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Chloroform･aceticacid将校中で拡慨を滑空する有機水銀化合物と EPN を混合した班石粉剤では

EPN は水銀化合物により当丑的に分解される.EPN とphenylmercuricacetate(PMA)を叫独で

反応させた場合,反応生成物中からL･･nitrophenylacetate.を分離することができたが,燐と水銀を

含む中間生成物は分虹できなかった.･反応生成物は水が存在するとさらに分解して,benzene,acetic

acid,HgS,P･nitrophenol,ethylbenzenephosphoricacidとなる.ペーパーク.,マトグラフにより

珪石粉剤中にも♪･nitrophenylacetateの存在がみいだされているから,･珪石粉剤中でも原休の混合

と同じ反応が行われるのであろう.'

また,diazinon.原体と PMA を500で反応させると,反応生成物として 2-isopropy1-4-methy1-6-I

hydroxypyrimidine,0,0-diethyl0-phenylmercuricthionophosphate,aceticanhydrideなえた.

水を加えて更に数週間反応させると, 21isopropyト4-methy1-6-hydroxypyrimidine,0,0-diethyl

phosphoricacid,benzene,aceticacid.HgSが生成する.

Tj一機燐殺虫剤と有機水鋭化合物との反応について,

'lrU鰍 l･2,a)では methylparathionおよびparathionの

胡缶を報Lbしたが,本報では EPN.diazinonについ

てW様の研死を行った結果を報告する.

1. EPN+有機水鋭化合物混合粉剤の経時変化

拙石粉をキャt)ヤーとして,EPN1.5%有機水銀化

公物 1%を含む粉剤をつくり,経時変化を検討した.

その紙料 まTablelのように parathionの場合と極

めて類似してお り, HClを消焚する有機水鮫化合物

を添加 した場合には添加 した水銀化合物とほぼ等しい

モル数の EPNが500,1週rLUで分解する.HClを消費

しない水鋭化合物の吻合は EPN は分解しない. 又

EPN1.5%+PMA1.0%の混合粉剤について 500,1,

i,4i国後の有機態水銀を定量 したが, 1週間で大部

分の PMAが分解していた.従って,EPN も para･

tbiom と同様に有機水銀化合物と等モルの反応を行っ

て分解するものと思われる.

2. EPN と PMA との反応

EPN と PNA の原体を混合し,50さに保存して反

応 させた. 反応の中JLil生成物 として L)-nitrophenyl

acetateを分離するがができたが parathionの場合と

只 り,燐 と水銀を含む申l凹生成物を分離する叫はでき

なかった･.これは,parathionの場合の 0,0-diethyl

0-phenylmercuricthiophosphate に 相当する 0-

ethyl0-phenylmercuricbenzenethionopbosphate(I)

が,極めて不安定で直ちに分解するためと思われる.

水が 存在する場合には, 分解物 として, benzene.
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aceticacid,HgS,♪一mitrophenol及び燐化合物がえ

られた.燐化合物は赤外スペクトルからみて 0-ethyl

ben2:enephosphoricacid(ⅠⅠ)であると思われる.

珪石粉を キャl)ヤー とした EPN+PMA混合粉剤

中にも, 経時変化によって ♪-nitrophenylacetate,

HgSが生成している主13が認められる.

従って,EPN と PMA.の反応は,屈り本を氾合した

時も珪石粉剤中においても次の形でiiBむものと.Iilわれ

る.

･芸 ,,.〉pく;-∈ 〉"･oc2HaCOOITg∈ 〉-

ノク~~qi

--:I:, ;三 ~三二: - ~::I-二二二 二 ~･‥:二I

T H才鷲 )pく:?+HgS十∈ 〉･
Ⅲ

･cH3COOH･HO≪≡ 〉NO2

13. Diazinonと PMAの反ELJR

Diazinonと PMAの(aJでも parathllOn と同様の

反応がおこることがわかった.すなわち diaziionと

PMAの原体を混合し,500で反応させた結果, 反応

生成物として,2-isopropy1-4-methy1-6-hydroxypyri･

midine,aceticanhydride,0,0-diethyl0-phenyl･
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mercuricthionophosphateが分離され,IR図および

hqJ.,17との氾跡 こより確認された.

反応に必要な水は原体及び空気中からえられたと思

われ,水を全く遮断した実験を行 う郡ができなかった.

ので, 中間体として pyrimidineacetateがii三じたか

どうかは明らかではない.

水が多丑に存在すると反応kは-iCに進行LIt光n2:ene,

aceticacid..HgS.2-isopropy1-4-methyト6-hydroxy･

pyrimidine,.0,0-dietbyトphospboricacidがえられ

る.

従ってdiazinonとPMA の反応はparathionの場

合と同様に,次の反応式によって行われるのであろう,

N=C-CH3

::;'cH-Ch-cc-HO-鑑 cIIaCOOIIgく-:'7ilS cC:::,PI-dNT-=cct-i:8･cc22I:550'･? S-oIHg,∈ 〉

llH/ヽ･′ヽIrtI_LJ5 ＼--/ ll′■tT/lT7Hll

･-i-::;::)o:声 ::;〉cH-C"hICccjHC."Ha･:芸 :)El0H･HgS･く:ラ･C岬 Otl
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実 験

1. 珪石粉をキャ.)ヤーとした氾合粉剤の経時変化

珪石粉をキャリヤーとし,EPNl.5%,有機水鋭化

合物 1%を企む配'合粉剤をつ くり,500の恒出口別こ倖

Tf･して, 1.2,4退役の EPN をPNP法によって定

見 し,分脈串をmut(た (Table1)

また,EPN1.5%.PMA1%の混合粉剤を50oに

保存し, 1,2,4退後の有機闇水鮫を次の方法で定丑

した.すなわち,紙料 5gを三角フラスコにとり,

methanol50mlを正確に加え,30分IL1'Jふりまぜたの

ち乾燥波紙で滅過し,波紋 10mlを三角プラス.コにと

り,塩慨と30%過敢化水系で分解 したのちジチゾン班

で水銀を定放し,有機憤水銀の分節率を界出した.そ

の紙料 ま1退役94.2%,2退後97.4%,4過後99.0%

であった.前野)と同位のペー′)'-クロマ トグラフ法

により,この粉剤巾には ♪-nitrophenylacetateが存

在する叫を見出した.寿部寺変化した粉剤は1退役すで

に,.配色をおび, この,.%色物は chloroform.熱水, 熱

硝願では抽出されず,王水によって拙山される.この

抽出紋は水銀を含むことが dithizoneに よってたし

かめられた.

Table1. DecompositionofEPNinthePresenceofOrganomercuric
CompoundsinQuartziteDust

Mercuriccompounds
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2. EPN と pMA p反応

EPN16.2g,PMA16.8gを三角ブラ~スコにとり,

508■のtd氾船中に倖存した/'混合物は3日後には黒色

の波澱が生じてく､る.この反応物に少量の chloroform

を加えて-15oに放置すれば板状結晶が披面に分離す

るのでこ才tを滅別 した. mp72-770, 収延 4･4g'

chloTOforziiL-n-hexane氾紋より再縮すれば mp790

の板状結晶となる.収虫 2g.この結晶は JI-nitroph･

enylacetat盲の班品と混乱しても融点は降下.しない.

上記の結晶を組別した波紋より燐と水鎚を含む化合

物の分離を試みたが成功しなかった.

また,EPN19.0g.PMA16.8g,水 5mlを三角フ

ラスコにとり,509に8■日間放置すると反応物は出色

の池波を生じ酢酸臭を発するようになる.反応物を以

浴Fflで誠治して透明な溜出紋 (分解物 Ⅰ)3･9gをえ,

さらにはEE恭溜して酢酸臭を有する沼分 (分解物 II)

4.1gなえた.讃溜残並に′methanolを加え,出色の

故紙物 (分解物 ⅠⅠⅠ)11gを細別した. 油状が淡黄色

を皇するまで methanolicKOH侶紋を,加え,metha･

nolを留去し,蛇田物を水にとかし七 etherで抽出し

た.etherl臼をとりetherを田去して淡式色の約品

(分脈物 IV)5.0gなえた.水層は鮎浴上で水をほと･

んど除ilL,ethanol少故にとかし,etherを加えて

0-15号に冷却して桝山する白色の結晶 (分解物 V)

を細別した.収虫 6.0g.分解物 Ⅰ,･ⅠⅠ,111,1Vはお

のおの benzene,aceticacid,HgS,♪-nitrophenol

であることをlllfJW ) と同様の方法で確認した.分解物

Vは白色の吸LEJ性の結晶で,そのIR図は Fig･1に示

すように benzene核,Pニ0,p-0-C盟Hsの存在を示

しているので 0-ethyltxnzenephosphoricacidのK

山であろうと.(&われる.

tZOZSS

!tUSt)eJL
%

Fig.1 InfraredSpectrumofPotassium

･0-ethylbenzenephosphate

3.LDiaZinonと PMA の反li-A

I)iazinon痴 休 3.0gと.PMA3.4gを三角フタ

スコネ とり,500の帖iLi脚 に1捌 臓 存した.反応

物は1500では淡褐色の披体であるが窒弧に冷却すれば

淡祇色の間作とタ朗色透明の紋体とにわかれる.この肢

体を分取して糸田すれば大部分が1400で軌出し,留

山紋の IR図 は acetic anhydrideと全く一致する.

凹休部分を多血の n-hexaneで洗い,n-hexaneを

仰-i･して白色の結晶 1.5gをえた.n-hexaJl占-chloro･
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formr泥状より.再結すれば mp1710の加地 針状紙urL

となる.この結晶の IR図は-Fig.2に示すように 2-

isopropy1-4-methyl,6-hidroxypyrimidineと一致し.

怒至品と混融しても敵点は降下しない.n-hexane不桁

分の収益は 4.1g,n-hexane-chloroform温故より再

結晶するとmp79-818のき叔色針状結晶 となる. こ

のものの IR図は Fig.3-のように 0,0-diethy10-

phenylmercuricthionophosphateと一致し, 擦品と

氾敵しても融点は降下しない.
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Fig.2 InfraredSpectrumof2-Isopropy1-
4-methy1-6-hydroxypyrimidine

Fig.3 InfraredSpectrumof0-,OIDiethy1
07phenylmercuricthiophosphate

つぎにdiazinon9.0g,PMA10.-2gに水 数 mlを

加え,500に数退ft'J放'l比すると反LL二物はLL池 及び白色

の波波と淡茄也の軟体にわかれ,酢恨火を発する.

反は:h物を'FI'fEI:,ついで減EEで12m田して矧Jl物として

benzene,aceticacidなえた. 両者の縮認はは的報a)

と同様である.諮留残留物に ethanolを加え惑色の

波被を細別し,_これが HgSである部をlTu肝 'と同じ
方はで確認した.娼妓に ethanol性 NaOIi桁紋を加

えて中性とし,ethanolを田去する.城田物を多出の

n-hexaneで洗い,7卜hexane溶紋より溶媒を留去し

て 2-isopropyll4-methy1-6-hydroxyprymidineの結

晶をえ,再結したのち氾磯とIR図により確認した.

n-Hexane不浴分は少塁の ethanQl'にとかし,ether

を加えて -50に冷.L,析申する結晶を班別した･この

もののIR図は Fig.4のようで合成によってえられ

た 0.0-diethylphosphoricacidのNa比は 一致する.
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要 約

1.･Chloroform -a甲ticacid混紋中で山根を刑T213-

るイJ機水銀化合物は粉剤中で EPN と反FL.kL,脚 .'3変

化をおこす･この反応は当モル劇 E;であり,.EPNの

分解率は EPNに対する有機水肘 ヒ令物のモル比に比

例する.

2. EPN と PMAを氾合して50'で反応さILrた似

令,生成物として ♪一nitropllenylacetateを分離椛認

したが,有機水駁化合物を分肝 ㌻る洲まできなかっ

た. ･･ー

3. EPN と PMAの反応生成物は水の存在により

-iuに分脈されて benzene.aceticacid,HgS,♪-nitro･

phenol,ethylbenzenephosphoricacidになる.

･4.1:PN,･PMA･混合粉剤中に申rN生成物 として

A-nitrophenylacetateが存在する部が, ペーパーク

ロマトグラフによって確認さjt,た.

5. Diazinonと PMAを配合し,500に1il即.J放

'Rすれば戊応ui成物として aceticanhydride,2-iso･

propyl･4･methyl･6-hydroxypyrimidine,0,0-diethyl

0-phenylmem ricthionop110Sphateがえられる.水

が存在すれば反応は出に進み,benzene,aceticacid.

lIgS,2-isopropy1-4-methy1-6-hydroxypyrimidine.

q.0-Jiethylphosphoricacidが生成する.

‥c2tI50

く≡i)sp-0く=〉NO2'Ctt8COOHgく∋ -
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SummAry

l WhenEPN-wasmixedwithorganomercuric

cornpoundsin quartzitedust,therate_ofdecom-

positionduring storageatSOBwasproportional

'-I tothemolratiooforganomercuriccompoundsto

EPN. Theaffinity.of.organomercuriccompounds

withhydrogenchloridemeasuredin chloroform･

aceticacidmixturelladcloserelationwiththe

decompositionofEPN.

2. WhenEPN reacted with pllenylmercuric:

acetate(PMA)onlyforthreedaysat500,.'p-I

nitrophenylacetatewasisolatedfrom thereaction

products. Butorganomercuriccompoundwasnot

isolated. WhenthereactionmixtureofEPZland

PMAwasstoredinthepresenceof-waterat50.,

benzcne.aceticac札 ⅠIgS,♪-nitrophenol.andethyl

benzerLePhosphoricacidwereformed.

3. InthecaseofEPN dustcontainingPMA,

(く≡ 5;)sF-0-I-gくヨ ト ctIaCOOく= >㍗o空

C2H50

±讐 く∋ ･cHaCOOH･Hg;･HOく∋ NO2･く∋ 〉昌一OII

L,-nitrophenylacetate(Rf0.41)wasdetectedby

paperchromatography.

4. Fromtheabove-results,weconcludd that

thedecomposition ofEPN with PMA in dust

formulationproceededbytheabove.way･
.5. Whendiazinonr占actedwithPMAforone

week at50°. 21isopropy1-4-methy1-6-hydroxy･

phosphateandaceticanhydridewereisolatedas

thereactionproducts.Whenthereactionmixture

wastreatedwithwaterforseveralweeks,bnzene,

aceticacid,HgS,~0,0Jiethylphosphoricacidand

2-isopropy1-4-metbyト6-hydroxypyrimidine were

formed.

6. 1tseernedthatdiazinonreactedwithPMA

pyrimidine,0.OJiethyl0-phenylmercuricthio･ inthesamewayasparathionandPMAdid.

㌣=?-CIT8 N=C-CIⅠ8

≡:;〉cHich-CeI-Io-p;く:cc::;･cII8C･0011gく∋ :i-H:0･CC:38)PI-5-cd!IoH･I cc:;cCoO> .

-H

莞 oo〉ぎー0-1Hgi∋ 示 芸〉8-rcEc%-H:HH8+cH3COOH.:≡ :).p--oH･HgS+C1 )･-
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