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Table3 Thecrfcctofacidityandbasicityofclayontheーdccomp由itionoftheactive
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A wasalteredbyadding ammoniumpersulfate

andsodium chloriderespectivelyandbyigniting

at8000Cfortwodays. Andthedecomposition

rateof1.5,00'methylparathion dustprepared

from thetreatedclayswasdetermined. The

dataaregiveninTable3.

1tappea一edreasonably to conclude血atthe

basicityof.clay contributesubstantiallyto血e

degradationofmethylparatllion.
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MethyIparathionは有機溶媒中で有機水鋭化合物と反応する･従ってこの混合粉剤の定立に際 し

ては,有機溶媒抽出操作中に2化合物fa】に反応も,掘 るため,正確な merllylparathionの含虫が得

られない.この場合 HClを含む溶媒を班用すればこの反応が停止され,正碇な定立位が得 られる･

この方法によって珪石粉剤中の methylparathionの経時変化を汎定した結乳 300,500いずれ●

･の保存に於て も同様に当血反応的に methylparathionが分析されることを知った. Cllloroform

を抽出浴妹として HCl摘定法により珪石粉剤中の有機態水鋭 (phenylmercuricacetateを添加

した場合) の経時変化を測定した結果,PMA は 0,0-dimethyl0-phenylmercuricthiono･

phosphateに変化し,その説存する虫は4退役では 69% (300),50% (500)であった･更にペー

パークロマトグラフ法 に よ'り p-nitrophenyl acetate, 0,0･dimethyl0-phenylmercuric

山ionopl10Spllate を検出し, 珪石粉剤中ではこれ らの化合物が中間生成物として存在することを

証明した.従って珪石粉剤に糾 するmethylparathion,phenylmercuricacetateの分解機構は申
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間生成物として♪･nitrophenyIacetate,0,0-dimethy10･phenylmercur王c thionophosphate

となり,これらが史に分解するものであるとの結論を得た.

前軸1'においてmethylparathionとphenylmer-

curic acetate(PMA) を混合した場合,♪-nitTO -

phenylacetate(compd.Ⅰ)と 0,0･dimethylO-

phenylmercuriCthionophosphate (Compd. II)

を生成し,これらの反応混合物は水によって更に分解

され ben2:ene,aceticacid,HgS, ♪-nitrophenol

などになることから珪石粉剤においても同様の反応が

起り得ることを推諭した.この場合反応は500で行っ

たものであり,室温にくらべて高かったので.常温に

おける粉剤中での反応については明らかにしていなか

った.

著者らは混合粉剤中の methylparathionの定員

について検討を行い,これに基いて 300,500におけ

る経時変化を測定し,さらにペーパークロマトグラフ

法により粉剤中に compd.Ⅰおよび compd.ⅠⅠを

検出し,300'保存において同様の反応が粉剤中に起る

ことを確認したのでその結果を報告する.

実験および考察 ､

Ⅰ. 有機水銀化合物による methylparathionの

分解 (methanJol浴紋の場合)

混合粉剤中の me中ylparathion の定員に際して,

粉剤に methanolを加えて抽出する場合,洛液中で

methylparathion と有機水銀化合物が反応 して

metムylpala山ionが分解するために実際より過大に

分解率が界出される.

Methy7parathion30mg,'有機水銀化合物 20mg

をそれぞれ含む metha益ol浴液を 50mlメスフラス

コにとり,垣ちに methanolで 50mlとし,室温

(230-250)に一定時間放置したのち PNP法に.より

me山ylparathion を定量してその分解率を求めた

Table1). 次に同様に有機水銀化合物 20mg,HC1

5mg,metIly】paTa血ion30mgを50mlメスフラス

コにとり,methanolで 50mlとし, 一定時間後の

Table1. Decomposition(%)ofmethylparathionwith organomercuric
compoundsinme血anolicsolution.

Mercuriccompoundsadded
Molratio
Hgcompds/Mp.
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CompositionofthereactipnSOlution: (1)Methylparathion30mg, organomercuriccompound
20mgin50mlmethanol. (2)Methylparathlon30mg,HC15mg,organomercuriccompound
20mgin50mlmethanol.

Reactiontemperature: 230-25oC.
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methylparathion を PNP 法により定虫してその

分解率を求めた くTable1).

Methylparathion30mg, 石段水較化合物 20mg

の割合は methylparathion1.5%,有横水銀化合物

1.0,a.'の混合粉剤の組成に相当するものである.

Mcthylparathion の分解率は 171ethanol浴紋中

では有機水餌化合物の怪矧こより若二r･異なるが,反応

時間1時間では 6.3%～15.5%,3時間では14.0-

34.1%を示している.

しかるに metl10XyethylmercuriccIllorideの場

合は 1.3-3.4% であり,metllylparathionの分解

･は少い (Table1). 従って混合粉剤に HClを加え

ることなく methanolのみで抽出する場合には,定

見操作時間 (1-3時間)中に methylparathionが

分解きれるので,その分解率は実際よりは過大に表わ

古れる.ところがHClの添加によってこのような反応

が抑制されるので, HClを水銀化合物に対し.当虫以

上含む 'zr'_ethanol 拓紋で抽出すれば, 有機水銀化

合物 の鰭蟹をうけることなく混合粉剤中の methyl

parathionを定員することができる･

II. Methylparathion,有機水銀化合物混合粉剤

の経時変化

珪石粉を増員剤として methylparathion1.5%,

節 24 巻-I

有機水鉄化合物 1.0/oo'の混合粉剤をつくり. これを

300,50〇･の恒在宅別こ入れて 1,2,4退役の経時変化

を測定した.

試料 2gを三角フラスコにとり,HC15-10mgを

含む methano150mlを加え/ 約1時間広塩して抽

出したのち乾燥折紙で折過し, 折液 の一定穴をとり

pNP法で methylparathionを測定し,その分節率

を求めた. ～
Table2に示す如く basicity を示す compound

4-10を添加した粉剤は300,500いずれの場合でも

methylparathionが分節されている.モル比1に対

する分解率 B/A～B"/A, a/A～CU/A を求めると,

compd_4-10(7を除く)は 300では1週後 67-

105%,4遇後 78-121%,500では1遇後 78-112%,

4週後でi羊92-156% を示している･･これらはいずれ

も当モルの化学反応による分解であることを示してい

る.HgSは methylparathionの分解を促進する性

質があるので,100% 以上の分解を示すのは水式化合

物との反応によって生じた HgS, その他の生成物の

触媒作用によるものと考えられる. Ethylmercuric

phoshateは 300では 143-157%,500では 152-

190% を示す.これはHCl滴定の位からも2molの

methylparathionと反応するものと考えられるが,

Tet)le2. Decomposition(%)ofmethylparathioninpuartzeitedustbeing
mixedwit王10rganOmerCuriccompounds.
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反応速度がおそいので4週間では200/QQ'の分解率に透

していないものと思われる.MethoxyethyllrI_erCuric

chlorideの場合は 300で埠 7-87% 590では 76-

143% であり,rnethanol溶液中ではほとんど分解を

示さないことから,,当量反応ではなく触媒作用による

･ものと考えられる.

つぎに有機水銀化合物としそ pMA を用い,その

混合粉剤の経時変化を測定した.

粉剤 5g をとりこれに chloroform 50mlを加え,

乾燥折紙で炉過して炉液 40mlをとり, これにchlo-

roform 20mlを加えて dimethyl･ye】Iow を指示薬

として,0.05N methanolicHClで満定し,′ピンク

色になった点を終点として有機態水銀を定量しその分

解率を求めた. l

Table3に示す如く有機態水銀ti_300では4週間

後 31%,500では 50% の分解率を示している.

4遇後のものは黒色を碍びた粉剤となる.この粉剤

を予めクロrロホ)L!与, 熱硝酸 (1+1),水で充分洗縦

する.残塗を王水で洗うと王水の洗液中に水銀が検出

された.これは PMA が中間生成物を経て更に分解

して生じた HgS と考えられる.

HCl滴定法による有機態水銀の定見では PMA,

000

:dP:.,PtoTcA:gu-SSPotT:αTPd･-p'Ĥ
compoundIIA

Detectionmethod:Sprayof1% diphenyl-
caTbazone-etIlanOIsoln.

Paper :Toyo.no.5120×20cm･
or3×20cm.

Development :One-dimenionsalmethod
solvent :n-BluoH satd.(1+5)mono-

etIlanOlamine

Table3. DecomFOSition(形)oforganic
mercuryinquartieitedustcontainingmethyl
parathionandPMA.

0,0-dimethyl 0-phenylmercuric thionopho5･

phate共に定宜されるが,-後述の如くPMAはペーパ

ークロマトグラフ法では粉剤中に検出されないので,

摘定された有機水銀化合物は残存する0,0-dimethy1

0-phenylmercuricthinophosphateである.

ⅠⅠⅠ.ペーパークロマトグラフ法による中間生成物

の検出.

前報において methylparathionとPMAが反応

してp-nitiophenylacetateと 0,0Tdlmethy10-

phenylmercuricthionophosphateを生成すること

から,珪石粉剤中でも分解の中間生成物としてこれら

-の化合物が存在することを推論したが,つぎの実験に

よりこれを確認した.

＼

00 '0

000
/

9 ?̀ ･?I
pdPu･sPtMA,HdPu-sPtHACOふpJ･ p'NP Mp
a ,.･｡ 4 50･C. I.

CompoundI､
Sprayof5% methanolicNaOH

Toyq.no.51treatedwith
silcon55020×20cm.
One-dimensionalmethod

UpperlayerofthemixtureOf
chloroform:ethanol:water
(10:10:6v/v)

0.16

Fig.1. Paperchromatogram ofp-nitrophenylacetate(compd.Ⅰ)and 0,0-dimethyl
,I0-phenylmercuricthionopI10SPhate(compd.ⅠⅠ)inmethylparat!liondustmixedwith PMA

afteTStorageOfoneweekat30oCalld50oC.
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(A) ♪･NitfOpllenylacetateの検出

Metcalf3)の逆相クロマトグラフ法に準じて行った.

すなわち ′silicon550'をしみこませて風乾した東洋

折紙 No.51(20x20cm)に珪石粉剤のクロロホルム

抽出法 (粉剤にクロロホルムを加えてlq秒間ふりまぜ

て得られた上髭紋)をスポットt.,, 別に捺準として

t･-nitrophenyl a6etate, p-nitrophenol, methyl

parathion のクロロホルム桁紋を夫々スポ･}トし,

chlorofofm 10,ethano110,水6の混紋の上屑を展

開溶媒とし, 上昇一次元展開を行い折紙を風乾後,

5% methanolicINaOH 液を噴霧して発色 (弐色)

させる.

(B) 0,0-Dirnethyl0-phenylmercuricthio-
nophosphateの検出

束洋折紙 No.51(20×20cm 又は 3×20cm)に前

記粉剤のクロロホルム抽出紋をスポットし,別に標準

として 0,0-dlmethyl0-pllenylmercuricthiono-

phosp‡late (前掛こ於て得られたもの),PMA (mp

149.5-1510) のクロロホルム溶紋 をスポットし,

n-ブタノー'ル1部およびmonoethan'olamine水浴液

(1+5)1部の混液の上層を展開溶媒とし上昇一次元展

開を行い,.1% ジフェニルカルバゾンの ethanol搭

紋を噴霧して発色 (赤紫色)させる.

珪石粉剤のペーパークロマトグラムの一例をFig.1

に示した.

300,500に保存した珪石粉剤はいずれも同様のペ

ーパークロマトグラムを得た.

Fig.1に示す如く標準的RfとしてL･･nitrophenyl

acetate0.41,0,0-dimethyl0-phenylmercuric

thionophosphate 0.93, p-nitropheno1 0.76,

methylparat壬lion0.06,PMA 0.53が得られた.(こ

のREは展開温度,展開溶媒の組成の変化等により若干

の変動がある)珪石粉剤では標準品のp-r)itrophenyl

acetate, 0,0-dimethyl OIPhenylmircuric

thionophosphate と殆んど同一の Rfを示すスポッ

トが検出されることから, 粉剤中には 300,500いず

れの場合でもこれらの化合物が存在することが証明さ

PT=･

粉剤中のt･-nitrophenylacetateは1遡,2遇後

と時間の経過につれてスポットの発色はうすくなり,

4週後ではかすかに検出される程皮となるが,0,0･/
dimethy10 -pIlenylmercuricthionophosphateは

30,0500いずれの場合も4週後まで検出された.保存

1週後の粉剤にPMAのスポットが検出されないので,

PMAは1週間で殆んど0,0-dimethy10-pheny1-

mercuricthionophosphate に変化したことが明ら

かになった.

釘 24 巻-I

以上の実駁結果からmetllylparathion,PMA混

合粉剤においては 300,500いずれめ場合icも次の反

応により

S

cc:か さ-0-≪∋ -N02･CH3COOHg-∈ 〉

MP PMA

- cH3COO≪∋ -No℡.･

compd.Ⅰ

S

･E葦 8,豊-'O-ig≪∋
compd.ⅠⅠ

タ･nitrophenylacetate(compd.Ⅰ)と 0,0･dime-

thy10･pIlenylmercurictIlionopllOSphate(compd.

ⅠⅠ)を生成し,これらが更に分解されていくという一

連の分解機矧こより経時変化が行われると結論づける

ことが出来る.

最後にこの実験に協力された東京農業大学山本研究

室の平野 智氏,及び実験試料を提供された住友化学

工業株式会社,北興化学工業株式会社に対し 心から

謝意を表する.

要 約

1. Methylparathionは met-h?nol浴披中で有

機水銀化合物により分解されるが, HCl一を水銀化合-

物に対し当員以上含むmetllanOl溶液中では分解され

ることはない.従って混合粉剤の methylparatiion

を定員する場合には HCl●を含む methanolで抽出

することにより水銀化合物の影響は除去され,正確な~

定立値が得られる.I

2. 混合粉剤の経時変化を測定した結果, methyl

parathionは 300,500いずれの温度に於でも'当琉反

応により分解されるが,500の場合には反応生成物の

触媒作用により更に分解が促進される. また-.PMA

は分解して下記の有機水銀化合物となり, 4退役にお

ける粉剤中の残存盃は300では69%,50tでは50%で

ある.

3･Methylparathion,PMA■混合野剤には保存中

の分解 過 程において中間生成物としてP･nitrophenyl

acetate,0,0-dimethyl0-phenylmercuiicthio-

nopI10Sphateが存在することをペーパークロマトグ

ラ フ法によって碓認した. L

文 献

/1)2) 牟田一郎,久保博司,後藤英鼠 佐藤六郎,

防虫科学 24,109(1959).

3) Metcalf,R･L‥ March,R‥ Science 117,

527(1953).

167



防 山 手1 苧

R68um6

･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

EffectofAdditiv?sonDecompositionofMalathion: ChemicalStudiesonOrgan6phos-

phoruslnsecticides.XI. Masao YA対AIJCIIr, Ichir6 MuTA, Rokn r6 SA畑, (Agricultural

ChemicalslnspectionStation,MinistryofAgricu一tureandForestry,Kodairamachi;Tokyo)

ReceivedJuly30,1959.BoLyu-Kagaku24,168,1959(withEnglishresum卓,173).

83･- Malathion の分解に及ぼす添加物の影響 眉枝疲殺虫剤の化学的研究 第11軌 岬 正雄 ･
牟田一郎 ･佐藤六郎 (放林省良薬検査所)34.7.30受理

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


