutio 【三．　a 囗d

　 　 　 　CHGI3 （tQヒa且 voL 　 25 　ml ）．　 only 　 cxcept 　 ef 　No ．4．　 ト

　 　 　 　4 ； Cemplex 　soLution 　 of 　rnalathion ；　 5斛6 ：NDA 　 solu −

　 　 　 　 tioni　 i ：0，5N 　 HG 旦i　 2 ：2NHCI ；　 3 ：conc ．　 HCI ；

　 　 　 　4 呂Mc 細 u τcd 　 in　 only 　 gra
−ac ¢ tic　 acid ； 5 ：0．2NHq ；

　 　 　 　 6 二〇3NHCI ；　 7 ：0，5NHGIi 　 8 ： lNHCI ； 9 ：2N

　 　 　 　 HG1

　 NDA の 配位基 は ニ トロ ソ 基 の N 又 は 0 の い ずれ か と

され
5）

， パ ラ ジ ウ ム （II）に つ い て は確定的な報告 が な い

が ，
NDA は本溶媒系で は キ ノ イ ド構造 の 寄与 が 大 きい

と考え られ e）
，

パ ラ ジ ウ ム （II）との結合に イ オ ン 性が高

い とすれ ば 0 が優位 と推定 され る．

　本法 の 利用 の 限界を知るた め ，
モ ノ チ オ リ ン 酸系の数

種 に つ い て 検討 した結果，
パ ラ チ オ ン 系 で は 脱離基 （P一

ニ トロ フ ＝ ノ ール など）を離脱 し ， リン 酸部位 との パ ラ

ジ ウ ム 錯体 を形成 し て ク ロ ロ ホ ル ム 抽出 されず本法は利

用 で きない こ とが判明 した ，

　本研究 の 御指導 を い た だ い た 名古 屋市立 大 学 薬学部教

授 川 添　豊氏 ， 助教授榊原仁作氏 に 深謝致 し ま す，実験

に 協力 い た だ い た 同研究室 白井直洋助手 ， 及 び元素分析

を担当 さ れ た 同大 学機器分析 セ ン タ ー石黒雅江技官 に 感
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　 Colorimetric　de 重e 仙 ation 　of 　organothiophos 凾

phorous 　pe5t 晝Cldes　wid ユ pa1星adiun 亀 chlor ヨde　and

p ・nitroso 一ハr，　N 」diethylaniline．　 Masatoshi　SYoYAMA
and 　 Yuzo 　M 【YAcHI （Criminology　 Laboratory，　 Aichi
Prefcctural　Policc　H ．　q り

2−1−1
，
　 Sanno −maru

，
　 Naka −

ku
，
　Nagoya−shi ，　Aichi）

　Palladium 　complexes 　of 　organothiophosphorous 　pesti−

cides 　react 　quantitatively　with 　p−nitroso 　IV，ハr−diethyl・

an 三1ino （NDA ）to　 yield　 rcddish 　 mixed 　 hgand　 com ・

plexes．　 By 　using 　this　reaction ，　the　colorimetric 　method

f（）rvarious 　organothiophosphorous 　 pesticide8　 was 　 es嚠

tablishcd．　 The　 pr   edure 　 is　as　 f（）110ws： One　ml 　of

the　 samplc 　 solution 　｛（0，01〜 0．1）mg 　of　 pesticide　 in

ethanot ｝is　added 　 to　 l　ml 　 of 　PdC12 　 solution 　 and 　 for
monothiophosphates ，

10ml 　 of 　O．2％ KIO ‘ solution 　is
further　added ．　 Pd（】12　solution 　is　prepared 　by　dis呷
solving 　PdCl2 　in　l　ml 　of 艮NHCI （0・5　N 　 for　 m ・ no ・

thiophosphates ） and 　 dilutEng　 to　 10ml　with 　ethanol ，

and 　the　concentration 　is　 O．15％ （w ／v ）　 for　dithiu・

phosphates ， 0，05％ for　 monothiophosphates ．　After　3

minutes （one 　 minute 　 for　 monothiophosphatcs ），　 the

complex 　is　extracted 　by　CHC13 （three　to　fbur　times ），

thc　 extract 三s　transfered　into　a　 25　ml 　 vo 覧umetric 　flask，
and 　 mixed 　 with 　5　ml 　of　O』5％ （w ／v）NDA 　 solution

｛prepared 　by　dissolving　NDA 　in　O．2　ml 　of　O．5　N 　H α

（0．1Nfbr 　 monothiophosphates ） and 　diluting　 to　 s　ml
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with  ethanol}  and  diluted to 25ml  with  CHC13.
After standing  it for 2 hours (one hour for mono-

thiophosphates),  the absorbance  ef  the solution  is
measured  at  527nm  (529nm formonothiophosphates)
against  the reagent  blank. The  apparent  molar  ab-

sorptivities  of  pesticides were  6.9× 10`･--1.0× 10S. In
the case  of  dithiophosphates, the  molar  ratio  of  pesti-
cide  and  palladium in complex  was  found to be
1:1  by the  continuous  variation  method,  and  one

mole  of  this complex  reacted  with  2 moles  of  NDA
to form the reddish  mixed  tigand complex.  The

composition  of  the  complex  was  1 : 1 : 2 for pesticides ;

Pd(II)  : NDA.  But monothiophosphates  in the pal-
ladium  complex  exchanged  with  NDA  to produce
Pd(NDA)2Cl,  finally, so  the amount  of  pesticide was

detcrmined indire¢ tly by the  absorbance  of  Pd(NDA)t-

C12. Malathion  added  to water  and  milk  was  ex-

tracted  with  ethyl  acetate  and  determined by the

above  procedure. In the  case  of  milk.  interfering
substarices  were  separated  by n-hexane-acetonitrile

distribution and  TLC  (solvent; CHCIs:benzenc:
1 N  HCI  =60  : 40 : saturated).  Recoveries were  (87,4-"
93.8)% from  water  and  (76.2･Nt79.8)% from milk.

                     (Received Nov.  2, 1976)
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