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･1･ Methylparathion yasdecomposedwith

organomercuriccompoundsinlnethar101icsolu-

tionbutnotdecomposedinmethanolicsolution

c占iitainingHCL (Tab一e1).

2. WIlenmetllylparatllionwasmixed Witll

organomerc'uriccompoundsinーquartzeite､dust,

仇eTa一eOfdecomposition waspTOpOTtionalto

themolratiooforganorr_ercuric compoundsto

me叫yl.甲rathion during storageat300Cand

parathionwasincreasedbythecatalyticaction

ofth-edecbmpdsed,productsoforgan?mercuric

c-ompoundswithmethy7parathion.

AWhen phenylrp_ercuric acet'ate (PMA)was

miY.edwithmethylparathioninquartzeiteddst,

節 '21 番-r

PMA convertsto0,0-dimethyl0-phenylmer-

cllric thionophospllate. TltedecomroSition of

organomercuriccompoundis31% at30oC and-

50% at500Cafterfourweeksstorage.

3. Bypaperchromatographyp-nitrophenyl

,acetate(Rf0.41) and 0,0-dlmethyl0-phe-

nylmercuricthionophosphate (RfO･93) Were

detectedin methylparatllion dustcontaining

PMA.(Fig.1)Consequently theTe.Ction of

､methylparathionwith PMA industformulation

proc,eedsbythefollowingway.I

S

cc琵3'豊-0- ≪∋ NOe･CH｡COOHg≪∋

S

-詫 3>碁-0-Hg∈∋
･cH3COO∈ 〉NO2
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Malatlhionを袈塀的 すると分解して含･-Liiの低下を来すこt.が多い･分解の要因は種々考えられるが,

そのうち水分, 金属, および金属塩の添加による彫哲について検討したところ, 0,0-dimethyl

dithiophosphoricacid との親和力の強さと malathion の分解率との間に比例的関係が認められ

た.また化合物の敢化力,還元力,塩基性も malathlonの分矧 こ関与するが, これらの要因が組

合された場合には著しい分解を起すものである.

叩alathionはこれを粉剤に製剤化した場合, 保存

聯こ相当塁分解し,商品価値を低下する･A C･､C･社

の J.F.Yos't等1)もこの点に就いて研究した結果,

品位低下防埠のために粉剤では 0.5%,乳剤では 2%

増しの仕込が望ましいと報告している.戎国に於ても

A.C.C.社の報告とはば同程度の仕込によって品位を

保持しているが,製剤の分解防止法の確立が強く要望

_されている.IMalathion は水分の存在下で強酸,塩

基によって特に分解し易いことが知られている･我タ

はmalatllionの分解要因として水分,金屈及び金属

塩の影響を検討した結果,これら添加物のmalathion

に対する分解力は0,0-dimetムyldithiopi10ricacid＼

との親和力と密接な関係があり,また酸化力,還元力,

+塩基性も分解要因であることを見PlLT:のでこれを報

告する2).

壬甲

実 験 .法

95%工業用原体を使用し,粉剤の場合は珪石粉で稀

釈して約1.7プ之の含昆とし,これに添加物を1%加え

て乳鉢で混合する･乳剤の場合はSorpo129304 を用

いて約 52% の乳剤を作り,これに添加物を加えて試

料とした.

試料は三角フラスコに入れて密栓し,500の恒温券

中に保存し,一定期間後に公定法を用いて含塁を測定

して分解率を算出した.有機水銀等の如く分析を妨害

する物質を添加した場合には四垢化炭素法3)を用いた.

親和力試験法には 0,0-dlmethyldithiophospho-

ricacidl)を最少虫のエタノ-)I,にとかし蒸潤水で稀

釈して,1-10~3M の浴牧を作る.これを金属塩の溶

紋と等員ずつ混合して反応せしめ,沈澱又は発色の勾
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る応低位認氾皮に於ける両だ言放のモル数の相乗h'1の逆

対数をとって,金屑塩の0,0-dlmcthyldithiophos-

phricacidに対する親和力の指既とした.

実験桔果および考察

0,0-dimethyldithiophoricacid の金嫡出に対

する親和力

節1表 の如く 0,0-dlmethyIditlliophoricacid

(以下 DDA と略称する)の金屑ffBに対する親和力は

HgC12が良も強く, HgCIe>CuCle> HgNOJ=Bi

(NO3)3>Hg(NO3)_">CuCl-AgNO3>PbCle>Sn

C72>Hg._･Ch>CdC12>NiC12>FeCI3>SnCIJ>FeCl2

-CoC12の唄に弱まりCrCl2以下の金属塩は DDA

と全く反応 しない. Malatllionはその梢迄より分解

様式を大別すれば,DDA と maleateに別れる場合

と,分離せずに分解きれる場合との2つが考えられる.

親和力の強い化合物は,以上2つの分解様式のいずれ

の場合にも,最初に DDA と結合し, 次いで分解が

起ると考えられる.従って malathion0.分矧 ま金属

塩との親和力が大きな役割をなすものである.

Table1.Affinity-of0,0-dimethyl
dithiophoricacidwith metallicsalts

節 21巻-I

I.粉剤に於けろ添加試験

水分は添加虫が 0-5(oQ,の問では malathiとnを分

解しない.3,00'を超えると分脈率はや 低ゝ下する較向

が見られるが,こ川 ま実験に班用した班石粉中に含有

される少良の粘土先物の分解活性が水の添加により不

活性化されたことによるものと思われろ.

金属粉を添加して実験した結果は節2回の如くCu>

Pb>Hg>Sn の頓に分解率は減少し,Zn以下では

膨蟹が認められない.又 この噸序 は低級塩化物の

DDA に対する親和力の頓序にほぼ合致すろ.

銅化合物は親和力が払いので弟3図の如くいずれも

大きな分解率を示す.矧 こ,不安定で敢菜,琉式を取

り易い性質をもつ Cu20 が分解率最大で, 次に酸化
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Fig.1. Effectofmoisturebn decoJnposition
ofmalathioninquartzeitedust
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ofmalathioninquartzeitedust
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性を有する Cu(NO3)き,塩基性を有する CuCO3,

cu'C12Cilb '(王銅)が大きな分解率を示す.

1 a

Weeksofstorage

Fig.3. EffectofcuppercompoundsonI/
decomposition ofmalathion in quartzeite
dust,

Weeksofstorage.

Fig.4. Effectoflead compounds on
decomposition ofmalathionin quartzeite
dust
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飴化合物では茄4図の如くPbOのみが大きい分解

率を示し,他の化合物(i捺準と殆ど差がない.PbO

の分解誰の原因は塩基性酸化物であるためと考えられ

る.

水銃化合物は I)DA に対する親和力が大きいため,

殆どのものが大きな分解率を示した.特に,願化性を

有する Hg(NO3)空と Hgbが最も汲しい.有梯水銀

化合物は大体 50/ot前後の分解率を示し,モル反応の

様相を示している.

錫化合物は DDAに対す る親和力が小さいが,

snc l｡,SnC12の如く軌 ､酸化力や還元力を有するも

のは大きな分解率を示す.感謝 ヒ合物はDDAに対す

る親和力が全くないので mala仏ionの分矧 こ彫皆が

認められない. /
マグネシウム及び カルシウム化合物はいずれ も

DDAに対する親和力はないから,節7図の如く分解

率が小さい.MgO とMg(NO.-)l･ではや 分ゝ解する

が,これか ､ずれも敢化性または-ァルカ.)性に基因す

ると考えられる.

アルミニウム化合物はDDAに対する親和力もなく,

両性化合物である等の理由から殆ど捗撃が認められな

い.

鉄化合物は DDA に対する親和力は小さいから,

第9図の如く,一般に分解は小である.ただしFeCI3,

Weeksofstorage∫

Fig.5.1 Effectofmercurycompoudson
decomposition ofmalathion in quartz;Cite
dust
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Fe(NOB)Bの如き酸化性物質,FcCl空の如き還元性

物質では著しく分解される.
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以上珪石粉を用いた mala血ion 粉剤について,

2週間保存後の分解率が 50% 以上を示した添加物を
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Fig･8･､Effectofaluminum compounds
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その分解率の大きさの項序に列記すると,節2表の如

くであろ.Malathionを最も汲しく分解するものは,

Hg(NO3)空,Cu(NOB)2､の如くDDA に対する親和

力が放く,､更に酸化能力を有するもの,及び SnCtl,

FeCl3,や SnCl2,FeC12の如く,DDA に対する親

和知 ま小さいが,強力な酸化力或は還元力を有する化

合物である事が判る. また CuC12CuO,CuC03の

如くDDAに対する親和力に塩基性の加わった化合物

も大盲な分解率を示すが,栽和力の他には酸化,還元

力等の作用を持たない多くの有梯水銀剤やその他の化

合物では,これ らの化合物よ りも低い分解率を示す.

要す るに DDA に対す る親和力に酸化力, 還元力,

塩基性などの性質が組合わさった場合に特に分解が促

進される.

Table2. Metalliccompounds, caused
rerharkable-decomposition ofmalatl止onin
quartzeitedust

ⅠⅠ.乳剤に於ける添加試験

乳剤の場合は水分は節3表に示す如 く著 しく好皆
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し,malathionの分解率は水分含畠に比例する.

金属塩の影響 :FeCl',AICI3,ZnC12について 1M,

0.5M の浴液を作り, malatllion 乳剤 22.9gに対

し各市絞 0.1ccを加えて試料とした. 結果は第4表

に示す如く,FeCh も0.1% 以下の濃度では殆ど好 ･

哲は見られなからた.

懲無水物の形響 :無水酢酸以外はやや分解促進の幌

向が認められる.

Table3.Effectofmoistureondecomposition
ofmalatllioninemulsion
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Table4.Effectofmetallicsaltson

deconpoSitionofmalathioninemulsion

Addtive llwDeeeck:fm3Eiagliei碧;05iw%e'eksatW C

0.08%FeC13

0.04% ク

0.07%AIC13

0.03% ク

0.07%ZnC12

0.03% ク

Control

8

3

4

7

0

1

6

7

6

5

5

6

6

1

1

1

1

1

1

1

1
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Table5.Effectofacidanhydrideson

decompositionofmalathioninemulsion

Decomposition(%) ▲
ofmalathion

lweek 3weeks 5weeksat50oC
1.2% acetic

anhydride

2.4% ク
4.8% ク

1.7% pllthalic
anhydride

0.6% oxalic
.anllydTide

1.1% ク

none

3.0 6.5 9.3

2.3 7.0 10.1

3.3 5.0 6.8

6.4 12.4 18.0

4.8 9.0 11.0

6.7 10.6 12.0

2.8 5.1 5.6
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要 約

1. 水分は珪石粉を用いた粉剤では毛珍皆が認められ

ねが,乳剤の場合には水分台Ltに比例した分解が起る.

2. 金田粉による分矧 ま Cu>Pb>Hg>Sn のmfl

であり,こ川 ま低級fii化物の DDA に対する親和力

の唄位にはば合致する.Cu,Pbの場合に分節が放く,

そのはかのものはほとんど彫管が認められない.

3. 金屑垢の彫蟹は DDA に対する親和力が式要

な変因であり,Hg(NO.I)空,FcC13,Fe(NOつ)空,HgO,

CuE0 などが分解力が放く,DDA に対する親和力の

強いものは分節率も大である.酸化力,還元力,塩基

性なども分解の要因であり, これらの性質を併有する

化合物は特に分解が大きく現われる.
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Sumtnary

Theeffectofmoisture, metalpowdersand

metallicsaltsonthedecompositionofmalathion

inquartzeitdustandemulsionformulationhas

beeninvestigated.

1. Moisture had no influence upon the

decompositionofrnalathionindustEornulation.

Butmalathionemulsionsufferedgreatinfluence

and itsactiveingredientwasdecomposedin

proportiontothe.ammountsofmoistureadded･

2. Theaffinityof0,0-dimetllyldithiophos-

phoricacid formetallicionswasdetermined

anditwasexpressedininverselogarithmofthe

productoftheleastmoleconcentrationofboth

solutions in wllich theprecipitateorcolour

canbedetectable.

3. Someofthemetalpawderscausedremar-

kabledecomposition ofmalathionin quartzeit

dustformulation and theorderisarrangedas

follows;Cu>Pb>Hg>Sn

Thisorderisconsistentwithaffintiesofmetallic

chlorideoflowervalency.

14. Some.ofthemetal)icsaltsalso caused

remarkable decomposition ofmalathlon in

quartzeit dust in proportion to affinities.

0Ⅹydativeability,reducing powerandbasicity

ofmetallicsaltsareadditionalfactorswhich

decomposemalathionmorestrongly･

抄 ′ 録

ワタノミゾウムシにおける

DDT の吸収と代謝

Blum, M.S., N.W.Earle, and ∫.S.
Roussel:Absorption and ムetabolism of
DDTinthebollweevil.∫.Econ.Entomol.

52,17-20(1959).

何種現かの昆虫はDDTでは十分yJ-除できないこと

が知られているが,ワタノミゾウムシ AIZthCnOmuS

gra〝dt'Sもその1つである.そこでこの虫のDDTに

対する自然的耐性 (naturaltolcrancc)を topical

application及び注射によってしらべ,どの位の虫の

DDT が休内に吸収され代謝されるかを研究した.

本柾の DDTに対する自然的耐性はルイジアナの3

地点から採火された佃柊の問で非常に違っていた.蕊

た越冬成虫は第 1世代の羽化虫より弱く,羽化後 1-

2日の成虫はそれ以上経過した個陣より抵抗力が少い.

DDT に対する耐性のつよい系統はェンドリンのよう

な他の有綴塩素剤にもや 強ゝ い憤 向が み られ る.

DDT を胸部に注射した勘合には抵抗性,感受性の系

統とも非常に弱い.

Top王calapplicationの場合の吸収率には両系統閲

に差がなく,用いた薬丑 5iLgの約60%が48時間以

内に吸収された.体内には48時間後女で少虫の DDT

が見出され,その虫は感受性の系統にや 多ゝかったが.

両系統の抵抗力の差を説明できるほどのちがいではな

い. また DDEは ごく少丑が検出されたに過ぎず,

48時間後には班用した DDT の約40%は未知の代謝

物矧 こかわ.8･ DI)E,DDA の局所処理を行った結

奴から,DDTがこれらの物Tiをへて未知の代謝物に

かわるという過程は考え粗い.イエバエにおいてすぐ

れた DDT共力剤として托告されている 1,1-biョ(P･

chlorophenyl)cthaneや 1,1-biョ(p-chorophenyl)

-2,2,2-trifluoroethanolの併用は,本超では3-5倍

程皮DDTの召1陸を増加させるに過ぎない.イエバエ

と同様本税でもDDT は低温において毒性がつよい.

〔駁 俊一⊃
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