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Summ_dry

Inthepreviouspaper,wereportedthatsome

organiccompounds,e.g.fattyacid, benzene

sulfonic acid and triphenylphoSPhat; etc.,

inhibitedthede-compositionofmethylparathion

inthedustformulation.TheseSubstancesmay

beusedasthestabilizersfor.methylparathion
dustfom ulat王on.

Inthiswork,theamountofthestabili2:er,

theapplication oftwokindsofstabilizersin

combination andthemixing orderofmethyl

parathionandthestabili2:erwith thecarrier

werestudied.

Tlle decomposition of methyl paratihon

decreasedin proportiontotheincreaseofthe

amountoffattyacidused, andthemaximum

inhibitionoccuredwhen0.04molperkilogram

ofthecarrierwasused. ThellSeOftoomuch

amountoftheaciddecreased thestabil王zing
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effect, astheacidcatalizedthe isomerization

･ofmethylpafatIlion tolessstable S一metllyl

isomer･ In the _case ofthe esterused as

stabilizer,the maximum did notoccur and

whengood enough amountoftheester.wAs

used,thedecomposition ofmethylparathion

wasinhibitedalmostperfectly.Theuseoftwo

kindsofstabili2:erSincombinationorthechange

ofthemiⅩingorderofmethylparathionand

thestabilizerwith thecarrierdidnotrisethe

stabilizingeffect.

Theseresultsofexperimentsconcerningstab-

ili2;erS may affirm the conc一usion of the

other reports of ours, that isj the main

mechanism ofthe decomposition ofmetllyl

parathion in dustformulation mlay be､the

hydrolySis&ith thebases (solubleandwlid)

onthesurfaceoftheLcarrier.

In practicaluse,it may be moststdtable

thatfattyacids(1-2%)or esters･arellSedas

stabilizers.

EffectofAdditives?A Decoml)OSition of'AIC一hylParathion･IChemicalSt-ユdies on

OrganophosphorusInsecticides.XIIIIchir6MtJTA,Shink5GoT6,andRokur6SAT8(AgTicul-

turalChemicalsInspectionStation,MinistryofAgticultureandForestry,Kodairamachi,

Tokyo)ReceivedOct.29,1959BotyuKagaku24,216,1959(withEnglishresume,220).

41. AIethylpamthionの分解に及ぼす添加物の影響 (有梯燐殺虫剤の化学的研究 第13報)

牟田一郎,後藤真康,佐藤六郎 (農林省農薬検査所)34.10.29受理

Methylparathion乳剤および珪石粉剤について水分,金屑,金属塩などの添加による彫撃を検討

した結果,乳剤では水分が methylparathion の分解を促進するが金属塩 (濃度 5mMol),酸坪

水物による影響はほとんど認められなかった. 珪石粉剤では添加物の酸化力, 還元力, 垢基性が

methylparathion の分解に関与する.金属銅,

うばい,同時に酸累を与えて methylparathion

前報1一!･･1)において醇加物の静皆について研究を行い,

脂肪酸,エステ_'し,≠ルコールなどの分解防止作用と

その機構,水銀化合物の分解促進作用とその機構につ

いて報告したが,met王lylpaTatllionの分解要因とし

て水分,金属,金属塩などの影響を検討した結果,こ

れら添加物の methylparatllion に対する分解力は

化合物の酸化九 還元九 塩基性に基因す~ることを見

出したのでこれを報告す.る4)･

実 験 一法

乳剤の場合は乳化剤 (polyoxyethyleneクーphenyl

phenolether) を用いて methylparathion 45%
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金屑水銀g)場合は methylparathionの硫黄を

を敢化的に分解するものと考えられる.

の乳剤をつくり,とれモこ添加物を加えて搭解させた.

珪石粉剤をつくり,これに一定量の添加物と珪石粉を

加え,こ乳鉢で混合して methylpa;athion 1.5%,

添加物1年 の粉剤とした.試料はいずれも三角フラス

コに入れそ密栓し,500の恒温群中に保存して-定期

聞役に PNP法によりpethylparathionの含量を

定量して分解率を算出した.

実験結果および考蕪

t.粉剤に糾 する添加試験

水分は第1表に示す如く添加塁がー0-号% の問で埠
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ほとんど影響が認められない.

金属粉による分解は第2表の如くmethy]parathion

の分解を促進するものは銅,水封,鈷のみでそれ以外

の金屑では影響が認められない.銅.水辺添加区は著

しい分解率を示すが, これらに硫茄粉を同時に添加す

ると分解が抑制される.鉛では琉式粉を混合しても分

解率が低下しない.

水銀を添加した粉剤は床存中に黒色を帯びてくる.

この粉剤をあらかじめメタノール,熱硝酸 (1+1),

水で噸次充分洗浄処理したのち,浅漬を王水で洗うと

王水中に水銀が検出される.この結果から添加した水

金別ま methylparathionの硫黄と結合して HgSを

生じたものと認められる.

琉式との結合力を示す一つの指数である硫化物の生

Table1. Effectof moistureon the

decomposition oEmethylparathion in
quartzeitedustafter-storageat50oC.

Table2. Effectofmetalandsulfuron

thedecompositinn ofmethylparathionin
quart云eitedustafterstorageat50oC.
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成熟･5)を比較すると銅,水銀は他の金屑に比べて位が

小さく琉式との結合力が強いことを示している.

つぎに幻,水田,鉛を添加した場合における酸素の

作用をみるため,三角フラスコ中の髭宗の氾皮をかえ

て密栓し,500に保存して -methylparathion の分

節率を汎定した..

節3表に示す如く飼,水銀を添加した場合は敢素が

和声劉こなると分解率は低下し,酸素を入れた場合は分

解率が大となる.特に水銀では酸素の立の増大と共に

分解率も大きくなっている.鉛の場合は骸素の好哲が

あらわれない. 懲素の存在がなければ銅, 水封 は

methylparathion.の分解を促進しないと~と,粉剤中

に HgSなどの硫化物の存在が認められること,琉茄

粉と混合したものは分節が抑制されることから考えて

射, 水銀の存在による methylparathionの分解損

梢は飼または水銀がその強力な硫黄との結合によって

methylpafathionの硫黄を奪って CuS,H且S とな

り,周時に顧素を与えて methylparath王onを敢化

して最終段階まで分解するものと患われる.

金属酸化物の影響 : 第4表に示す如く分解率の大

きいものは銅,水鋭,鉛の顧化物でありこれはいずれ

も酸化力に基因するものと考えられる.

金屑硫化物の影響 : 第5表に示す如く何れも̀若干

の分解率を示しているが金属の種類による差異は認め

られない.

Taも1e3. EffectofoxygenontIledecom･

positionofmethylparathionwith metalin
quartzeitedustafterstorageat50oC.
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Tab]C4. Effectofmetallicoxides0nthe

decomposition of methyl paratllion in
quartz:Citedustafterstorageat50oC,

Table5. Effectofmetallicsulfideson

thedecomposition ofmethylparathionin
quartzeitedustafterstorageat50oC･

sulfid｡sI DesoeFhPyY豊 int恩 of

金屈塩の彫響 :-弟6表に示す如くmethylpar年-

thion■を著しく分解するものは CuCI空, HgCle,

Hg(NOβ),,SnC14,FeCl3などの如く酸化力を有す

る化合軌 CuCl,SnCl9,FeClEなどの如く還元力を有

する化合物,Cu(CH3COO)2･CuO･6H20,CuCO3･

cu(oH)._･EH.0などの如く塩基性を示す化合物であ

り,これらの性質をあまりもたないカルシウム,マグ

Tat)le6. Efrectofmetallicsaltsonthe

decomposition of methyl parathion in
quartzeitedustafterstorageat50oC.

Decomposition(%)

CuCI

CuCli'

CuSO4

Cu(NO3)!

cucl2.3Cu(OH)l･ I

CuCO3･Cu(OH)2･JHL20

Cu(CH3COO)e･CuO･6H20

H gC I

H gC12

H g･_S04
H gSOJ

H g 雪(NOB)e

H g(NO.i)2

PbCl2

PbSO4

Pb(NO3)2

Pb(CHSCOO).a

FeCl2

FeCh

Peso.4

Fe℡(SO4)3

Fe(NO.3)a

AIC13

Ale(Sod)3

Al(NO3)3

ZnC12

ZnSO4

Zn(NO3)2

Zn(CH3COO)2

SnCl2
SnCh

ネシウム,ナトリウム,亜鉛,アルミニウム,鉛の塩 ●snso.

類はいずれも分解をほとんど促進していない.

I.乳剤における添加試験

乳剤の吻合は水分は第7表,第1図に示す如く著し

く影響し,methylparathionの分解率は水分含量に

比例する.

顧無水物の影響 : 第8表に示す如く P205が若

干分解率を低下させるがその他はほとんど影額はない･

金属塩の彫響:塩類の1mol溶液をつくりmethyl

pチrathion乳剤 24･4gに対して各桁攻 0･1mlを加
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Table7. Effect of moisture on the

decompositioli of methyl para山ion in
emulsifiable占oncentrateafterstorageat503C.

Decomposition (形)
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Table8. Effectofacid anhydridcson

thedecomposition ofmethylparathlonin
emulsifiable concentratelatterstorage at
50OC.

Decomposition(形)

lweekI3weeks15weeks16.8

21.7 aCeticanllydride

23.1 ク

33.1 ク

47.7 Phthalic.I∴ _

emutsifiableconcentrate

iEFeltyhXyO.yStahryaltehiT.enP-Phenylphenolether票差

1 3 5

Storage,wee
ks

Fig.
1Effectofmoistureonthedecom-

positionofmFthylparathioninemulsifiable

concentrate.

えて試料とした.
結卿ま第9表に示す如く5mMol程度の氾皮では

ほとんど彫哲は認められなかった.
秩

,壷
乱アルミ

ニウムの塩現の添加した吻合は乳剤の凝固現象がみと

められた.
､点後にこの実験に協力された頭i京凸菜大学山本研究

室の平野習氏に謝意を衷する.

要約

1
.
水分は珪石粉剤では好撃が認められないが,
乳剤

の似合には水分顧加虫に比例した分解がおこる.
2
.
金属粉ではmethylparathionの分解を促進す

るものは射
,
水銀
,
鉛である
.銅,
水鍬ま酸采の存在

がなければ分解を促進せず
,
また粉剤中に硫化物の生

成が認められることから
,
幻
,
水銀はmethylpara-
thionの硫黄をうばうと同時に取宗を与えてmethyI

parathionを顧化的に分解するものと考えられる.
3
.
金屑酸化物
,
金玩塩では化合物の懲化力
,
還元力
,
塩韮性が分節の要因となる.
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Effectofmetallicsaltson仏e
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50oC
.
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SummAry

Theeffectofmoisture,metalpowders,metamc

oxides,metallicsulfidesandmetallicsa一tsonthe

decompositionofmethylparathioninquartヱe王t

dustand emlllsifiable concentrate lュas been

investigated.

1. Moisturehadnoeffectonthedecomposition

ofmethylparathioninquartzeitedust.Butin

tIleCaseOfemulsifiableconcentratetheactive

ingredientwasdecomposedremafkablyandits

.ratewasproportional･to the amounts of

moistureadded.

2. Powderofcopper,mercuryandleadcaused

remarkabledecompositionof!nethylparathion

inquartzeitedust･Ⅰnthepresenceofoxygen･
copperormercuryacce7atedthedecomposition

ofmethylparathion,andmercuricsulfidewas

rformedinquartzeitedust.From theseresults,

itseemsthatmetIlylparatllionaredecom･

posedwithcopperormercuryasfollows:

S

詑 8 , 畏 O -響 -N 0 2器

0

/〔ccHH338,碁-oH]･HO-≪ヨ ーNO2

+CuSbrHgS

3. ･0Ⅹydative abi一ity, reducing power and

basicityofmetallicsaltsandoxidesarefactors

whicll decompose methyl parathion in

quartzeitedust.

抄 録

毒蛾D性誘引物質の純粋調製および構造決定

A Butenandt,R.Beckmann,D.Staemm
undE.Hecker.

UberdenSexuaトLockstoffdesSeidenspinners
Bomby.2:mOri.ReindarstellungundKonstitu･
tion.Z.NaturEorschg.14h,283(1959).

雌蚕の蛾の具現の中で生産される性誘引物質を純粋
に蝉離する目的で50万の臭攻を処理し 28.2gの不ケ
ン化部をえ,これを無水コハク酸でエステルとし,つ
ぎにケン化し 3.2gのアルコール沼分をえた.このも
のゝL.E.(誘引剤の単位でガラス棒の先につけて雄
表の蛾を少くとも5()%発情させるに安する石油エーテ
ル 1cc中の歪量)は 101γあった. このアルコール

油分を 4'-NitTO･aZObenzol-carbons孟ure-(4)-ch-
loridでエステルとし含水アセトンおよび石油エーテ
ルで分別結晶し,第 1部分 650mg(ケン化後のLE.
は 10-6r),第2部分 500mg (ケン化後の LE･は
10~9γ)および弟3部分 200mg(ケン化後の LE.は
10-･;γ)の3部分を得た. 第2部分は分配および吸着
クロマトグラフィで精製し,アセ トンー水および石油
ェーテルから再結して,小薬状でバラ形の 4′-Nitro-
a2:Oben2;01･carbons畠ure-(4)･ester(Schmp.95-
960)を 6mgえた. これをケン化してえた遊離アル
コールは L.E.10~10γを示した. 第1部分 の うち
400mgと第3部分とから, 同じ処理をへてエステル
(Sclm p.94-960)6mgをえた.エステル誘串体の
組成は C29H37N30J(491.6)であった.UV-スペクト
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ルは230mpおよび331mILに極大を示したが,230mjL
は Sorbinsaure-4′･nitro-azobenzoトcarbons孟ure

由特異吸収と比較してその共役二重結合 に対応 し,
331m/りまA2:Oben2:Ol基K.よる.つぎに IR-スペク
トルの 9･5-9.75FLは第1級ア)i,コールに,10.18と

10･56F!は共役 cis,trans-I)ienに対応する.遊離ア
ルコールを 2Mol. 接触水添すると CetylalkollOI
Schmp.47-480をえるからその構造は逗鎖のHexa･
dekadienol である. 二つの二重結合の位置は微量
酸化分解によって明らかにした.すなわちアセ トンに
溶かした-KMnOJで酸化分解LAzoester残基を含
む脂肪酸骨格と二塩基性酸とをえ,これをDia2;Ome-
thanでエステル化しペーパークロマトグラフィにか
けると O-Hydroxy-caprins孟uremethylesterの 4′-
Nitro･a2;Obenzol-Carbons孟ure-(4)-ester(I)
じ Rf値を示した. ついで水蒸気蒸沼によって,
肪酸を河出させ, Dia2;Omethanで ェステル と
Hydroxams孟ureに等き,ペーパークロマトグラ

間
脳

,
ィ

と

し

フ
から酪酸として確認した.一万水蒸気諮問残滋をペー
パークロマトグラフィにかけて存酸を確認した.従っ
て誘引物質の構造は Hexadekadien･(10,12)loll
(1)(ⅠⅠ)である.

cH300C-(CH-Q'-I-CPel0.I.C-≪ ヨ ーN-N-∈∋ ･NO2
0 (I)

CH31(CH_I)rCH--CHICH-CH-(CH空)8-CH20H(ⅠⅠ)

〔畑中新和】


