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2回にしめした任少な個体のしめす新庄分布曲緑から

ち,その韮粒度はあきらかにみとめえられる.それで

3令ちかくまでは頭相の汎定位よりする令期の決定は,

大体可碓であるか,それ以後は不可能であると結論さ

れろ.

摘 要

弘前系マイマイガの幼虫を.正圧 250,餌係泣皮

89% の環境条件下において, サクラの英をあたえて

胴体別に飼育し,その脱皮回数を検討,あわせて頭蓋

の脱皮忠を材料にして.令期間における成長様相を考

努;した.

1.弘前系マイマイガは,その幼虫期において雌は

5または6回の脱皮をくりかえした.碓個体について

は,その回数をたしかめることが出来なかった.

･2. 政府の令期間における成長様相は,第3令を境

にしてことなったふたつの,大体宙緑に近い関係をし

めした.

3. 頭相による令期の決定は,節3令ちかくまでは

お むゝね可能であるが,それ以後は不可能である.
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8･.マラソン粉剤の安定性につし､て 有桟琴製剤に関する研究 (郡3報) 松本持戒 ･上田-誠

(富士化学工業株式会社)32.12.21受理

マラソン粉剤を調製するに当り,増良剤としてクレー,タルク.懲性白土,珪領土,ベントナイト,
珪砂等を申用及びクレ-+タルク,クレー+珪藻土, クレー+珪砂, クレー+酸性白土等を用い,

なお安定剤として polyoxyethylenealkylether,脂肪髄.poJyoxyethylenealkylcther+脂肪酸

を用いて製剤化し貯灘温庇 400に於て分解率を検討した.その結果クレー,クレー+珪砂に対して

は polyoxyethylenealkylether0.7%, クレー+タルク. クレー+珪諜土, クレー+特殊珪詔

土の場合 polyoxyethylenealkylether十倍肪敢各 0.5% 宛添加した場合安定化について良好なる

結果を示しT=.而して此の場合増銃刑及粉剤の表面酸性は pKa半≧3の位を示し,pKaと分解率と

の間に明白なる平行関係があることを碇認した. これについて粘土鉱物である増益剤の詔性Pfから

分解防止について考究した.

現在員薬粉剤の製造に当っては,クレー,ベントナ 屈するものが使用されてゐる.最近の桜に有機合成化

イト,珪預土,懲性白土,タルク等の如き粘土鉱物に 合物が大部分の盟薬に有効成分として利用されている

･:千pKaとは恵の解艇世数の逆数の対数である.即ち
今日,殊に粉剤の製剤化に当ってその成分が分解しな

pKa-l庭 である･ Li警 ご慧 芝空三三,誓 票 Tb禁 だ'警 三三慧≡ある.L R.MorettiTJも述べている如く,増良剤に
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ついては夫々の特色があり,有効成分との好不遜があ

ら,又その任用上から云ってもその物理性が重要であ

る.即ち粉剤に於ては吐粉性,分散性,飛散性,附宕

性,悶着性等の良好なものを製造しなければならない.

かくして有効成分殺虫力はより一層放く発現される訳

であり軽々の有効成分化合物により増員剤の組合せも

大切になってくるのである.又一方分解防止について

は T.F.Yost2)等がマラソン粉剤の安定化について

報告しているが実際に著者等が実験してみた結果,国

産増員剤の生成原因その他による性質差とか気象条件

等によって充分なる結果が得られず製剤技術上極めて

琵要な問題であるがその成分分解防止は仲々困難な間

REiであった.著者等は前報3)に於て有機鍔製剤の安定

化につい七その概要を報告したが,著者等が提案した

分解防止安定剤 polyoxyethylenealkyl,polyoxy-

ethylenealkylphenylether,及びpolyoxyethylene-

fattyacidester等を0.7% マラソン或はメチルパラ

チオン原体に混ぜて使用するとき,殊にクレーの場合

表面酸性が pKa>～3に改良出来て殺虫成分の分解防

止効果を認めることが出来た.然るに前述した通りそ

の物理性等を考えるときクレ7-のみを使用する場合,

茄 23 巷-I

扮荊の較本的指性が充分でない場合も考えられるので

その実用性を砕認すべくクレーの外に珪藻土,酸性白

土,珪砂,タルク,ベントナイト等を選択し, これら

の申用の場合,及びクレーとの混用の場合等につき各

種増虫剤,粉剤の表面酸性を測定し分解率との関係を

追求し前記安定剤の分解防止効果を検討し,更に脂肪

願を混用研究し所期の目的を達し得たので玄=年来の

試験を総括報告することにした.而して此の研究結果

をパイロットプラントに移し虫的に粉剤を製造し基礎

試験と同結果を得ることが出来たことを附記する.

実験頼料及び実験方法

(1)増員剤:実験に併用したクレー,タルク.珪藻

土,敵性白土.特殊珪古土,珪砂の物理的化学的性質

は第-表の迅りである.

(2)政体,Walling試薬,粉剤製造方法,貯疏方法,

有効成分分析法は第二報所載l)の通りである.

(3).表面酸性 (pKa)の甜定 :第二報所載の方法及■

び各種の増量剤 (粘土鉱物)を用いて.Walling試薬

･により発色せしめて,便宜上の標準比色管列を作成し

これを用いて比色別定した.此の方法の詳細について
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は別鞭として托告する予定である.

実 験 結果

著者等は前述せる如く一速の非イオン界面活性剤を

安定剤として用いた場合の分解防止効果について論及

しているが,先づ出来るならば上述の如き第三物質を

添加せずに安定化が出来るならばと考えモンモ.)ロナ

イト族鉱物に屈するRf坦石,沿石の誘苛体であるクレ

-,タルクを精選し此等を混合して使用した.約15ケ

月間の室温貯蔵半に於ける経時変化を示すと邦二…払

節-図,節二図の通りである.即ち15ケ月間の消失マ

ラソン塁に於ては Fig.2に示す通り初めの没庇が異

っても約 0.ll-0.30の問にあり消失絶対値に於ては

大きな差は認められぬが分解率は大きな差異を示して

いる-:t･::･. (節一芸参爪)二塁紙袋に密封して常温貯蔵

する場合1.5%粉剤では15ケ月間では～14%程皮の

Tab一e2 Stabilityofmalathionformulationswith clay and ta一c

atroom temperature (av.temp200C).
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弟此の問に於ける成田温度は33.5度,虚位温度は 1度,平均温皮は20皮であった.
半☆10ケ月後の試料中の fz･eedimethyldithiophoshoricacidの含虫は 0.001% 前後である.
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分解率で実用上差支えのない毘皮である.しかし乍ら

更に分解率を低下さして安定化することが大切であり,

殊に夏期高温に於て倉位等に長い間貯成されることも

多いので殺虫成分を更に安定化しておかなくてはなら

ない. そこで前報に報告した通り polyoxyetI】y】ene

alkyletherを用いて pKaの値を ≧3に改良しうる

場合分解防止に役立つことが分ったので,前述した通

りタルク等の相星剤を クレーに対して 25%,20%,

15%,10%,5% 混合使用した場合の分解防止につ

いて実験を進め,安定剤としては脂肪敦を併用して研

究した.その結果は第三表,第四表,第五蓑の通りで

ある.

舗三表,第四泰,第五表の結果より.安定剤を加え

ない場合分解率は次の噸位で少くなる.即ち珪藻土>

慣性白土>クレー>タルクである.安定剤を加えた場

令 (添加塁0.7%),その分解防止効果は PAE瀬 の

茄 23 巻-I

場合乾性白土に対しては殆ど効果-なく大体次の按向を

示している.即ちクレー>タルク>珪藻土>懲性白土

である.脂肪酸の場合駁性白土には無効であり珪藻土

に対しては若干効果あるも,もともと分解率が大きい

ので実用効果は認められないしクレー,タルクに対し

ても此の程度の使用最では大して効果を期待すること

は出来ない様である.此等増員剤の pKaの位は3よ

り小であり. これがマラソン分解の原因であると考え

る.次にクレー+タルク,クレー1+懲性白土∴クレー

+珪預土,'クレー+特殊珪諜土の如く増量剤の二柾混

合の場合を観察するに実験番号 47,51,54,57に於

て若干の効果を認めるがもともと分解率が大きいので

問斑にならず又クレ-+珪藻土の場合の実験番号 34,

35,38,41,44を見るに可成りの分解防止効果を認

めることが出来るが脂肪懲のみの場合実用効果に乏し

くPAE,PAE+脂肪徴を添加した場合効果あt)殊に

Tab一e3 Stabilityofmala血ionformulationswithc一ay-ta一candstabi一izerat400

,半polyoxyethylenealkylether
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Table6 StabilityofmalathionformulationswitllVariousmineralcarriersat400

和LfTi剤を固体懲と考えた.固体酸とは助手を提供する

か又は磁子対を受取る固体であるとい うことが出来

る.此の固体表面の軟性皮を比較する方法として

Hammett&Deyrupl)のHo函数を比較するにあり
中性垣基 (DAB)(BAD)を用いプロトンを与える

力を定性的に観察した値が pXaであって此の pK8

位が ≧3の場合に分解防止効果を認め得るというこ

とは増良剤の表面がそれだけ骸性皮が弱くなるという

ことを意味しているのであって H十がマラソンの分

矧 こ大きな役割をしているということが推定出来るの

である.しからばクレー等に対して P.A.E を添加

した場合 pKa<1.5(BAD),pKa･M 0.7のクレー

の pKaが何故 ≧3に改良出来るのであろうか. そ

の機構については考究中であり改めて報告するが要す

るに前述した如く粘土鉱物である相見剤の性質を充分

検討する必要があると考える.又一方酸性白土に対し

てどうして分解防止効果がないのであろうか.本来の

考え方からすればクレーより顧性白土の方がマラソン

の増虫剤として適当ではないかと考えていた位である.

しかしこれはクレーなどに比べて層状梢迫の結合がゆ

るくそのために生ずる諮性質や水分会員が大きく屑間

水等により表面が強くBr6nsted酸の性質 を柑び,

保有されるH十が多いためではないかと考える･_.ク
レー,懲性白土,タルク等はモンモ')ロナイト族の鉱

物であり煎磁石,滑石等を基本構造としたピロフイラ
イト誘中経 (ハイデライト系列及モンモ')ロナイト系

刺)及タルク誘屯体又はそれらの不規則な混合物の様

なものであろう. クレーはその基本式は 〔Al空〕〔Si4〕

010〔OH〕空でありハイデライト系列のものが主体で

あるとすると〔Al2〕〔AllI3Sill/3〕OJO〔OH〕2･Ⅹ1/3

であって Ⅹ はアルカ1)又はアルカ1)土金屑である.

酸性白土はモンモリロナイト系列でパイロフィライト

のジブサイト層の A13+ が一部 Mg2+で田換され

〔A75/3Mgl/3〕〔Si4〕 016〔OH〕2Ⅹ1/3となり両者共

正fE荷の不足を来 して固体酸を生ず るのである.

ThomasS)によればアルミニウム原子附近に出来る色
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磁荷により此の部分に外部から来た H+が保持きれ

る~ことになると述べて居り,此の 由十がマラソンや

メチルパラチオンの分解促進の役割をなすのではない

かと考えるのである.此の様なものは前述の通り一種

の Br6nsted西安であ りその様な役割をなすものは

Si-0-Alの結合に基因すると云える.さうであ

るな らば SiO2/A1203のモル比なども分解防止の

要因と考えられるのではなかろうか.例えば珪砂の場

~合経時変化が少く pKa≧3であり上記モル比は非常

に大きな数字であるtと比しクレー. 取性白土は 6-7

であるなども何かの関連性がある様に思われる.タル

'クはタルクの誘苛体でb'りサポナイトを主体にした様

なものであろう.滑石の基本形は 〔Mg3〕〔Si4〕010

〔OH〕2_T･あり〔Mg3〕〔All/3Sill/3〕010〔OH〕2･Ⅹ1/2

を主体とした不親則なものと云える. Si-0-Mg

の結合に於て 0 は ValenceuniEの半分だけで不満

足であり此の様な 0 が四つあり結局満足 きるべ き

negatveva】enceが2つあることになる.′従て H十

を二つ保有すると考えることが出来るのである.然る

にタルクの場合クレーなどよりpKa伯が大きいのは

アニオンパートであるマグネシウムの彫蟹や鉄及ナト

.)ウム等との置換が進んでいる[=めであろう.

上述の如く増員剤に対して田件酸性皮の由来につき

模型的考察をしたが実際に於てはSil+の A13+によ

46
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る位換,A13+の Mge十(又はFe℡+)による田換,

Mg!+の Fe三十による田.i換,Al3+の Fee+による

置換等が色々な程度に入交って行われジブサイト層へ

の附加の程度も連続的に行われるものであろう.一口

にタルク,クレーと云ってもその産地により同一のも

の,似た様なものを入手することは仲々六ケしく此の
点が良薬用増員剤選択に複雑性を倍加するのである.

上記の外.粘土鉱物を 300mesh以上に微粉化して

いるため椛造が壊れて free-bondの露出点もあろう

しこれなど分解反応に関係があるかも知れない.それ

で粉剤化の基礎研究として pKaの測定以外にLTtLll換顧

性,トマス軟性等も汎定考察し表面構造更に吸着能も

研究し有効成分分解率との関係を追求すれば東に有力

なる安定剤の発見或は安定化法の把握が期待出来るの

ではないかと考えている次第である.

要 約

著者等は前報に引き続き各種増量剤及安定剤を伏用

してマラソン粉剤を調製し貯蔵試験を行い有効成分の.

分解率を分析検討しマラソン粉剤の安定化について詳

細なる研究を行い次の如き結果を得た.

(1)増員剤としてクレーのみを用いた場合予期して

いた通りP.A.E0.7%,P.A.E0.5%+fattyacid

O･5% を安定剤として添加した場合分解防止効果が大

きい.又増員剤としてクレー+タルク15%,クレー+

珪砂15%,クレー+珪藻土15%,クレー+特殊珪藻土

15%,を用いた場合 P.A.E0.5%+fattyacid0.5%

を安定剤として感加した場合に分解防止効果が顕著で
ある.

(2)増員剤及マラソン粉剤につき表面酸性 (pXa)

を測定しpKa≧3の場合何れも分解率が少い. 即ち

pKa≧3は分解防止の必要条件といふことが出来る.

而して此の事から増員剤表面の H+がマラソンの分

解に大きな関連性を有するものと推定した.

(3)酸性白土に対しては何れの安定剤も効果が殆ど

ない･従てマラソン粉剤の製造に於ては酸性白土の峻

用は避けるべきである.

(4)安定剤を使用しない場合の分解率は次の唄位で

少くなる.即ち珪預土>酸性白土>クレ⊥>タルク,

安定剤として P･A･E を 0･7% 使用した場合次の幌

向を示す.即ち懲牲白土>珪藻土>タルク>クレー.

(5) 軟性白土,珪非土は水分の含有iii大きく,有効
成分分解に対して関連性があるものと考える.

(6) マラソンの分解防止について概括的考察を行い,

pKa値測定の外に置換酸性,トマス懲性検討の必要を

論じ更に表面構造,吸着性を検討すべきであると考え
る.

m pH と分解防止との関係は不規則である.
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(8)増益剤としてクレー+タルク (25,00')を用い安
定剤を依用せず宝温貯就試範を15ケ月m実施した場合

1.5プo'粉剤で約 12-14,0.'の分解率を示した.

本実験を突出するに当り始終熱心に分析に協力頂い

た弊社技術芯は田城に深謝する.
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R6suul占

We have madean inveatigation about the

stabilization and therateofdecompositionof

malathion dustformulationsin storage days,

prepared with various mineral carriers and

stabilizers.Theresultsareasfal]ows:

(1) Whenclayalonewasusedasthediluent,

thedegradationoftheactiveingredientwasremar-

kab一y reduced by adition ofpolyoxyelhylene

alkylether0.7% Orpolyoxyethylenealkyletller

0.5% plusfattyacid0.5%.Whenclay85,00/plus

talc15%,c一ay85%p一ussilicasand15%,clayS5%

pluskieselguhr15%,clay85%plusspecialkiese1-

guhr15% werellSedasdiluents,thedegradation

decreユSedmarkedlybyadditionofpolyoxyethlene

alkylether0.5/oC/p一usfattyacid0.5%asstabili2:erS.

(2) Wemeasuredsurfaceacidities(pKa)of

mineralcarriersandmalathiondustformulations.

InthecaseOfpKa>～3,therateofdegradation

wasverys一ow.ThevalueofpKa≧3isanecessary

conditl'onforstabilizingmalathiondustformuト

ations･From thisresult,hydrogenion.S(H+)on

thesurfaceofdiluentsaresupposedtohavelarge

effectuponthedegradation.

(3) Noneofstabi1i2:erSusedwere effective

whenacidc一aywasadiluent.Tムerefore,acidclay

shouldnotbeusedformalathiondustformuhtion.

(4) Therateofdegradationvariedwithtie

sortofcarriers.Withoutstabi一izerinthenext

decreasingorder:kiesdguhr>acidclay>clay>

talc; withpolyoxyethlenealkylethcr0.7,03as

stabilizer:acidclay>kieselguhr>talc>clay.

(5) Inthecaseofacidclayandkieselgul1F,

themoisturein them isbe一ievedtohavesome

effectsonthedegradationTale.

(6) Asexp一ained,thevalueofpKaisvery

importantfortthestability of malathion dust

formulations.Substitutionacidity and Thomas

aciditymustbesimultaneouslyinspected.Fur-

thermore, theeffectsofsdrface structure of

diluentsandtheiradsorptionabilitiesmustbe

a一sostudied.

(7) Corre一ationofpH ofmineralcarriersto

thestabilityofmalathionindustformationswas

irrcgular.

'(8) Inthecaseofmalathiondustformu一ation

(cont.1.5%),preparedwithclay752.'plusta一c

25% and no additives, 12-14% ororiginil●

malathionwasdecomposedinthestorageforユ5

monthsatroom temperature(maxtemp33.50C,
mintemplOC,av.temp200C).

NervollSActivitya8aFactorofDevelopmentofDieldrinSyJnptOmSintheCockroach.

StudiesontheMechanism ofActionoflnsecticides.XVI･Teruo YAユẐSAI与IandToshio

NATtAIIASITI(LaboratoryofAppliedEntomology,FacultyofAgriculture,UniversityofTokyo,

Tokyo,Japan).ReceivedJュn.31,195S.BoLyu-Kagaku23,47,1958.

9･ ゴキブ リのディールtドIリン中毒症状と神経郎 巨 殺虫剤の作用既f掛こ関する研光 節16托
山崎邦男･相好5'敏夫 (東京大学 出学部 苔虫学研究室)33.1.31 受理

デイールドI)ンの作用機械光明の節一段階として, それが神起系にどのように働いて中砧症状を起

させるかを調べた.卓の組果神経系に対する作用は DDT とは質的に著しく爽なり.むしろ BHC

に共放したところがあるが作用力はj:I)緩性であることが明らかとなった.

Itisthefirststep ofresearch forclarifying thesym ptomsofpoisoningoftheinsecticideand

themodeofactionofanyinsecticidetoobserve toanalyzethemechanism ofdeve一opmentofthe
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