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農作物中の ピペ ロニルブ トキサ イ ドの分析 について(第3報)

ピペ ロニル ブ トキサ イ ド製品 中 に検 出 され た不純物

(昭和52年11月7日 受理)
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Impurities in piperonyl butoxide were analysed by gas chromatography. Each of the 

samples contained 80.5•`98.6% pure piperonyl Butoxide and another 5 kinds of foreign 

matters.

The sample was fractionated with a column and thin layer chromatography. Each of 

the cleaned up components showed a single peak by gas chromatography.

For the identification of each component, the elementary analysis and spectrometry 

(FD-Mass, EI-Mass, IR and NMR) were carried out. The following substances were identified 

as the impurities; 6-hydroxymethyl dihydrosafrole, 6-propylpiperonyl n-butylethyleneglycol 

ether, 6-propylpiperonyl n-butyldiethyleneglycol ether, 2-propyl-4, 5-dimethoxybenzyl n-butyl-

diethyleneglycol ether, bis(2-propyl-4, 5-methylenedioxyphenyl) methane and di(2-propyl-4, 5-

methylenedioxbenzyl) ether.

(Received November 7, 1977)

ピペロニルブトキサイ ド(PB)は 食品添加物として穀

類1kg当 た り24mgま での使用が認められている1).

PBは サ フロールを原料として6-ク ロロメチルジヒドロ

サフロールとブチルカルビ トールの縮合により合成され

減圧下での分留により精製されている2).

Albroら3)は,米 国産のtechnical gradeのPB, 3

検体についてその成分の分析を行い,純 度が71.6,80.6

お よび90.1%で,さ らに数種の不純物が含まれていたこ

とを報告している.

著者ら4),5)は農作物中のPBの 分析について検討を行

っているが,そ の過程において残留PB分 析用標準品に

も不純物が検出され,食 品添加物として使用されている

PBの 純度や不純物についても関心が持た れ た.そ こ

で,食 品添加物(I),分 析用標準品(II),試 薬(III)およ

び農薬用共力剤(IV)の 各製品について検討を加え,若 干

の知見を得たので報告する.

実 験 方 法

1. 試料

i) 食品添加物:高 砂香料(株)製

ii) 分析用標準品:ガ スクロ工業(株)製

iii) 試薬:東 京化成工業(株)製

iv) 農薬用共力剤:三 笠化学(株)製

2. 試薬

n-ヘ キサン,シ クロヘキサン,ベ ンゼン,ア セ トン:

市販の1級 品をガラス製蒸留装置で蒸留して用いた.初

留10%後 留20%を 棄て,ガ スクロマトグラム上に妨害 ピ

ークを与えないことを確認して用いた.

アンスロン:内 部標準物質,キ シダ化学(株)製 特級

品.
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無 水 硫 酸 ナ トリウ ム:和 光 純 薬(株)製 特 級 品 を600° で

2時 間 加 熱 して用 い た.

カ ラ ム ク ロマ トグ ラフ ィー用 シ リ カ ゲ ル:和 光 純 薬

(株)製 ワ コー ゲ ルC-200(74～149μm)を130° で15時 間

加 熱 活 性 化 し て用 い た.

カ ラ ム ク ロマ トグ ラフ ィー用 フ ロ リジル:Floridin社

製 フ ロ リジ ル.Albroら の 方 法3)に 従 っ て調 製 した.

薄層 ク ロマ トグ ラ フ ィー(TLC)用 薄 層 板:シ リカ ゲ

ル 薄 層 板 は,和 光 純 薬(株)製 ワ コー ゲ ルB-5F(け い 光

指 示 薬 入 り)を 常 法 に よ り0.25お よび0.5mmの 厚 さ に

調 製 し,105° で1時 間 活 性 化 し て使 用 した.キ ー ゼ ル ゲ

ル 薄 層 板 はMerck社 製PSC-Fertigplatten Kieselgel 

60 F254(厚 さ2mm)を そ の ま ま用 い た.

3. 装 置

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ(GC):島 津 製 作 所(株)製GC-5A

型(検 出器FID)

フ ラ クシ ョ ン コ レ ク ター:東 洋 科 学 産 業(株)製SF-

160K型

TLC用 紫 外 線 検 出器:大 沢紫 外 線 工 業(株)製 ス ー パ

ー ライ トLS-D1型

質 量 分析 計(MS):日 本 電 子(株)製JMS-OISG-2型

二 重 収 束 質 量 分 析 計

MS用 電 子 計 算 機:日 本 電 子(株)製JMS-98A型

MS用GC:日 本 電 子(株)製20KP型

MS用 イオ ン源:日 本 電 子(株)製JMS-OISG-2型 用

Electron Impact (EI)型 お よびField Desorption (FD)

型

赤 外 分 光 光 度 計(IR): Beckman社 製IR-20型

核 磁 気 共 鳴 分 析 計(NMR):日 本 電 子(株)製JNM-

MH-100型

融 点 測 定 装 置:(株)柳 本 製 作 所 製MP-S2型

4. 実 験 操 作

4.1 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー

カ ラ ム充 て ん 剤 に は,2%シ リコ ンOV-1,1お よび

2% OV-17, 2% OV-225を 用 い た.操 作条 件 はTable

1に 示 し た.PBお よび不 純物 の 定 量 は,カ ラ ム と して

1% OV-17内 部 標 準 物 質 と して ア ンス ロ ンを 用 い て3

回 測 定 を行 い 平均 値 を 求 め た.

4.2 カ ラ ム ク ロマ トヴ ラ フ ィー

内径5cmの ク ロマ ト管 に まず 無 水 硫 酸 ナ ト リウ ムを

2cmの 高 さに,続 い て シ リカ ゲ ル を50cmの 高 さに ベ

ン ゼ ン を用 い た湿 式 法 で充 て ん した.こ の カ ラ ムに試 料

10gを 注 入 し,ベ ンゼ ン:ア セ トン混 液(97:3, v/v)

を 用 い て溶 出 させ た.流 速 は4ml/minと し,溶 出液 は

フ ラ クシ ョ ン コ レ クタ ー で20mlず つ 分 画 した.

4.3 薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィー

上 記 の各 分 画 を薄 層 板 に ス ポ ッ トし,次 の展 開溶 媒 を

使 用 し て展 開 した.

i) ベ ンゼ ン:n-ヘ キ サ ン(2:1)

ii) ベ ンゼ ン:シ ク ロヘ キサ ン(2:1)

iii) ベ ンゼ ン:ア セ トン(97:3)

iv) ベ ンゼ ン:ア セ トン(9:1)

展 開 距 離 は15cmと し,展 開 後 紫 外 線 検 出 器 に よ り

検 出 され た 青 色 の ス ポ ッ トを アセ トンを 用 い て 溶 出 し

た.分 離 精 製 した 各 分 画 はGC分 析 に よ り,単 一 成 分 よ

り成 る こ とを 確 認 し て以 下 の実 験 を行 った.

4.4 マ ス ス ペ ク トル

EI-MSの 測 定 は,各 試 料 を3%シ リコ ンOV-17カ ラ

ム(Chromsorb AW. DMCS. 60～80mesh, 2m×2mm 

I.D.)を 用 い てMSに 導 入 し,イ オ ン化 電 圧75eVで 行

った.FD-MSの 測定 は,ア セ トンに 溶 か した 各 試 料 を

エ ミッ ター に 付着 させ エ ミッ ター 電流10mAで 行 った.

4.5 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

各 成 分 をNaClの プ レー ト上 に 薄 膜 と し スペ ク トル を

Table 1. Condition of Gas Chromatography
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測 定 した.

4.6 核 磁 気共 鳴 ス ペ ク トル

1%テ トラ メチ ル シ ラ ン(0ppm)を 内部 標 準 と して,

各 成 分 の ス ペ ク トル を重 ク ロ ロホ ル ム 中 で 測定 した.

実 験 結 果 お よび 考 察

1. ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー

試 料i)～iv)のGCク ロ マ トグ ラ ムに はFig.1,2の

よ うに,ピ ー ク の大 き さに は 差 が 見 られ たが,同 じRt

値 を有 す る六 つ の主 な ピー クが見 られ た.

2. カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー

シ リ カゲ ル カ ラム か ら溶 出 され た 各 分 画 を ロー タ リー

エ バ ポ レー タ ー に よ り溶 媒 を 除去 し,各 分画 の重 さを 測

定 した.Fig.3は,試 料i)の 分 画 の様 子 を示 して い る.

各 分 画 に つ い てGCお よびTLCに よ り分 析 を行 っ た と

ころ,Fig.1お よび2の 各 ピ ー クは,次 の 分画 に検 出

さ れ た.

ピー ク1:38～44分 画.ピ ー ク2:29～31分 画.ピ ー

ク3:31～60分 画.ピ ー ク4:50～60分 画.ピ ー ク5:

6～10分 画,ピ ー ク6:18～31分 画.

Fig. 1. Gas chromatograms of the samples 

(I), piperonyl butoxide as a food addi-

tive; (II), piperonyl butoxide as a stand-

ard for the residual analysis; column, 

1% silicone OV-17 (1.5m×3mm I.D.); 

carrier gas, N2 (45ml/min); temp., 120～

270℃ (5℃/min); detector, FID

Fig. 2. Gas chromatograms of samples 

(III), piperonyl butoxide as a reagent; 
(IV), piperonyl butoxide as a pesticide 
synergist

Fig. 3. Distribution of the eluted substances 

by column chromatography of piperonyl 

butoxide as a food additive

Column, silica gel (50cm×5cm I.D.); 

solvent, benzene: acetone (97:3)

な お,32～37の 分 画 か らはGC分 析 に お い てOV-1, 

OV-17, OV-225の 各 カ ラ ムを 用 い て も単 一 ピー クを与

え る無 色 透 明 で 粘 性 の あ る液 体 が 回 収 され,後 述 のFD-

マス,EI-マ ス,IRお よびNMRス ペ ク トル の 測 定 に よ

っ て純 粋 なPBで あ る こ とが 認 め られ た.Albroら3)に

よ って 報 告 され た 純 粋 なPBの 調 製 法 で は,カ ラ ム充 て

ん 剤 と して の 含 水 フ ロ リジル の 調 製 に1週 間 を 要 し,溶

出溶 媒 もベ ン ゼ ン-n-ヘ キ サ ン混 液 か らベ ン ゼ ン-エ チ

ルエ ー テ ル混 液 に 切 り替 え る必 要 が あ り,さ らに 再 現 性

も あ ま り良 くな か った.シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ

フ ィーに よ る上 記 の方 法 では,シ リカ ゲ ル の調 製 は1晩

で十 分 で あ り,溶 出溶 媒 も1種 類 です み,再 現 性 も良 か

った.し か し,32～37分 画 以 外 の分 画 は 混 合 成 分 か ら成

り,さ ら に精 製 を行 う必 要 が あ っ た.

3. 薄 層 ク ロ マ トヴ ラフ ィー

試 料i)を,キ ー ゼ ル ゲ ル薄 層 板 に連 続 ス ポ ッ トし て

ベ ン ゼ ン-ア セ トン混 液(97:3, v/v)で 展 開 す る と

Fig.4の よ うな ク ロ マ トグ ラ ムが 得 られ た.ス ポ ッ ト

の移 動 の様 子 は シ リカ ゲ ル薄 層 板 を用 い た 場 合 で も ほぼ

同様 で あ った(Fig.4).ま た 厚 さ2mmの キ ーゼ ル ゲ

ル薄 層 板 に よ り300mgの 試 料 を 展 開 で き るの で,純 粋

なPBの 調 製 に は 有 効 な 手 段 で あ る と思 わ れ た が,一 度

の展 開 だけ で はPBの 分 画 に 他 の 不 純 物 の 混 入 が 見 ら

れ,再 度 薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィーに よ って 精 製 を 行 う必

要 が あ った.

上 記 の カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー に よ る 各 分 画 を

Table2の 各 展 開 溶 媒 を用 い て分 離 精 製 し,GC分 析 に

おい て単 一 ピ ー クを 与 え る精 製 物 を 得 る こ とが で きた.

ピ ー ク1～4は 常 温 で 液 体 で あ った が,ピ ー ク5お よび6

は 白色 針 状 の結 晶で あ り,融 点 は そ れ ぞ れ63.0～64.5°

お よび91.5～92.0° で あ っ た.

4. 元 素 分 析

TLCに よ り精 製 した 各 成 分 に つ い て 元素 分 析 を行 っ

た.そ の結 果 をTable3に 示 した.実 験 式 と分 子 式 の

各 元 素 の 含 有 率 の 差 は0.3%以 内 で あ った.
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(A) (B)

Fig. 4. Thin-layer chromatograms of piperonyl 
butoxide as a food additive

(A), kiesel gel plate (Merck 60 F254); 
(B), silica gel plate (Wako B-5F); de-
veloping solvent, benzene: acetone=97:3

Table 2. Developing Solvent for the Purifica-

tion of Each Component

Table 3. Elementary Analysis

5. マ ス ス ペ ク トル

FD-MSス ペ ク トル をFig.5に,EI-MSス ペ ク トル

をFig.6に 示 した.FD-MSス ペ ク トル の 分 子 イ オ ン

ピー クは,元 素 分 析 か ら得 られ た 分 子 式 の 示 す 分 子 量 と

6成 分 共 に 一致 した.EI-MSス ペ ク トルに も各 分 子 量

に相 当す る 分子 イ オ ン ピー クが 見 られ た.メ イ ン ピー ク

は,ピ ー ク2, 3, 5お よび6で はm/e 176で あ った が,

ピー ク1で は177,ピ ー ク4で は107で あ っ た.

Fig. 5. Field-desorption mass spectra of the 

impurities in the samples

Fig. 6. Electron-impact mass spectra of the 

impurities in the samples

6. 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

ピー ク1～6のIRス ペ ク トル をFig.7に 示 した.ピ

ー ク1の み が-OHの 吸 収 を3300cm-1に 示 した.何

れ の 化 合 物 に も1650～1750cm-1のC=Oの 吸 収 は見

られ な か った.ピ ー ク4以 外 の 化 合 物 は,メ チ レ ン ジオ

キ シ環 の吸 収 を1255cm-1に 示 し,メ チ レン ジオ キ シ

フ ェニ ル基 の 吸 収 を1037cm-1に 示 した3).ピ ー ク4

は,芳 香 環 に結 合 した メ トキ シ基 の吸 収 を1110cm-1に
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Table 4. NMR Spectra of the Components in Samples

Fig. 7. Infrared spectra of the impurities in 

the samples

示 した.ピ ー ク2,3お よび4に は ブ トキ シエ トキ シ 側 鎖

の 脂 肪 族 エ ー テル の吸 収 が1100cm-1に,ピ ー ク6に も

エ ー テル 結 合 に よ る吸 収 が1100cm-1に 見 られ た.

Table 5. Assignment of NMR Peaks

7. 核 磁 気共 鳴 ス ペ ク トル

NMRの ス ペ ク トル はTable4の よ うに 測 定 され,

そ の各 シ グ ナ ルは,文 献3),6),7)に よ りTable5の 化学 構

造 に よ る も の と推 定 され た.測 定 され たNMRの ス ペ ク

トルに よ り,ピ ー ク3は,PBの 化 学 構 造 と一 致 して い

る こ とが 判 明 した.ピ ー ク2は,PBの 側 鎖 の エ チ レ ン

グ リコ ー ル の繰 り返 しが 一 つ 少 な い もの で あ り,ピ ー ク

1は エ チ レン グ リコ ール とn-ブ チ ル 側 鎖 の な い もの と

推 定 され た.ピ ー ク4は,PBの ジオ キ シ メチ レ ン環 が

開 環 し,二 つ の メ トキ シ基 とな って い る化 合 物 で あ る と

思 わ れ た.ピ ー ク5お よび6は,ピ ー ク1が 二 量 体 の よ

うに な った 構 造 が 推 定 され,ピ ー ク5は メチ レ ン基 で,

ピ ー ク6は ジ メ チル エ ー テル 基 で 橋 渡 しを され て い る構

造 を 考 えた.

8. 各 ピー クの 化 学 構 造 と各 試 料 中 の 含 有 率

以 上 の各 分 析 結 果 を 総 合 す る とTable6の よ うに な

り,各 ピ ー クの 化 学 構 造 は 次 の よ うに 推 定 され た.

ピー ク1: 6-hydroxymethyl dihydrosafrole

ピー ク2: 6-propyl piperonyl n-butylethyleneglycol
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Table 6. Molecular weight, Formula and Structure of Each Component in Samples

Table 7. Composition of Each Component in Samples

(I). Piperonyl butoxide as a food additive; (II), Piperonyl butoxide as a standard for the residual 
analysis; (III), Piperonyl butoxide as a reagent; (IV), Piperonyl butoxide as a insecticide synergist.

ether

ピ ー ク3: 6-propyl piperonyl n-butyldiethylenegiy-

col ether (PB)

ピ ー ク4: 2-propy1-4, 5-dimethoxy n-butyldiethyl-

eneglycol ether

ピ ー ク5: bis (2-propyl-4, 5-methylenedioxyphenyl)-

methane

ピー ク6: di (2-propy1-4, 5-methylenedioxybenzyl)-

ether

また 各試 料 中 の 各 成 分 の 含有 率 はTable7の よ うで

あ っ た.

上 記 の 化 合 物 の うち,ピ ー ク4,5お よび6はAlbro
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らに よっ て3)technical gradeのPBの 不 純 物 と して 報

告 され て い る もの で あ っ た が,ピ ー ク1お よび2に つ い

ては 報 告 が 見 当 ら な い.メ チ レ ン ジオ キ シ フ ェ ニル 化 合

物 に つ い て は数 多 くの研 究 が な され,約80種 の 化 合 物 に

つ い て,昆 虫 や ほ乳 類 に対 す る影 響 を 調 べ た 報 告8)～11)

が あ るが,そ の 中 に は今 回 確 認 され たPBの 不 純 物 は い

ず れ も見 い だ され ず,今 後 検 討 を加 え る必 要 が あ る と思

わ れ た.

要 約

PB製 品 中 の 不 純 物 に つ い て検 討 を 行 い,次 の よ うな

結 果 を 得 た.

(1) 4種 のPB製 品 中 のPBの 含 有 率 は80.5～98.6%

で あ り,他 に5種 類 の不 純 物 が 検 出 され た.

(2) 不 純 物 は,6-hydroxymethyl dihydrosafrole, 

6-propylpiperonyl n-butylethyleneglycol ether, 2-

propyl-4, 5-dimethoxybenzyl n-butyldiethyleneglycol 

ether, bis (2-propyl-4, 5-dimethoxyphenyl) methane, 

di (2-propyl-4, 5-dimethoxybenzyl) etherで あ っ た.

終 わ りに 臨 み,NMRス ペ ク トル の 測 定 に 御 協 力 い た

だ い た 九 州 大 学 農薬 化 学 教 室桑 野 栄 一 博 士 と御 助 言 御 援

助 を い た だ い た 北 九 州 市 環 境 衛 生 研 究 所 所 長 秋 山 高 博

士 は じめ 職 員 各 位 に 深 く感 謝 い た し ます.
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