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havebe占n占x'am王ned.I

TheLdⅩygen',uptak占ofthe'hoふogenatewithout

sllbstratewasi血 bitedbyrotenonら blltitwas

notinhibitedwhensllCCinatewasadded.

WhenI-glutamatewasaddedassubstrate,the

oxygenuptakeofthemitochondrial fraction of

brainwasseriouslyinhibited.byrotenone.

Dihydro-rotenoneandrotenolone-Iwereeffecl

live in depressing l･gllltamate OXidation,but

dehydro-rotPnonewasineffective･

TheseresultsarethesameasthOseobtahed

ininsectswhichhavebeenreportedpreviously.
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87.Dialkyldithiophosphoricacid及び dialkylhydrogenphoSPhile.のオレナィン化合物

への附加 有機瞬化合物の●研究 第4報 永江祐治 ･渡辺国夫 ･大熊一男 (東亜投薬株式会社 員薬研

究所)-33.10.6 受理

殺虫作用を検討する目的を以て,d主よIkyldithiophbsphoricacid及び dialkylhydrogenphos-

phite一のオレフィン化合物への附加反応について研究 しT=. Dialkyldithlophdsphoricacidはア

クt)ロニ トI)ル (VI),ヤ クロ長ンタジェン,ジシクロペンタジェン (Ⅹ)に附加 して夫々対応する

dithiophospllate(V,VII,VIII,ⅠⅩ)を与えた.同様の附加反応を dialkylhydrogenph'osphite

とができなかった.

Mel'hikovetall).preparedmanydialkyldithio-1

phosphorit acid esters byadditionof.dialkyl

dithiophosphoricacidstoolefiniccompounds.Car

eEal2).evaluP.tedthe王rbiologicalproperties,and

foundtllatdi血iopllOSpIlateSderivedfrom acrylo一･

nitrile or diethylfumaratく∋Were the most

effective･DithiopllOSpIlateObtainedfrom die血yl

fum arateanddimethyldithiophosphorlCacid,/is
anexcellentinsecticideknownasthetradename

羊 PartIII:Botyu-Ka･gaku,23,1.15(1958)･
普;:くKozu,Odawara,■Kanagawa･ken.
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'MalathionJ'3,47.

GareEalltestedbiologicalpropertiesofdi-

thiopl10SphatesonlyagainstCalandrao7yZae.It

seemed to tisto be interesting ifdialkyl β-

cyanoe血yldi血iophospllateS,preparedbycyano-

ethylationofdialkyldithiophosphoricacids,wollld

hvethesimilarbio一ogicalpropertiesto血oseof

Malathion,whichhadtow toxicity tomammals

and specific effectsagainstaphids,mitesand

greenriceleafhoppers.Hencewepreparedsome

dithiophosphatesderivedfroraacrylonitri1e,espe･
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CiallydlmethyIester_wllichhadncvc'rbeenpre-

pared.Wepreferreddlmethylesterbecause･of

itshighest･effect喝ainstgreen ricelc3.fhopper

ingor･.eral.

Wlleneith〇rcyclopentadleneordicyclopenta-

dlcnewas･usedizlPlユCeOfacrylonjt.lileasan

o7cfir･3cc9mpOlmd,'thecorrespor.dingdithiophoI

sphateWasObtainedinboth cases.

･Furthermore,-additionreactionofdjalkylhyd-

rogen pllOSphites to olCfir.lc compounds was

studied.When acry】Onitrile was used ZLS an

olefinic c.ompoup･d,dialkylβ-cyanoethylphos-
phonatewasobtained.However,int)othcasesof

cyclopenladieneandofdicyclopcntadlene,phos-

phonalescou一dnotb3Obtained.

In血ecase●ofdi血iopllOSphatesderivedfrom

cyclopentadieneordicyclopentadlenc,thepositlOnS

ofcarbonatomstowhichdithiophosphorylgroups

attacI一,are･nOtyeteStablisIled.

TlleresultsofevaluationofbiologicalpropcrJ(ies

ofthesecompour.dswillbereportedinelsewhere.

Ingcr･.eral,thecompollndssyr.thes王zedln th王S

iepOrtWe're'inferl'OrtoMalathioniD.theirbiolo.

gicaleffects.

l ExperizneJltal.

Dimethyldithiopho.sphoric.acid (I). .Iwas

preparedaccordir･gtotheprocedure-reportedby

FIctcheretaES),.whous占d thisc6mpbdd as

l'ntcrmcdiate to dime血yl chlorothiophosphate

lYithot?t王solation..Bp256-570/Yield:61%.

Ozldisdllation,Idecomposedwi血 explos王on

unlcssthepressureWaS印fficicntlydl血inlshed.

CH2-CHCN

(RO)0-PSH -
rt

~S■.

I:R=Me

ⅠⅠ:R=Et X

VI

(RO)ePH --
lJ
O

III:R-Mくさ
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Usuallyitrequiredthepressureof5mm'H丘 oi

lessforasatisfactorydistlllatioD..
Diethyldithiophosphoricacid(ⅠⅠ). Thiswas

preparedbythe去amewayasI.Inthisease,no

explosionoccurred.Bp267･680.Yield:61,0.I.

･Dimethy)hydrogenphosph王te(III). 1ⅠⅠ'wis

f)rcparedaccordingto血母descrlPtionofMiloben-

dzkieLDl6).･Bp751-530.Yield:31.5,00'.

･DiethyIh)･drogcnphosphite-(IV). PEepared

simi]ar]ywith ⅠⅠⅠ.BpJ5780.Yield:62.5,cc'.

･Dimethylβ-cyap.oethyldith王ophosphate(V)∴

pulveriZed'sodium hydroxide(0.1g)was'added

tothemixtureofI(15.8g,'0.1mole),acryloni-

trile (ⅤⅠ,5.3g,0.1mLole) and hyd,oquinone-

(0.1g)asanant王oxydant.An exothermiC'reaction

tookplaceVigorouslytoyieldasmallamOtnt-of

占olidmatter.Afterthe王nltialreaction ceased,

themiXturcwasstirredonaboiliD.gWaterbath

forfurthertwollOurS.･Afterclobling to-room

temperature,thereaとtionmixrturewasdissolved

inether,andtheetherealsolutionwagwaslled

with dllutesodium carbonatea去dwaterrespecti-

vcly,'thcndriedoveranhydroussodium sulfate.

After removal of cther, residual yellov oil

(14.4g)wasdistilled invacuo to give main

frC.CtionIlaVlr.gboilip.gpoint125-1320at-0･7mm

(8･8g,41･6,00'),beside亨.aSmallamountofforerun

(bp0.7'58-620).Redistilledsamplewasatlalyzed.

Bpo.i127-1290,n2DO:1.5350,d2.0:1.2617.Aml.

calcd.forC5HIONO2PS2:C,28:22;H,4.77;N,

6.64.Four.a:C,28.22;H,4.52;N,6.29.

-Dicthylβ-cyanoethyldith王ophosphate(ⅥⅠ).

ⅤⅠIwaspreparedbymesameprocedufe aSV,

(RO)ePSCHeC坤 CN V :Rt Me
lI VII:~R;=Et
S

- (RO)･･冨S-1〈コ vI-II
S

(RO)ePS
ll
s●

lV:REEtI

(RO)ごPCH･lCH2CN XI:R-Me
ll XII:R-Et

･ 0

(ROllP
l1
0-q D XIII
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Starlingfrom II(56g,0.3mole)andVI(16.0g).

Inthiscase,thereactionwascarriedoutforsix

hours.Onvacuum distillationof62.0goEyellow/
oilobtainedfromthereactionmixture,mainfrac-

tionboilingat145-1460(at0.8mm)wasco一lected

afterremoval offoreru? (3･1g,bpo･2301350)･
,Yield:37･7g(47.4%).RedistilledsamplellaVir･.g

boilingpoint13511390at0.4-0.5mmwasa血1yzed.

鴫O:i.503,.d2.0::1.1757(bp3.5137-1420,n2DO･･

ll.5195,d2.0:,1.1704;inlitl).).An al.Calcd.for

C7HI4NO2PS空:Ci35.13;H,5.89;N,5.85.

Found二C,35.12;H,5.64;N,6.04.

I)iethylS･cyclopenteD･yl-dithiophosphate(VIII)･

ⅠⅠ(9.3g)wasaddeddropwisetothemixttlreOf

9yClope血 diene(3･5g,0･05mole),49% triethyl

amine(0･2cc)anghydroquinone(0.1i).DuriD･g

exothermicreaction,themiXturewasfrcqueritly

shaked,andthellwarmedonawaterbath at60-

70oforfurthertenhollrS.Aftertooh'ngtoroom

temperattlre,.thereaction mixture wastreated

similarly.asV･ Distillation ofcrudematerial

(9･4g)gave4:8gofVIIIboilingat104-1050(at

0.10.3･0･04mm),colorlessoil.Anal･Calcd･for/
C9HI702PS2: C,42.83; H,6.79.Found:

C,42.87;H,6.63.

DiethylS-dicylopeD.teD.yldithiophosphate(IX).

StartiD.gfrom II(9.3g,0.05mole),dicylopenta-

.diene(X,6･6g)'hydroqtiinone(0･1g)and40%

trimethylPmine(0･3cc)･13･5go'fcmdematerial

Fasobtainedbythesam占wayasvIm A part

ofthisoil(2.5g)wasdistilledinvacuotoyield

IX havingbpo.01136-1370(1.2g,colorlessoil).

Anal.Calcd.forC】4H2302PS2:C,52.79;H,7.28.

Found:C,53.51;H,7.31.

I)imethyl.β-Cyanoethyl.phosphonate (Xl).

Saturatedsodium methylateinmethanol(30drops)

wasaddedto血emixtllreOfIII(llgJ0.lmole)

andVI(5.3g),temperatureofthemi.xturerising

to500.Tllereaction miⅩtllreWasIleatedon a

waterbath at950fortwohours. OndistiHation

invLWuO,7.9gof/viscollSOilwasobtainedafter

TemOValoftlnreaCtedVI(3.5g).TIlreegramsOf

theresidualroilwasdistilledinvacuo in micro

distilling flask to yield colorless oil(0.9g)

boiliDgatlO611100(mainly109-1100,at0.2mm).

Totalyieldwas14.7% basedonIIr.Aml.Calcd.

forC5HloNO3P:C,36.80;H,6.18;N,8.58.

Found:C,36.16;H,6.04;N,9.06.
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-I)lCthyl β-cyano〇thyl'phospllOnate (ⅩⅠⅠ).

Startingfrom IV (13.8g,0.1mole),VI(5.3g)

ar.asaturatedsodiumcthylatelP.ethan'ol(30drops),
ⅩⅠIwaspreparedbythesamewayasXI.Viscous

oil(7.6g)wasobtained aftertheremovalof

vnrcacted IV (7･7g)･OD･distillatiワn-ofl･5g

ofthe residualoiliTLVaCuO,Colorlessoilof

XII(0･9g)boiling at95-990(atO･1事rtm)was
collected.Yieldwas23.9% intotalbasedonVI.

An al.Calcd.forC7HlJNO3P:C,43.97;H,7.32.

N,7.32;Four.a:C,43.27;H,7.20;N,7.60.

Attemptedsyn血esisofdie血yldicyclopentenyl

phosphonate(ⅩⅠⅠⅠ). X(6.6g)wasaddedtothe

mixtureOHV (6.9g)and40% trimethylamine

Themixturewasheatedat65Ofor20hours.On

disti一lation i〝 vacuo,onlyasalnllamollntOf､

unidentifiedsubstance(bp8550)wasobtainedafter

therecoveryoftnreactedIV (6･1g)･ flowever

XIIIwasn9tObtained.

Stlmmary

,Inthisstlldyitwasattemptedtopreparesome

additioncompoundsofdialkyldithiophosphoric

acidsordialkylhydrogenphospllitesto olefinic

compoundsinordertoeialuatetheirinsecticidal

.effectiveness.

Acrylonltrile,Cyclopenta'dieneand dicyclopen-

toyie一dthecorresponding dithiophosphatcsin

ca.40% yield.

similar reactionswere studied ふith dialkyl

hydrogenphosphites･endthecorrespondiD･gdialkyl

phosphonateswereobtainedfrom acrylonitrilein

loweryieldthaninthecaseofdithiophospllateS.

ItfailedtopfepafepllOSpI10natefromdicyclopen-

tadiene.
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38.増重剤 の汲着性につし､て 有機拓製剤に関する研究 (節7雑器) 松本汚蔵 (富士化学=菜株式

会社) 33.10.20 受理

n英粉剤製造にあたり普通に使用されている増虫剤を逸択し, それらの吸着性を比較すべく芳苗族

吸宕指数,アルコール比吸宕指数,選択扱者性を汎定した.又 bcnzeneazodiphenylamineの吸若,

界面活性物質の吸宕試験を突出しT:.'その結果,増員刑の吸苛性だけではマラソンの別 糾こ対して

有力なる原因にはならないが, 表両酸性等の支配的因子が存在する場合は,これらが速合して頁Iに

故力な原因を構成することになることを推論する

著者は既報]･空,3,4)において, 主としてメチルパラ

チオン,マラソン粉剤の経時変化並びに有効成分分解

防止について報告してきた.即ち此等の有効成分が貯
蔵中において分解するのは珪敢ア.)Vミニウム誘Tq体を

主体とする相見剤,カオI)ン,クレー,酸性白土等の

場合には,それ等の宏両酸性が分節の支配的因子であ

り同時に水分含有塁も閃超であり此の夕日こ副因子とし

て格子不整によ り生ず る latticc-boup.d･mctalion

即 ち Fc+++,Mg++,Na+,K+等の不純分の彫

蟹や'貯蔵条件等が考えられ,又珪 駿 マグネシウム誘

村体である タルクの場合には, その触媒部分である

(HeMgSiO 4)Zのanionp叫 の始アルカ.)であるMg

の彫蟹が大きく表れることを指摘した.以上のタtiこ,

経験的に見て増員剤の表面私 袈両特性と吸苛性等を

閑却してはいけない様に思われる.かくの如くその分

解原因は税雑でありその分解過程には比等の詔因子が

錯綜して閑述的に作用しているのであろうと考える.

そ.tで此等粉剤の分節防止の方法としては粉剤中の大

部分を占める増員剤のメチルパラチオン等に対して適

合性のあるものを探究選択することがfJ75一手段であり,

更に窮三物質である安定剤を添加処理することである.

従って桝屋剤の基位的牲Tiを把握することは極めて大

切である.籾ilT(剤の表面特性,粒子の大小,粒子の形

*松本･本田･大久保 :応動昆 2(3):179-183(1957).

1

と共に二三の知見を符'た.

状,吸宕把等が殺虫効力に或る彫饗を及ぼすことに?

いては長沢,矧 llS),等の研究の外 Wiggeleswoth,

V.BC-守)の招文等がある. 相星剤の諮性矧 ま実際に

於いては千差万別であり,これらの性質が有効成分分

矧 こも何らかの影響を及ぼすものと考冬られる･著者

の今迄の経験によれば吸着性の強いものの万がマラソ

ン等の分解率が大きい様に思われるし殊に原体が披体

であるか,又は少丘の有機溶剤を用いて原体を浴解し

王mpregnatingproユSSにより粉剤化する場合には,収

用する増Lliii剤の吸宕性について充分検討しておく必要

がある.と考える.

さて,Wl液 中における固休の吸着についてはPratt9㌧

水谷10,ll)等は 石油の脱色に用いる吸着剤の性能比較

に際して芳香族吸宕指数,アルコール吸若指数を起案

している. 又佐藤均 はベントナイトに対する色素の

吸邪を研究しその表面の多重性を論じ, H.Wdil-

Malthcbeと J.WcISS13Jはクレー,カオ')ン,ベン

′トナイト等の原土及敬処理品につき吸B'･性を研究して

いる. Ep.glc,ScottlJ'等は石油からの芳香族成分の

分紀を扱い,その選択吸岩佐を報告している.著者は

良薬用各班増員剤につき前記文献を参考とし芳香族吸

E･指数,アルコール比吸宕指数,選択吸着紐を検討し

ま面磁性測定に蚊用 している指示薬,Bcnzencazo･

ーdlphcnyaminc及び安定剤の一つとして推貨している

2ll


