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ationslistedintabTe1,2,3,andtndertakena

manufacturingexperimentbypi一otplanLFurther-

more,thehboratoryexperimentwasmadel'n

ordertoinspecttheeffectofstabili2:erSOnthe

insecticidalactivity of methylparathion dust

formlllations.Inthe一aboratoryexperiment,hrvae

ーOEricestem borer,ChHosu〟･ressalis TVaZker

wasusedastestinsect. Theparalysationand

mortalitytimeoftest王nsectsagainst0.2gmethyl

para山王on1.61% dustformu一ationswereobSeⅣed

byNagasawa'ssettlingspraydustapparatusfor

eachtest.Theresultsareasfol]ows:

1. Whenmineralcarriers(C7ay,′clayplustalc

15%,claypltnkieselg血r15%) wereusedas

di]uentwi血ollt'Stabilizer, thedecomposition

rateofactive王ngredientwasvery remarkable

andpKa<1,but血edecompositionratewas

markedlydecreasedbyadditionofstabilizersuch

aspolyoxye血ylenealkyle血er0.7%,polyoxy-

ethy7enealky】eth ers0.5%p一usfattyacid0.5%,

andpI(a≧3.Storagecondition:30days,room

temp.av.150,300,400.

2. Theoptimum quantityofstabilizersis0.7-

1.0%. .

3. Tlle decompositioll rate decreases, when

sllrfaceac王ditypI(aofdiluentisnotlessthan

3･From thisresl九 hydrogenionsH+are

stユppOSed to bean importantfactorof 山e

decompositiom

4. Although the decompositionmechanism is

hotobvious,itseemstobehydrolysis､byH+

(acidcatalysis)･Weconsiqeredtheothercauses

ofdecomposition一moisture,Fe+++,Mg++

andimpurityetc.

5･ T九e insecticidaland para一yticactivity of

methylparathion dust forrilulations-were

difEerentTyaffectedbythevarietiesofminerdl

CarrlerS.

6. As the insecticidalactivity 王s differently

obstructed by 血e variety ofstabilizerand

mineralcarrier,weshouldtakecareofselecting

them .

7. Whenclay onlywasusedasadiluent,the

obstruction for the insecticida一 activity is

negligib7e_

8. Ifpolyoxyethylenealkylether,'polyoxyethy-

1ene alkyl'e血er, polyoxye血ylene dialkyl

pllenyletherasstabilizersareseparate一yllSed

togetherwith fattyacidinthecaseofclayplus

talcasadiluent,methyl'parathiondustformul-

ationsareyerystab一eandthe obstrbctionsfor
the王rinsecticidalactivitiesare negligible.

9. Wムenme血ylpara血iondustformulotionwas

preparedwi山 clayandpolyoxye血ylenelallryl

ether0.7%,theinsecticida一activitywass一ightly

increased.

10. Theresu一tsofbiological assay as abovEf

mentioned,wereshownintable4,5,6,･7.We

tran5formed血epara一yticandle血alrateinto

probitandplottedagainst血etimeonlogari-

thmicscalebyBlissprobitmethodandjudged

theeffectivenessoftestinsecticidelisted h

table3from th etime-paralysation,time･mort-

alityregressionequationobtained･

ll. Accordingtotheresultsbytheinspection

oE standard deviation of the resistance to

stabili2:edmethylparathiondustoftestinsect

Erom the normal distribution curves, the

differencebetweenNo19andNo14wass王gni-

ficant,buttheotherswerenotsignificant.

Acidi一yofAl王nemlCarricrS血tldtheEffectsofHydrogenIonontheDecompositionof

OJ･ganOPhosphorllS Dust FoJ･mulationS. Stlldieson OrganophosphorllS Insecticides.V

SeizoMATStILIOTO(FujiChemica一TndustrialCo.,Ltd.)tReceivedApril20, 1958･Bob'zL-

Kogaku,23,81,1958(with Englishresume,88)

15･ 増量剤の酸性度及び水素イオンの有堆燐粉剤の分解に及す影響について 有機瞬製剤に

関する研究 (茄5報) 松本拓哉 (富士化学=菜株式会社)33.4.20受理

氏薬用粉剤製造に使用されている各班の増益剤の表面酸性. トマス酸度∴ 田換鮫皮を測定検討 した.

表面放任と田換酸度との問には特に密接 な関係が認められ粉剤の分解率とも関連性を示 している.

各確氾皮の硫酸で処理 した酸性白土, クレーについて も上記酸性度を紺定 し, マラソン粉剤を調製

し分節率を検討 し同時に安定剤の分解防止効果について も研究を進めた. 更に 0.1-1.ON規化加
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里で処理して衷同上の プロトンを被苛したクレーを用いてメチルパラチオン粉剤を調製し酸性度低

下率と分解率との間に定員的関係の存することを認めることが出来た.以上よりH+が有機燐粉剤
中の有効成分の経時変化に於 ける.3E要囚子であるこ●とを再碇認すると共に安定剤として推奨した

polyoxyethylcnealkylether,polyoxycthylenealkylphenylethcr, 等につき安定化機構を推定

した.又タル9. ベントナ'4ト,荘詔土の場合は酸性皮のみで分節を論ずることは囚難であって他

の原因について論及LT=･FFT8此の梯会に Wallingの方法による pKa.の汎定及著者が利用している

何易捺準比色管列について説明を加え,参考に供した.

員薬用粉剤に使用する増員剤即ちクレー,タルク,

酸性白土,珪藻土,ベントナイト等は何れも珪酸塩で

あって⊥控の固体酸であると見放すことが出来る.疏

報1,管)に於て述べた如くマラソン粉剤, パラチオン粉

剤において有効成分の経時変化には増員剤の去両懲性

が支配的因子であって,固体髄のプロトン氾皮即ち酸

性度の測定は極めて大切である.固体敵性皮の測定に

ついては定性的方法と定員的方法とが あ り前者とし

ては既報の通 り Walling3)の方法に･よる表面敢性

pKa の測定を提案したが, これは Hammett&
Deyrupl)の Ho函数の大きさを比較することにあり,

これを固体表面に適用しその懲牲皮はその上に吸着し

た適当な指示薬の色を観察することにより定性的に孤

軍することが出来る･Walling は此の理を応用して

CuSOJ,AgCl,CaSO4,SiO2-A1203等のpKaを

測定し更に使用する有機溶媒の軽現や指示共演度に迄

言及している.池辺B)等はチモールプル-其他の指示

薬を用いて固体触媒の酸性度を測定し山本6)は火山抽

出物の表面酸性を二三の指示燕をデカ.)ン沿紋にして

用い塩基性色素に対する吸着能を報告している.次に

定虫的方法としては Thomas7㌧ Tamele8㌧Millsg),

の方法が提案されているが夫々一長一短がある様に思

われる.著者は更に分解機略.安定化機構を探究し有

効成分分解率との関係を明確にすべくThomas法に

より増員剤の トマス酸性,KC1-KOH法10) により怒

換懲性を測定検討すると共に各種増員剤及び硫敢処理

して活性化した酸性白土,クレー,並びに塩化加里に

て処理したクレー等を用いて粉剤を調製して有効成分

分解率を測定し表両酸性即 H+が分解志超の支配的

因子であることを再確認することが出釆た.此の事は

p Kaの測定は極めて有力なる指按であり此後新しく

登場するであろう有桟合成化合物の粉剤化に際しても

利用すべき一手段であると考えることが出来るのであ

る.尚著者が pI羊aの検定に際して佼宜的に作成利用

している捺準比色管列について説明し参考に供する次

第である.

実験材料及び実験方法

.(1)増量剤 :主として使用した増員剤は既報り第1表

の通りである.その他簡易捺準比色管列を作成する

に当り局方クレー,后方タルクを使用した.又増量

･ 剤の顧性皮の間超を更に考究すべく顧性白土,クレ

ーを各種氾度の硫酸で処理して活性化せしめ館法の

如く充分水洗し1050 で乾燥し300mesh(99%).に

粉砕し試料とした.(節-表参照)又0.1-1二oN塩

化加里水溶紋を用いて処理しプロトンを被召したク

レーを試料とした.

(2) 国政酸性 :試料約 1g̀程度を正確に (士0.01g)

押立しこれに 1NKCl溶牧 25cc如 口え2時間振

Table1 Experimentalresultsofc一ayandacidclay,treatedwithHeSOJinvariousconcentrations
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近況和した後折過しその折紋について指示薬フェノ

ールウタレインにて 0.01NKOH 桁紋で前定する.

滴定後の折紋を再び試料とEtt:合し折紋を前同校に筋

定する.此の技作を折淡が完全に中性になる迄実施

しこれまでに要した苛性加盟紋の総和から乾性皮を

求めこれを田投酸度とLm.eq./100gで表わす.

(3) トマス敢性 :試料 5g(土0.01g)を正位に拝見し

0.1N-KOH 溶披 200ccを加える.これを30分

間振辿した後炉過し炉披10cc宛をとり0.1NHCl

で指示英フェノールフタレインで前定する. これを

トマス怒皮とLm.eq./100gで表す.

(+)粉剤の製造方法,メチルパラチオン原体,マラソ

ン原体,貯蔵方法,試料の分析方法等は既敵】▲=)の

通 りである.

(5).表面薮牲 pKa並に街易捺準比色管列について :

pKaを測定して増員剤の表面酸性を推定するに当り,

若者は実験室的に便宜な判定方法を考えた.即ち既

報の方法と同様に指示薬としてbcnzeneazodiphen-

ylamine(BAD)及び p-dimethy1-aminoazoben-

2ene(DAB)を用い 0.1mg/mlの判にイソオクタ

･ン搭紋を調製し糊良剤 0.1gに前記指示薬浴牧 2cc

を加えて軽く振浸し増員剤に吸Ltした色を観実iする.

BAD はその pKaが 1.53であり,DAB は 3.3

であって指示薬の色が変ればその指示薬の戟恒数

pKaより低い Hoの伯を告げることになるのであ

る.そこで DABの瑚合色が出ないものを pKa-

313とLBAD の場合 >1･5とtJた･DABのみ
では 0.10:2∴ ･1.3で分別不能であるので BAD

を併用し第2衣に表示せる如く各種の増良剤を用い

て分別し使宜上の値を決めた.即ぢDABと BAD

を用いて標準比色管列を作成 し,pKa位未知の増

虫剤に対して前記指示薬イソオクタン溶液を加えて

発色せしめ,比色管列と比較して pI(a値を決定す

るのである.

前述した通 り使用した指示薬の pKaよりも低い表

面に対する Ho函数の伯を示す指示薬のacidform

の色の変れを奴穿;す るのである･:i. 即ち DAB,

BADについて説明すると

DABの場合

(cH 3)2両i∋面-N-∈〉+H+=
ncutralbase

BADの場合

､､二~シー面-面一ぐ二t/一両日二 二 ′･H'‥:
neutralbase

以上の如くH十によってneutralbaseが acidlom

となり変色の程度によりpKa値を決める訳である･

多くの田恥ま敵性を呈するが吸着した指示弟の色はす

べての場合に於てイソオクタンの均一浴汝で観黙され

共松炭色或はFfi基色或は2つの間の中間色であって規

衣- 共斡転転化を祝祭している訳である･そして共

和較えの転化と吸若即ち敵性皮と吸着力とは明かに独

立である.

突放結果並びに考察

著者は前記の方法によって表面酸性, トマス敢弘

田政教皮及びpHをnTj定し更に此等増員剤を用いてマ

ラソン粉剤を調製し分解率を比較検討すると柑 こ,玩

懲処理により活性化した酸性白土,クレーについて安

定剤 polyoxyethylenealkylctherを 0.7% 添加し

た場合の安定効果を比較し繋粒度との関連性を考究し

た.その結果は第3去,第4表,第1図の迫りである,
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Fig1. Decomposition of malathion dust
formutationswithclayandacidclay,activated
byH=SOlinvariousconcentrations.
StabilizerIpoyloxyethylenealkylether0.7%-●-Ac王dc一ay一日･●,--･Acidclay,nostabilizer
- ㊥- Clay
･･-･･㊥-･･clay,nostabili2:er

･crT3,示◎ 両-苧-◎H共鳴状態◆
'C読'匙 ∈)-N-NH-く∋

くつ 一軍-百二､ン R･I-,;:i,

H IT糊 状態

∈ 〉甘 N-く≡)-鮎 -く∋

i'此の定性的の方法は班用両に於て若手の限定がある.Wallingの原文を参照されたい.

acidform
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Table2 StandardcolourCOmpar王sontubeseriesbyMatsumoto,S.andUyeda,I.

i.DiscolorationtablebyindicatorBAD.

suriaK?意ditylollIo･2Lo･5l o･71 1･-0 ll･1 I-1･3I1･5 日 ･7 r 2 ト 3 )>3･3

HueNo. 20 21 22 21 23 23- 8

_Huename pllrple red rid red purple ptlrpte broⅧ ≠ 11ght≠ light.;与 ☆dark-1ight*yellow

purplepurplepurple red ,_red pllrple ptlrple purple lightpurplepurple

PrinciplewaVeleng血(m〃.) 425 -562-535_562 -503 丁503■ 574

clay kieselgdlr1 kiese7guhr2 bento-nile pharmチ-COpOelac一ay pharmF-COpOelatalc tatc

2.Disco一orationtablebyindicatorDAB.

* observingcolour.

HueNo∴Huename,principlewave

leng血 refertoJIS･KO503

Table3 Surfaceacidity,pH,Thomasac王dity,substitutionacidityofvariousmineral

carriers,anddecompositiontestofmalathiondustfomtllations.

Surfaceacidity
Mineralcarriers

pta I pKa･M

Th'omas
acidity
me/100g

Substittltion
acidity
me/100g

20daysstorage
at400

decomposition
%

Talc(Fulmokn Bref.)

Clay(OkayamaPref.)

Acidclay(NiigataPref.)

Silicasand

Kieselgul1r(OkayamaPref;)

Bentonite

Attaclay(America)

Clay(15% H2S9Jtreated)
Clay(25% ク′ ク )

Clay(35% ク ク )

Clay(50% ク ク )

Clay(70% ク ク )

Acidclay(15% H2Soltreated)

Acidclay(25% // ク )

Acidclay(35% ク . ♂ )

Acidclay(50% ク ク )

Acidclay(70% ク ク )

5

7

6

6

5

5

0

9

ュ

0

3

7

3

3

3

3

3

3

2

3

3

3

>1.5(BAD),
<3.3(DAB)

<1.5(BAD)

<1.5(BAD)

>1.5(BAD),
～3.3(DAB)

<1.5(BAD)

≦1.5(BAD),
<3･3(DAB)

<1.5(BAD)

≧2

0.7

0.1

3.0(BAD)

1.0

1.3

0.5

0.7(BAD)

0.8(BAD)

0.7(BAD)

0.8(BAD)

1.2(BAD)

0.06(BAD)

0.04(BAD)

0.04(BAI))

0.5(BAD)

1.0(BAD)

7

5

7

1

1

4

0

0

0

0

0

61

32

30

83
25

訪

37

27

m

m

57

1

1

1

1

1

03

49

tDN

郎

9

1

人U

4

2

乃

02

40

鮎

55

45

m

21

m

g
3
9

3

Li
4
.
孔

え

3

60

刀

12

9
.
1

9

8

9

8

8

3

5

5

0

0

9

0

6

3

4

3

5

SG

お

34

8
.

63
.

66

乃

38

35

34

30

15

51

騨

58

3

汐

8.I
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Table4 Su･rfaceacidityall_astabilityofmalathiondustformulationswithclayand

acidclay,activatedby●variousconcentrationsofH2SOJ.

Mineralcarrier
Stabilizer

PAE ,Q.I

20daysstorageat400

conce,nQ,trationLDecom,po,osition

襲 撃 干害roe:attre7iAvz:te棋

0.1(BAD)

0･1(BAD)

0.5(BAD)

1･0(BAD)

1.2(BAD)

3≧ 措AAB))

3≧ ((BAA冒))

3≧ 措AAE3

3-< ‡BAAB3

3～< ((BAADB主

8

61

62

飢

6

1

1

1

1

1

0.85

0.93

0.91

1.13

1.10

1.56

1.56

1.56

1.59

1.58

46.9

42.2

43.9

31.1

32.2

4.3

4.9

3.8

1.9

1.3

即ち活性化された酸性白土はいづれも酸性度が大き

く,硫転処理条件により活性化の程度が異なることを

示している. これについては森田ll),水谷l:)等の研兜

あり,敢牲白土の硫酸処理による活性化機fBより考え

て,活性化 の程度ゐす むゝに従って-馴 こ芳香族指

数13)が増大し表面&'jが増大することを意味している.

又活性化が特に強い場合は却て芳香族指数は減少し,

これは粘土鉱物の分解にJ:り生 じた袈両班の小さな珪

懲ゲルを生ずるためであろうと考えられている,而し

て酸処理により除かれるものは粘土鉱物成分中の軟化

ア･レミ,転化鉄であって,クレーの場合は許-表から

も明らかな如く懲性白土に比して成虫減が著しく少い

ことは粘土鉱物としての結砧構造が弘田であり活性化

され対比､ことを示している.磁性白土はアルミニウム

が溶脱して格子不盤になり易いのであろうと思われる.

著者が測定した酸性度は粘土酸の丘を示すものであ

り酸性中心を拙走する方法ではあるが,そのま 活ゝ性

点の款を与えるものとは旺とらないのである.各社増員

剤攻びLIJfJ記の酸処理した骸牲白土,クレーの酸性IE測

定tdiを見るに, 節3表に示せる如く酸性白土の 15%

H2SOJ処理のILij合に位相血を示し 25%,50%,70%,

IH℡SOJ処理氾IA:の唄に'B換酸皮, トマス酸度,表面

敵性 (pKa旧は大きくなる)は低くなる幌向を示し

ている. マラソン粉剤の分節率は 15%H℡SOJ処理

の場合最高である. (節 4去参照)一方酸処理したク

レーを見るに,未処理のクレーと殆ど大差なく散瞳白

土もクレーの場合も HeSOJ氾皮が或る限界迄高く

なるとマラソンの分解率泌 こ酸性度は低下する傾向を

示してい草.此の敢仕度の低下は活性化処矧 とより珪

酸アルミゲル,珪敢ゲルに迄分解され,シリカゲルの

多少によるものic･あろうと考える.森田11㌧ 上原7JJ.

等は白土の衣面構造について報告しているがこれによ

っても略 実々証されているところである.位処理しな

い増員剤の中でも矢張り酸性白土が トマス鼓,FA:,LIB換

散皮及び表面酸性非鼓笛であり.田換酸度はクレー,

アッタクレー,珪滋二L 珪砂の個であり表面転性と密

接な関係を示している.ベントナイトとタルクは8u定

不純であり,七 才tは前記測定方法に'より実施する場合

投拝拐泣1分.2分後迄は置換酸度を位かに認めるが

それ以上経過すると可桁性アルカリ金瑞垣,アルカ.)

土金弼塩が浴出しフェノールフタレインでアルカ])性

を里するに至るのである. トマス酸性は酸性白土に次

ぎ珪藻土,ベントナイト,クレー,タルク,珪砂の項

に小さくなるがマラソン粉剤の分解率との間には規則

的関係は認められない.珪砂,タルクの場合に比較的

分解率が低く珪藻土,ベントナイト,クレー,酸性白

土等はいづれも分脈率が大きく懲性皮即ちプロトン孤

皮が大きな原因であることを示している.普通の珪#

土は一般に水分多く,敵性白土と同じ系列の粘土鉱物

であるベントナイトはアルカt)金札 アル中')土金kiji

の含有血及び水分含有虫多く,分脈率に対して此等の

捗皆が大きく表れて表面酸性だけでは分解率に対する

推定は下し難く例えばトマス態度から見れば,アック

クレーは顧牲白土と殆ど同程fjとであり,珪藻土,ベン

トナイトも可成りよく似ていることに注意しなければ

なら内.タルクの似合は珪酸マグネシウム塩が主体で
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あるためクレーとは只なり既報eJにて若干説明した通

り酸性白土やクレーよりも弱願であり表面酸性も低く,

安定剤を添加しなかった場合クレー等に比づて分解率

は低いが, しかし粉砕等のために露出したMg+十の

彫響更に叉アルカ')性の発現など考えられるので此の

点留意しなければならない･ ト与ス酸度は軌昆剤キー
定粒度の苛性加里搭彼中に浸流して一･定時間後の炉枚

につき中和きれた苛性加里の塁より酸性度を定める訳

であり,水溶液の拶哲や,浸涜時間の長短等に難点が .

あり,.又 K+が増員剤に吸着きれる恐れもあるので

正確なる酸性度ゐ測定法とは云い難いが一つの傾向を

見るには差支えなく実験結果もそれを示していると考

える.

次に pH は pKaに比べて分解率との問の関係はJ

不規則であり(酸処理した酸性白土,クレーの場合は

別), 相見剤選択の指標としては不充分である. pH

は増員剤中の成分の一部分が僅かに加水分解してその

結果アルカ])性,弱酸性等を皇する訳であるがタルク

は大体に於て常にアルカリ性を皇するのでタルクの試

験項目としては重要であると云える.

次に酸性白土とクレーの酸処理晶についてpolyoxy-

e血ylenealkyle血er(酸化エチレン Mol数 6)0.7

% を添加して調製したマラソン粉剤の分解率は第4表,

第1図に示す如く,酸性白土の場合僅かの安定効果

しか認められなかったが,クレ_-の場合は予想廻り,

未処理クレーめ場合と同様に安定効果顕著でありpKa

≧3 であることは既報とよく一致する. 殊に 50%,

70%H2SO4処理の場合は表面の可帝位態とかFe十十十

不純物が除去されるため分解防止効果は東に良好であ

る.酸性白土の場合,活性化が進むと共に SiO2/Al203

のモル比が漸次大となり珪砂に於けるモル比に近付い

てゆくこと,又表面には珪酸ゲルが多くなり,マラソ

ン粉剤の分解は低下してゆくのではないかと考える.A

節 .23 巻-r

此の実験からも表面酸性 pKa即ち H+ がマラソン

の分解に重要なる役割を宋していることが実証出来た

訳である.

又著者は前報157iこ於いてメチルパラチオン粉剤に於

ける有効成分の分解はマラソン粉剤と同様に増員剤の

表面酸性が支配的因子であり,その他水分 (届問水),

lattice-bound-m*alion等が関係があると推論した

が前述した通り,田換限度が表面酸性と密接な関係が

ありH+が分解の支配的因子であることを更に開明

にすべく0.1～1.0N-KCl浴液を用いてクレーのプ

ロトンを被詔し充分水洗後,1050に於て乾燥した ク

レーを用いてメチルパラチオン粉剤を調製し分解率に

及す彫哲を検討したところ,第5表の通りであって定

量的関係がある様に思われる.即ち置換顧皮低下率と

共にメチルパラチオンの分解率は低下し安定である･

又KCl未処理 クレーた前記安定剤 0.7% 添加した

場合(Np.5)は依然として安定効果顕著であることを

孫認することが出来た.以上よりマラソンの場合同様

にH十が分解の支配的因子であることが実証出来たこ

とになる.

以上の如く各種糊良剤とその酸性度の関係は複雑で

あって明確なる結論はつかみ難いがこれは増良剤その

ものの多蚊性によるものであり又酸性度の測定にも偏

､侍等の複雑性も考えられるので一般に分解率との間に

規則的関係は見出しにくく,･結局基礎研究を積んで増

良剤の選択を適格にやる以夕日こないと考える.只増量

剤を選び製剤化を行い分解率を推定する場合,著者の

行った実験範囲において Wallingの方法によるか著

者の培準比色管列の如きものを作成し,未知試料の表

面酸性を検討しこれを相接とすると共に置換敢皮, ト

マス酸度及び pH を参考事項として考えることが必

要であると考える.叉安定剤を選択するに当っては,

安定剤試料を増屋剤に対して 0.7-0.1% 程度混和処

Table5 Relat王ondecompositionofmethylparathiondustformulationsandloweェing

sateofacidityofclay,poisonedby0.1--1.0N KClaquoussollltion.

半Polyoxyethylenea]kylether0.7% asastabilizerisaddedtoNo5.
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理したものについて表面酸性を孤定LpIくa≧3なる位

が碇認出来たらマラソン.メチルパラチオンについて

は有力なろ安定剤であることが推定出来るので串る･

本紀突矧 こより殊に珪敢アルミニウム塩を主件とした

増員剤の場合は H十 が分解の支配的因子であること

は位定的であることから,著者等がこれまでに用いた

安定剤の中で比較的有力なもの即ちpolyoxye血ylene

alkylether,polyoxyethylep.ealkylary]Cther,

polyoxye血ylene phenyle血er, polyoxye血ylene

dialkylpIler)y]ether, POlyoxyethylcnefattyacid

ester等があるがその安定効果は次の様に考えること

が出来る.即ち

R-0-CH2-CH210-CH2一･･-+H+-

節 23 巻一工

斑換戟皮は表面酸性と密接な関係を示している.

3. 各種没皮の硫軟で処理した酸性白土,クレーの場

合は 15%H2SO4処理の敵性白土が酸性度大であ

りクレーの場合はいづれも原土の田換酸度より小さ

い. トマス酸度は軟性白土,クレー共原土より大き

い.

4.pKaと斑扱怒圧政び トマス酸度の間には判然たる

開院は認められない.

5. 各種増血剤で製剤化したマラソン粉剤は敢仕度の

訊 ､程分解率が大きい. (以上第3衷)分解率に対

･してLB堺懲蚊及表面酸性 pKaは明白なるBg逆性を

H+

R101CHs-CH210-･-･

氏-0-CH2-CH2-0-CHr-････+H20 →

以上の如き二つの塾が推定され H+及水分の彫哲を

抑えるのではないかと考える.したがって安定剤とし

て有効な化合物はその分子中 に非共有磁子対で以て

H十と結びつき,H+が メチルパラチオン, マラソ

ンと反応するのを妨げるものと推論する次第である.

これ等 polyoxye血ylene化合物についてはアルキル

基の柾軌 酸化エチレン附加モル数によって若干の差

異が認められるがこれについては別の機会にゆづりた

い.

要 約

著者は良薬用増員剤の表面軟性,pH,田換敷皮,

トマス懲皮を測定し 又 15%,25%,35%,50%,70

%H空SOJで以て活性化した酸性白土,クレーを用い

て製剤化したマラソン粉剤の分解率を検討すると共に

安定剤 polyoxye血ylenealkyletherの分解防止効果

を比較した.更にクレーを 0.1､.1.ONKCl浴紋を

用いてプロトン被詔を行い充分水先乾放したクレーを

用いて メチルパラチオン粉剤を申出LH十のその分

解率に及す膨皆を検討じた.その結果を要約すると次

の通りである.

1. 表面戯性の測定において Wallingの方法を実施

すると共に捺準比色管列の作成について説明した.

~(第二表)

2. 各種の相見剤について置換繋皮を測定したがその

結果は次の項位で酸性度が大きい.即ち

酸性白土>クレー>珪藻土>アッタクレー>珪砂

でありベントナイト,タルクは測定不能であった.

トマス転成の関係は分解率に対して不規則であるが

R-0-CIIr-CH2-0-CH2-･-･

H

O

H

有LH+が分解の支配的因子であることが確認出

来た.

.6. 安定剤0.7/a./添加した場合薮性白土では安定効果

少さもクレーの場合安定効果顕著である.髭牲白土,

､クレーを比べた場合,表面弧 表面構造及び吸苛性

. 等が関連しているのではないかと考える.

7. 0.1-1.ON 塩化加盟で処理して田換敢皮を低下

せしめたクレーを用いてメチルパラチオン粉剤を調

製し分解率を検討したが酸度低下率と分解率との問

.に定立的関係がある様に思われる.そして Hヰ二が

その分解率に及す彫蟹を確認することが出来た.,

8. ききに起案 した安定剤即ち polyoxyethylcne

alkyle血er,polyoxye血ylenealkylp】lenyle血er,
polyoxyethylenedialkylpheIlylether,polyoxy-

ethylenephenylether, 等の安定化機構について

推定した.即ち此等の化合物中に存在する非共有屯

子対が H+と結びつきマラソン, メチルパラチオ

ンと反応するのをktlHデるためであろうと考える.

9. 珪LG土,ベントナイトは一般に水分多く,又後着

はアルカ]),アルカ.)土金田の含有虫多く酸性度だ

けで分脈率を判断することは六ケしい.タルクはク

レーと比べて弱酸であり,Mg十十,Fe+++のfrec

bondの影響等で pHはアJL/*リ仙であり酸性度t:I

けで分解を論ずることは出来ない.

10.各種咽虫剤について乾性皮と分解率の間に明確な

る凍別姓を見出すことは出来ないが有機鱗粉剤の分

節率の大小を推定する場合,表面酸性が一つの指標

であることは本実験において再確認することが出来

た訳である.,
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R68um6

Authormeasured thesurfaceacidity pKaor

pKa-M,pH,substitutionac王dity,Thomasacidify

ofmineralcarriersforagricultralcllemicalsand

inspected血edecompositionrateOfmala血iondust

formlllationswi血 acid c一ay and clay,activated

bytreatmer..twithsulfu.Ticacid 王n suchconcent-

rationsas15%,25%,35%,5.0%,70%.

Furthermore,authorinspectedthedecomposition

rate'ofmethylparathiondustformulationswith

clay･ poisoned by､treatmentふith 0･1-1･ON

potassium chloride,riqSinganddryingatlO50C,

3hr,_andtheeffectofH+onthedecomposition

of organophosphorus dustEormtllations. The

resu一tsareasfollows:

1. Sllrface acidity wasmeasured by Walling

methodand standard colourcomparisontube

series.Inorderto measuretllem easilyinthe

laboratory,Iproposedstandardcolourcomparis･

ontubeseries,framedbymakinguseofseveral

carriers, such asacid clay, pharmacopoeia

88
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day,ta一c,silicasand,bentoD.ite,andk王eselgl'hr.

(Tab一e2).

2. Thevaluesofsubstitlltionaciditiesaregiven

intable3,andin血enextdecreasingorder:

acidcliy>clay>kieselgdlr>attaclay>siTica

sよnd.Bentoniteandta一caremeasure一ess.

Thomasaciditiesofcarriersincomparisonwith

thedecompos王tioD.Ofmalathiondustformulations

areirregular,blltWeCanrecognizethecorre-

1ationbetween sL.bstitu!ion acidityandsurface

acicitytoacertaiD.eXtent･

3..1mthesulfuric'acid treatmentofacidclay

andc一ay,surfaceacidity, Thomasac王dityand

substitlltionacidityarethelargestinthet15%

HeSO4 treatment. Substitution acidity of

untreated clayis-1agerthanclaystreatedwith

H2SO4.IThomasacidityofboth ac王dclayand

clayislargerthanthoseuntreatedbyH2SOl･

4. CorrelationbetweenpH,Substitutionacidity

andTIIOmaSaCidityisirregular.(Table3).

5. When acidity of carrier is strong, the

decompositionsofmala血iondlユStformlllations

with Variouscarriersare remarknble. The

decompositionsofmalathion dustformulations

☆ith clayand acid clay, activated bシ 15%

H巴SO4 arethe mostremarkablethanothers

tntreatedandtrated byvariousconcentration

ofH空SOl, andwecanrecognizetoacertain

extent the correlatioふ between substitutiod

acidity,Surfaceacidityanddecomposition･From

thisresult,hydrogenionsH+aresupposedto

havelargeeffectuponthedeco'mposition.

6. Whentactivatedacid claysasadiluentare

usedwith Stabilizer0.7%,thedecomposition

rateofactiveingredientisconsiderab一yremar-

knble, especially in the case of acid c一ay

activatedby15% H望SOJ,btltWhen activated

claysareused,thedecomoositionismarkedly

decrJeasedbyadditionofstabi一izer. ∫suppose

thatsurfacLearea,Surfacestructureand adsor-

ptionabilityofacidclayincomparisonwi血 clay･

relatetothedecompositionofmalathiondust

/fo.mulation,.

7. T九edecomposition rateofme血ylpara山王on

dustformulationwith clay,poisonedbytreat-

mentwith 0.1-1.ON potassium chloride, is

graduallydecreasedbytheloweringofacidity
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ofclay,andwecanrecognizedieqtantitat王ve

relation between dieloweringofacidifyand

･decomposition.From thisresult,hydrogenions

H+aresupposedtohavelargeeffecttlPOnthe

decompositiom

8. From the resultas abovementioned, ･we

sllallbe able to considerthe stabilization

machanism by addition ofstabilizerswhidl

ム11thorrecommended, sudlaSpOlyoxyethylene

alkylether, polyoxyethylene dialkylphenyl

ether, polyoxyethylene phenyl ether, and

polyoxyethylenealkylphenylether.Ipresume

thatnon-coJalenteletronpairsinLthemo一ecule

ofthe compound usedasastabilizermight

preferablyseizellydrogenionstoprevent血em

節 23 巻-I

from reactir･g with malathion･and me申yl

para血ion.

9. Moisturein both kieselgul1randbentoniteis

muchandthelattercontainsmuchalkalimetals

andalkalineearth metals. Talcislessacidic

than cly aJld pH valueJis>7llndervarious

inLluenc90EMg+十,Fe+++freebond, alknli

impurit王esetc.Therefore,itisveryd王fEicultto

judgethedecompositionratebyacidityonly.

10. Atlthor couldnotfind outtheregularity

betweenacidifyofmineralcarrierandde00mこ

positionrate, butweknsupposeforH+to

bean importantfactorofdecomposition of

organophosphoruSdustinsecticide.

SynllleS王50fDialkylA2:OPhcnylPhosplmteSandltehtcdCompotlnd8.StudiesIonorgano-

phosphorusCompotnds.ⅠⅠ貴.ByYtユjiNAOAf:,TomooW T̂̂L'̂Rが 井(InstituteofAgrictlltural

chemi品Is,ToaAgriculturalChemicalsCo..Ltd.)ReceivedApril24,1958.Bolyu-KGgakzL,

23,89,1958.

16: DiakylAZOPhenylPhosphte及び開聯化合物の合成 有機尉 ヒ合物の研究 節2報 永江

祐治 ･渡辺哲夫 (東亜良薬株式会社 出来研究所)33.4.24受理

Dialkyl疋王換Iphep.ylpllOSphate及び th王ophosphate の殺虫効果に就ては既に多くの報告がある

が phenyl基を azophenyl基にかえた場合の殺虫効果に及ぼす彫哲を知る為に, 新に 12柾の

dialky14′-田換 azopIlenylphosphate及び thiophosphate(一般式 (RO)空P(Ⅹ)OCCHJ-N-N-

CCH4-Y;R-CH3,C2Hs;Ⅹ-0,S;Y-H,C),Not) を合成した.此等の化合物はすべて

若色AJi晶でその中の4柾は対応 azophenolとの附加化合物を与えた.

Metcalfetal.I) Stlldied on theinsecticidal

effectivenessofmanydialkylsllbstitlltedpllenyl

phosphatesand thiopllOSphateS,andtheyfound

thatthereweregeneralcorrelationsbetweenthe王r

dlemicalstructuresand biologicalpropertiesas

follows. (1)Compotndswith phoshorylgroups

weremoreactivethanthosewiththiophosphoryl

gfoupS･ (2)Methylandethylestersw?remore
activethantheirh'igherllOmOlogs.1(3)Presence

ofnitrogroupsonanaromaticringwasrequired

forlligheffective'ness,andthemaximum effecti-

venesswasassociatedwi血 nitro group in 血e

z'araposition. (4)htroductionofふethyleneor

iminebetweenbenzenenucleusand phosphorus

atom destroyedeffectiveness.

Lately,Ful'utoetal.D foundthattheiewere

rather p.recisecorrelaionslbetween hydrolys王s

conStantS, frequencies of phosphor山一0Xygen-J
carbonstretching vibrations, inhibition offTy-

braincllOlinesterase,biologicalactivitiesofdialkyl

substituted phenylphosphates and Hammett's

constants(qvallleS) ofmeta'or.parasubstituents

oftheirbenzenenuclei. From thesedata,com･

polmdscontainingsuchsllbstituentswith favorable. ＼

dVallleSaSp-nitroorP･cyanowereIlighlyactive.

Ifthellydrolysisofthesecompoundsandphos･

phorylation ofcholinesterase bythem aredue

toEeffectofi,ara-silbstitllentS(e.g.Equations

1and2),dialky14′-substitutedazophenylphos-

phatesandthiophosphatescontainingsubstituents

昔Previousreport(reported atthe甲eetingoftheAs soc.PlantProtectionofKyllSIluin1956,
inpress)istobePart1ofthisseries.

祭 器Kozu,Odawara,Kanagawa-'ken･ ･
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