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39･安定剤 阜しての非解忠 世界面活 性剤の選択について.石段環製剤に関する研究 (節8報) 二

･松本持戒 (富士化学工業株式会社) 33.10.201受理

マラソン粉射, メチルパラチオン粉剤の安定剤として非解般性界面活性物質中に良好なものがある

ことは既報の基礎的実験に依り砕認した処であるが,鼓桔決定突放として polyoxiethylenelallryl

I
cther-p--4.3,6.0,8.0,10.0,12.0,15.0,等を供試して安定効果を検討した結果 -p-7-10,で佼 `

用速星は 0･7%又は 1･4×10-31V で充分であること, 文中同封串試験を突出し長期間の貯拭試験

を行い実用価値充分であることを躍詔立証することが出来た. 同時安定剤化合物の揮発度が重要囚

'子であることも明かになった.

メチルパラチオン,マラソン粉剤の経時変化防止に

ついては,要定剤試料を増虫剤即ちクレー,酸性白土

カオ))ン,珪藻土,ベントナイト等に対して0.7-1.0

/Q.'程皮混和処理した場合,それ等の表面酸性をpKa≧

3に改良出来た場合には優れた安定効果を有するであ

ろうと推定しても差支えないことは既報1)の通りであ

る.著者が今迄に安定剤として推宜し得た化合物は,

polyoxyethylezlealkylethcr,polyoxyethyleneal-

ky-1phenylcther,polyoxyethylenefattyacidester,
polyoxyethyler･.ephenylethcr, polyoxyethylene
dialkylpher･.ylether系の化合物及びゴマ油,イカ油

等の動桁物油,脂肪酸等であるが相見剤との組合せ次

節では殺虫力発矧こ対して彫饗を及ぼすものもあるの

で2･3㌧ 今迄の実験結果を基にして,先づ増員剤をク

レーに固定し,安定剤としては代表的にpolyoxye血y-

1enelaurylether,及び octylphenylether系の酸

化エチレン各附加モル数のものを選択し安定効果,使

用通宝等について最終的の比較試験を実施し臥 満足

すべき結果を得たので報告する.硝同時に安定化挽倍

について若干の考察を試みた.

実鼓材料及び実験方法 ~

(1)増員剤 :第3報第1裳に示したクレー及び次の一
如き分析位のものを班用した. 即ち SiO273.80/oof,

Al20:i19･73,cc/,Fe2030.068%,MgO0.1%,K20,

NaeOtrace,Ignitionresidue4.05% pH-6である1

(2)安定剤 :主 として polyoxyethylene lauryl

Cthcr,OCtylpllCD･ylcther等につき試頃した･即ち

次の通りである.

CllH230(CHo.CHeO)nH
n-3.1,7.1,10.2,15.0,20.1,30.1くPAE)

CsH17CCH40(CIもCH20)nH

n-4.3,6.0,8.O二lo.0,12.0,15.0(PAPE)

C9H19C6Ⅰも0(CH℡CH20)AH
n-10.0(PA㌣E)

CleHe;C6Ⅰも0(CH2CH20)AH
n=10.0(PAPE)

尚 PAE,PAPE,の性状は第1表の通りである.

Table1.StlrEaceactivepropertiesofstabilizers.

lallryle血er 7.､1 32.1 i3.77J1..4597

10.0 36.5 43.12■..1.4519

lP.lO 41.8 50.57 1.4541
20.1 46.3 - 1.4565

PotyoXyethylene 4★3 30.4 33.95 -
octylphenyl 6jo 31.1 35.65 --
e血er. 8.-0 31.9, 36.48 -

10｣0.34.7 39.56 -
･12｣0 38.0 43.57 --

(3)原体 ‥メチタレパラチオンの純度 97･5玖マラ
買19
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ソンめ純度95.0%bものを使用したこ

●(4)粉剤の製造万酷,有効成分の分析方法,●貯蔵方

紘,等は既紺 )の通りである･又パイロ.-jトプラント

による製品については,調製後潟合皮井,繰返し分析

精度,等分散の検定を実施した.

実験結果並びに考察

先づこれ迄に屡t安定剤として使用した polyoxyT

節 23 巻-Ⅳ /

C血yie占e】aurylc'th-cr系の化合物にづい七酎 ヒ土手レ
ン附加モル数によってその安定効果に如何なる差異が

あ畠かを検討すべくメチルパラチオン,マラソン粉剤

を調製し0.7%(wt)添加の場部 とっいて試験した.

号の結果は第2表の通りである･20日間,400の貯蔵

では殆ど論ずべき程の差異は認められず,無添加の場

合に比べ安定効果顕著である.60日の貯蔵においては,

メチルパラチオンの場合若干の差異は生じ,･附加モル

Table2.StabilityofmalathiondllStandmethylparathiondustformulationwithclayand'Stabilizer･
Stabilizer:CJIH230 (CH空CH20)nH 0.7% (wt)add

Cafrlef(Fi一ler)

Polyoxyethylene

laurylether

(Stabilizer)

否

慧 tanthiondustformu'lMethylpara･Aiondustformulation
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Table4.･EffectofstabilizeronstabHity･ofmala血io王Idustformulationwith clayandstabilizer
0.7%(wt).Stabilizer:CsHlTCr.tも0(CH空CIも0)A冗

An alyticalvalueinthistableisaverageofthreetimes.

Table5.Effectofs｡,Veralstabilizers,storagetemperature, aD.astoragedays0nStabilityof
malathiondustformulations.

Stabilizer

(additive)

%

30daysstorageat400

cTna!actpPtiroaTio,oDiIdTcaoIAtphisoi;'io&

210daysstorageat400

慧 taetnhtiioaTioA l豊 禁 :iTioa

* . PAPE:CSH･TC6tLIO(CHo-CH巴0)10H
･*.iく PAPE:C9Hl9C6H40(CHeCH20)JOH
紫 *兼PAPE:C】_oHniSC6H40(CH2Cfも0)10H

Exp10.ll.--roomtempstorage
storageterm (1957,8.21-58.6.20)

数7-10が良好の様に思われる.又 0.05M NaClに

て被毒したクレー'::音を使用すると無添加のものと比

べると分解率が低下する.此の事実は,水位法による

クレー到近工程中にて柿紳食塩水にて処理し衣両較性

を投錨することにより,好適なる糊良剤の製近可能な

ることを陪示しているものと云える.次に前記安定剤

を等 モル数即 ち 1.4×10~3Mol(polyoxye血ylene

lauryletherF-7.1を 0.7%wt添加しT:場合に相

当する)添加しメチルパラチオン粉剤につき分節率を

測定した結界臼ま第3宏の通りである. 此の場合 p-

*況合皮は分析伍の捺準例差Oで検討し,況合機
の回転数を 0とし,混合時間をTとLlog6-OT
曲緑により滋通況合皮を求めた.

**被砧率38%

3.1の場合は 0.7%wtよりも添加丑が少く戸-10.2

以上は0･.7,%の添加虫より漸次多くなっているにも拘

らず安定効果に大差は認められず60日間,400の貯蔵

結架を見るに寧ろ p--7-10が若干優れた結果を示し

ている.既報l)に於いて若干その安定機構にふれたが

polyoxyetLylenelaurylcthef即ちCJIHe30CHeCH2

6cH:CHe6-に於いてラウ･)ル基の次ぎの第1の惣

菜,灘 2の髄索-･･は何れも不共有磁子対を有し求核

的でありH+との結合力は節1の酸素が奴も強力であ

ち.即ち此等の徴募紬>'H+を黙引して H+がメチル

パラチオン,マラソンを攻撃するのを妨害するものと

考えたが,これが正しいとすれば,安定剤の使用速星

は本実験の結果から,酸化エチレンの余分の重合度は

必要なく-p-7-10のものを0.7%wt又は1.4×10~3

221
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M◆程度添加することたより', 充分ft分節防止効果を
期待することが出来るものと云える.次にpolyoxy-

ethylcneoctylpllenyletherを夫々0.7%宛添加した

場合について試験したがその結果は第4宏の通.りであ

る. 無宿加のものと比較すると安定効果著しくi;-

4.3,6.0,8.0,10.0,12.0,15.0,の間に大きな差異は

認められないが p--6-8の場合,比較的良好な様に

思われる.更に又 polyoxyethylenelaurylether戸-

6,及び octylphenol. nonylphenol,dodecyl

pllenOlに対して酸化エチレンp---10のものを安定剤

としてマラソン粉剤につき長期間の貯蔵試験を行った

がその結果は第5表の通りである.此の場合も前記と

同様に安定効果良好でありPAEの場合0.7%の添加

で充分であり.,alkylphenolの中で時 dodecyl基の

場合が一番成続が良好であった.増量剤がタルクとク

レーの場合を比較してみるに,安定剤無添加の場合は

タルクの万が分解率低く表面酸性の万が,タルク表面

の alknlinity.､_きり彫響が大きいとも云える･ そして

PAE による安定効果もクレーの場合程顕著には表わ

れない.しかし此の事については再三既報においても

説明した如く脂肪酸と夫々半虫宛混合したものを1%

添加することにより安定効果を認めることが出来るの

である.そこでこれ迄の実験の総括としてパイロット

プラントにより製畠したマラソン粉剤X･l.こつき普通の

工場製品と同様にビニール郎 lきク､ラフト二重袋に入

れ 8袋宛木箱に入れて倉坪内に保管し所定の時期に

分析を行い分解率を検討した結果は Figl の通二りで

ある.即ち前記の条件にて7ケ月経過後,PAEで-7
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紫昭和32年8月31日調製.′
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を安定剤としたものと安定剤無添加のものとを各1袋

宛取り出し400の恒温群中に貯蔵し45日後分解率を測

定すると安定加工したものは無添加のものに比べて分

節率は極めて低い結果を示した.此の事は貯蔵中に於

ける有効成分経時変化に対して温度の膨蟹が極めて大

きく最夏矧こ於ける分解率の大きいことを立証してい
る.又その際使用された安定剤がその効果を発揮する

ためには貯蔵期間を経過しても,粉剤中から揮散しな

いことが大切であって安定剤として蚊用きれる化合物

の Volatilityは安定剤選択の要点であるということが

出来る.I)imethylamiD.OaZObenzene, ber･.zeneazo-

diphenylamineを用いて pKaを検定するモこ, 安定

加工したものは貯蔵の前後において殆 ど変化な く

pKa≧3であった.水をクレーの表面に吸着させると

餌体酸の性質が消失して被毒さTLるがこれを乾感して

水牙 o.2-0.3% 程度にすると又表面軟性が回復する.

アルコ-ル鼠 ケトン数等も処理した当初は表面酸性

を改良するが,揮散するのが早く,同時に表面酸性が

･現われる.此ゐ僅かの水分が増量剤の表面酸性に大き

な関連を有するものの如く,有機瞬粉剤の分解防止研

究初期の頃,湿潤状態と乾煉状態における貯蔵中の経

時変化が予期に反して前者が低かったことも増量剤の

水分による被責と考えることにより解明の鍵を把握す

ることが出来るのではないかと考える.増量剤の表面

はノBr6nsted喪受戒は LewiS酸としての性質を有し従

って protondonor又はelectronacceptorの性質を

有し吸著されたマラソン或はパラチオンは増量剤に荷

相子を吸引され或はプロトンを与えられて助イオンに

似た状煙になり漸次分解が進行する,ものと推定される.

此等の粉剤に polyoxyethylehelauryletherの如き

化合物を安定剤として添加した場合,ともかくH+の

攻撃が肪害され,.同時に副原因と考えられる Iatt王ce

bound･metalion等に対tJて,安定剤が増員剤表面に

急速に物理吸着きれて頗体との接触を可逆せしめ隔離

する結果によるものであり,此等の現象が連合して安

定化が達成されるものと推定している次弟である1. I

一

軍 的

(1)非解離性界面活性剤即ちpo】yoxyethylenelat1-

rylether, polyoxyethylene>alkylphenylethcr%

主として供試したがその結果酸化エチレン重合度 -p -

7-10のものを 0.7%wt又は1.4×10~3M 程度佐用

することにj:り良好なる安定効果を期待することが出

来る.

(2)R.0.(CH2CH20)7_10H,RCcIも0(CH2CH.I

0)7_10H に於いて Rの種現を換えることにより更に

良好なる安定剤の発見が可能であると考える.
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(3)安定剤として使用される化合物の volatilityが

低いことが安定効果発現に対して式要である.

(4)本研究において使用された安定剤は,長期間,

400の貯蔵試験において良結果を示し又長期間の常温

貯蔵から400貯蔵に換えても引つゞき安定効果著しく

実用柾値充分である.

(5)メチルパラチオン, マラソンの分節の支配的因

子であるH十が増量剤表面に吸着された前記界面活性

物只に吸引され 同時に原体がその去面から囚駁され

ることにより安定効果が表れるものと推定した.
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Someorganophosphorusinsecticideswhichare

stab一einthetcdlnicarformshowmarkeddecom･

positiononthOmineralcarriersらnchasacidclay,

talc,kieselgdlr,bentonite,attaclay.tuedinthe'

preparationofdustformulations･Theatlthorhas

studiedonthestabilzationofmethylparathI'onor

malathiondustformulations.Theextentatldrate

ofdecompositionwhichar'einfluencedbytheacid

catalyticactivityofmineralcarriercanbecont-

rolledbychemicaltratmentofthecarrier･hthe
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previOtlSreportsthealltllOrhadconLimcdthe

･nonionicsurfaceactiveagentswereveryeffective

iD.Stabilizingmalathionormethylparathion:.Ⅰn

thisreport,foramoredetai1edstudypolyoxy-

ethylenelauryletherp-3.1,7.1,10.2,15.0,20.1,

30.1atldpolyoxyethylenealkylphcnyletherR-

CiH17p-4.3,6.0,8.0,10.0,12.0,15.0,R-TCgH]9,

CleHE.tPこ10Weretestcd.Alsoclaywaschosen

asTCPreSentativeofmineralcarriers.Dataobtained

aregiveninTable2,3,4,5.TIleresultsareas

Lollows:

(1).Nonionicsurfaceactiveagcnts亨-7-10~as

stabilizersaresuperiortoothers.Theopt三mun

qtnntityofstabilizersis0.7% or1.4×10~3M.

(2) Nonionicstufaceactiveagentswereyery
effectiveinstabilizingmalathionormethylpara-

thiondtuingstorageinlongtermat400

(3) Volatilityofstabili2erisanimportantfactor.

Forexample,wateroracetollC,both ofwhich

dcactivatecarrierssatisfactori1t,wouldnotprove
successfulordinarybecauseoftheirrapidescape.

From this･standpo王nt,non三〇m王cstufaccactive

agentsareVerySuitable.

㌔(4) Wムenme血ylpara血ionofmala血ionand

stabilizerareimpregtlatedonthesurfaceofcarrier,
stabilizerispreddminantlyadsorbedonthecarrier

よadso,theactiveingredientisisolatedfromits

surface.Thisphenomenonwouldresultinthe､

stabilityofmethylparathionornalathiondust

formulation.
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40.新 合成法 に よ る第 二 菊 酸 の合 成半 杉田利夫･井上雄三 ･大野稔 (京都大学化学研死所)
33.10.24 受理 ∫

的ns,LllanS一及び cLs,Lrtzns-α･methylmllCOnicacidestersに dimethyldiazomethaD.e を作用

させると,選択的にγ8-二韮結合に附加しそれぞれ A3-pyrazolineestersを得た. これらを熱分
解及び加水分解して前者からは trallS,tra耶-第二菊敢 (mp206-80), 即ち天然節二菊酸のラセ

ミ体が, 後者からは何奴二韮結合が cL'S稲造を持つ蔚二菊酸の新異性体 trams,cis一節二菊懲 (mp

1910)が得られた.

錯二菊酸には理論的に4班の幾何異性体が存在し村 道を持つ2校の異性体即ち Irarzs,trans一及び cis,

ち.これらの只性体のうち,佃筑=式結合がLrans梢 Lrans-異性附ま既に1955年著者らによって合成され]'

半ThisisaJapaneseversionofStudiesonSyntheticPyrethro王ds,PartXII,writteninGermanand
submittcdtoAm ,Bd.618,wllichiSnowinpress.ApreliminaryshortcommllD.icationappcarcd
inBulLAgr.Chem.Soc.Japan,22,269(1958)
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