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aftcr･eEfectofthiscompourldsomewhatdiffered

fromthatintheothercaseswithchlorinatedin-

S∝ticidesagainstdipterousinsects.

.The.phytotoxicityoftributyltinchloridewas

studied..Theseedsofthericeplantweresoaked

for.24hoursineachconcentrationofemulsion.

Therateofgerminationandthegrowthofthe

germinatesweremeasuredafter3and10daysat

29°respectively(Table8),Theeffectongermi･

nation oftheseedswasveryfeeblebutthe

growth ofthegerminateswasseriously inhi･

bited. Thehalf-inhibitoryconcentrationsfor･'the

growthofaerial partandrootwere5.01xlO-3

and2.02×10~aineach. Thehigherphytotoxicity

ofthiscompoundmaybeaba汀ierforitspractical

useasinsecticide.
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Station. MinistryofAgricultureandForestry,Kodaitamachi,Tokyo)ReceivedApril29,1961.
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10. ParatIlion と酢酸 フェニル水銀 との反応について 有機燐殺虫剤の化学的研兜 (･第16鞭)

牢田一郎★,後傾i't駁,佐腺六郎 (点林'B放水検jlt.柄)36.4.29受Fii

Chloroform･aceticaとid浴披巾で HClを消班する有機水銀化合物はparathion粉剤の分解を促進す

るが,この勘合分脈料 まparathionに対するが加モル比に比例する.

Parathionと PMAの反応生成物として ♪･nitrophenylacetate,0,0･diethyl0-phenylmercuric

thionophosphateを柑1:. これらの化合物は帆仏との況乱 赤外線吸収 スペクトルなどによって帆 .

㍊LTこ. rRAS生成物は水の存在下で更に分解されて benzene,aceticacid,HgS,♪･nitrophenol,

diethylphosphoricacidになる. 粉剤の場合には ペーパークロマト●グラフ旺により♪･nitrophenyl
acetate,0,0･diethylO･phenylmercuricthioi10phosphateを検Ilル た.従って柁石粉剤においでも

n'u述と同様の反応がおこなわれるのであろう.

出村 政仰の労)Jを雌はするため,-2種の薬剤を混合

することがしばしば行われるが,この場合,両者が反

応;して分Fq･'ELたり他の化合物をろ くったりすることが

あるので,この点の検討が必要である.別報1,2)では,

methylparathionは chloroform-acetcacid況披中

で HClを消費する有機水虫別ヒ台閣と混合すると, 当

モルの化学反応を行って分解することを報じ, また

methylpara也ionとpbenylmercuricacetate(PMA)

の反応について反応生硬物を確認して反応経路を明か

にした∴同じような反応.那.他の有粒燐殺虫剤において

も行わjLることが瓜像されるが,-'本初では pや thioh
についてこれを研兜した結果を和むする.

1. 托石粉をキャ.)ヤーとした氾合粉剤の経時変化

MethylpaTathionは methanol桁紋巾においてイi

機水銀化合物によって分脈される.このため,出合粉

剤中の methylparathionを疋f-け る際 methanol抽

出を行う閲に_methylparathionが分解されて低い分

析値がえられた. そこで parathionについても同じ

であるかどうかをまず検討した.すなわち,parathion

と和也水卿 ヒ食物を methapolにとかし墓跡 こ放置す

ると,Tablelに示すように methoxyethylmercuiic

+現7E掩厩出来株式会社勤務

$6

chlorideの似合をのぞき30.fjF.'lJで11-30%の para･

thionが分析する. しかしこの際 HClをイ1機水鋭化

合物のモル数以上に加えるとparathionの分矧 まyJhた

される(Table2).-そこで混合粉剤の分析の時はHCl

を含む methanolで抽出を行った.

Paiathionを分解する性質のほとんどない珪石粉を

キャt)ヤーとして,parathion1.5,%.布機水斑化合物

1%を令む混合粉剤をつくり,parathionの■経時変化

をしらべた.Table3に示すようにchloroform･acetic

Lacid-泥状中で HClを消王竺する有機水取化合物と混合

こした場合(No.6-14)には著しくparathionが分解し,

有機水駁化合物のparathionに対するモル比(A)で分

･耶率をわった低(B′/A,C′/A)は (No.12)を除くと,

3004退役で82-106,%,･50o1過飴で89-112%であ

ち. 経時変化した粉剤はHgSが生成して.I.U.変してい

る.HClを消窒望しない水以化令物の糊合(No.2-4)は

parよthion はほとんど分解しない. また,IPMA+

parathion混合粉剤では Table4のように有機態水

奴の減少がみられる. これらの即実は methylpara･

thionの場合に放似しており,従ってparathionも有

機水奴化合物と̂.T･モルの反応を行って分解するものと

おもわれる. 苛モル以上の p.ara_thion.75'1分肝してい
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るのは分脈tLiTJ乾物の IIgSなどの拙句馴′ド川によるもの

であろう. ただし ethylmercuricphosphateの糊合

は C/Aが174-192であF),2モルの lIClをn'ZrLす

ることからみて, 2モルの parathionと反応するも

のと瓜われる.

2. PMA と parathionのIjfLL:

反応掛IqをnJ]かにするためTT,桝 を刑招反応せしめ

た.すなわち,PMA と parathionの尻淋 な氾令し

500に保Tj:したもfiI特,反応/1成物として A,B2秤の

化公物が分離された.CompoundA は標晶との混敵

によって ♪･nitrophenylacetateであることが確認さ

れた.また CompoundBは次式により合成した標品

との況触および IR図の比較により,0,0･diethyld･

phenylmercuricthionophosphateであることが砕認

された.

:芸.o)≡-oNa･AgNO3-

cc芸.o)冒-oAg･NaNO3

:芸:)≡-oAg.CIHgく≡)'-

cc芸O.〉p8-0-Hg⊂ 〉･AgCl

反応生成物は水のTJE在によってさらに分脈し,ben-

zene,aceticacid.HgS,♪･nitrophenol,0,0･diethyl

phosphoricacidが生成した. これらの分解生成物の

確認法は前報l)と同様である.

fl…TT粉をキ1･.)1･-とした PMA+parathion混合

粉剤中にも,CompoundA.CompoundBが存在する

ことがペーパーク｡マトグラフによって認められた.

以_I:のt.li耶よr)みて,PMA とparathionの反応は

methylparathionの均合と締めて刑似しており, 原

T4:を氾合した時もfl;:n粉剤申でも次の)jtLL:式によるも

のと推疋される.

:芸O.)sp-0-(=yNOL･･CTT3COOI一g(≡≫

一 芸55:〉pA-OIHgぞ≡〉.clT3COOく≡ 〉-NOコ

Compd.B 'Compd.A

.2Hこ｡ :芸H::〉昌一?H･HgSi∈ 〉 一
- →

･cHsCOOItH IOく≡ 〉NO2

.実 験

1. ParathioTiの mらthah'o川徴 中での有機水卿 ヒ

合物による分脈
Parathion30mg,71-杓水肘 ヒ合物 20mgをそれぞ

れ余む methanolだ手枕を 50mlの メスフラスコにと

り,rdもに methanQlで'JE'#とし,li':77,1(24一一26o)

に-定時ItrJ放mしたのも, PNP班によりparathion

をに_TItしてその分脈串を求めた (Table1).つぎに同

様に有機水別化公物 20mg,HC15mg,parathion30

mgを令む methanolだE枚を頓に50mlのメスフラス

コにとり,mcthanolでTi:群とし,-疋柑IrJ放田した

のち PNPはによりparathionを定爪して分脈率を

Table1. Decomposition(%)ofparathionwithorganornercuriccompounds
inmethanolicsolution.

Mercuriccompdsadded MolratioHg
compds./EP HCIMnJogrca.tio,dsFlh-r:p-lr%ThfTfSfI-､孟Decomposition(%)ofEP.

Phenylmercuricacetate

o･Tolylmercuricacetate

♪･ JJ

Phenylmercuricurea

Ethylmercuricphosphate

Ethylmercuri･♪･toluene･sulIonam主lide

Phenylmercuri･♪･toluene･
sulfonanili°e

Methoxyethyl･mercuricchloride

None

A
0.576

0.553

0.553

0.576

0.349

0.407

0.370

0.660

0

B B/A
ll.､7 22.2 29.9 52

10.6p 18.6 25.8 47

ll.7′ 20.9 27.6 50

8.6■ 15.9 22.7 39

4:3 ･ 8.0 11.0 32

8.8 15.8 22.4 55

8.8 16.1 23.0 64

0.1 0.7 0.4 0.60 0 0
Compositionofthereactionsolution:Parathion30mg,organQmerCuriccompounds20mgin
50rdlofmethanol.

Reactiontemperature;Roomtemp(24-260).
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Table2. De00mposition(,Oof)ofparathionwithorganomercuriccompounds
inmethanolicsolutiolncontainingHCl.

Mercuriccompdsadded
HgMco.lmrE宝o/EPIHCU;le霊 ,ds

D∝omposition(%)of
After

lhr. 2hrs. 3hrs

Phenylmercuricacetate
H

l1

o･TolylmerCuricacetate

♪･ JI

Phenylmercuricurea

Ethylmercuricphosphate

Ethylmercuri-♪･toluene
Pulfonanitide

Phenylmercuri-♪･toluene
sulfonanili°e

+HCl

+HCl

+HCl

+llCl

+tlCl

+HCl

+HCl

+HCl

+HCl

Methoxyethyl･mercuricchloride +HCI

None +HCl

6

6

6

3

3

6

9

7

7

7

5

5

7

TP

5

5

5

5

5

5

3

0

0

0

0

0

0

0

0.407

0.370

0.660

1

0

0

1

0

5

0

3

4

4

3

8

0

1

2

2

2

2

3

3.26

3.59

2.01

0,6 1.3

0 000
0 0

0 0
00
0 0

81

0
0
0
00
000 0

000
0 00
00■0

Compositionofthereactionsolution:Organomercuriccompounds20mg,HC15mg,parathion
30mg.in50mlmethanol.

Reactiontemperature:Room temp.(24-26o).

算出した (Table2).

2. Parathion+有機水駁化合物混合粉剤の経時変

化

Parathionの分解 :Parathionを分解する性質のほ

とんどない班石粉 をキャリヤー として, parathion

1.5%,有機水鋭化合物 1.0,%の混合粉剤をつくり,

100mlの三角フラスコに入れて密栓し,300,500の恒

配相中に保存して1,2,4週後の経時変化を測定し

た.孟丘料2gを三JTjフラスコにとり,HC15-10mlを

含む methano150mlを加え,1時湖ふりま-LJI.たのち

乾燥泌紙で姐過し,波紋の適星をとって PNPはで

parathionを定虫して分脈率を界出した (Table3).

有機水銀の分解 :Parathion_1･5,%,PMA二0.8%を

含む珪石粉剤をつくり,PMAの経時変化をnTj定し

た.すなわち粉剤 5gをとり,これに chlorofom 50

mlを加えてふ1)まぜ,乾燥地紙で泌過して姐紋40ml

をとり,これに chloroform20mlを加えてdimethyl

yellow 0.1% benzene溶紋を指示薬として 0.05N

Table3. Decompositionofparathionwithorganomercuriccompoundsin

dustformulation

･o･一一一I Mercuricco-po-dsaddd L Hg"co.lmrBtE?,EP 再 fcLinAyE,W&hl

None

Phenylmercuricchloride

Methylmercuricchloride J

Ethylmercuric̀chloride

Methoxyetbylmercuricchloride

Phenylmercuricacetate.(0.4%)

Jl (0.8%)

〝 (1.6%)

♪･Tolylmercuricacetate
OI II

Phenylmercuricurea

Ethylmercuricphosphateil
Etbylmercud一夕･toluene･sulfonanilide

Phenylmercuri-♪･toluene･suげonaniliLde

I｡
｡
｡l
ほ
〝

〝

10-6

1｡｡3

剃

戯
品

血

01

58
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HClmethanol押;牧で桐定し,ピンク色のあらわれる

ときを終点としてイf隣領水班員を求め,分節邸を詐出
した (Table4).

Table4. Decわmposition(%)oforganicmercury
inquartzitedustcontainingparathionandPMA
(0.8,%).I

1 2 4

混合粉剤は保存申黒色をおぴてくる. この粉剤を

chlorofom ,熱硝酸 (1+1),熱水で噸次充分に洗

源しても熱色物は桁脈しないが,王水によって折節さ

れた.このrr手枕は水奴を含む印が dithizoneによって

櫛認された.

3. ParathionとPMAの反応(水のTf7gしない時)

Parathion14.6gとPMA16.8gを三.llrJフラスコに

とり,500のtTi77n掛 こいれて時 ふ々りまぜながら4El

問放置した.反応物に少苑の Chloroform を加えて

桁解し, 115°に放置すれば半透明の板状結晶が波

面に分離するのでこれを洩別する二mp75-780,

収売 7g,chloroform～n-hexane混液より再結して

mp79-80°の板状結晶 4･鞄 考えた (compoundA)･

こjt,な♪･nitrophenolと無水酢憩で合成した ♪･Tlitro.

phenylacetateと氾拙しても軌/:AはF'T.下しない.

CompoundA を細別したは紋を.'iifr,.1でか反正況縦

し. -15●に放批すれば1!tt色の針l瑞I1-lVJが帆uする

のでこれを細別する.mp73-77●,収爪 12.6g,chlo-

roform-Il･hexane81枚より-ITf純してmlp79-800の知モ

色針状納品(CompoundB)7.4gなえた:土の物Tlは

methanol.ethanol.chloroform.acetone.ben2:ene,

ether.'Carbont占trachloride,aceticacidに可桁｡il･

hexane, 水にわずかにとけ,水に対する桁節度は 22

mg/100ml(15o)である.肺勲と水を加えて50oに数

日放田すれば瓜也の Ⅰ7gSをLE成する. methanol桁

.紋は波長 220mFLに棒大吸収を有する.赤外線吸収ス

ペクトル(Fig.1)は C亡H,0-,p-OC.=H,,benzene核

の存在を示し,-N02,p-0 の存在は認められない･

tZ
O
!SS
]tB
Stl
t:hL
,Q
T

WaveLengthFA

チ モ 正 号 19 1P

Fig.1 Infr.TtredspectraofcompoLmdB･

分析伯 Hg45.08%.S7.32%

P 7.06%,
分子量L428{Rast法)

計算依一一(CIOHl,OsSPHg) Hg44.89% ､

.S 7̀.18%,P 6.93%

∴二 一一分子卦 446.9一一一-一一-一･一-

59
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以上の結果より CompoundBは 0,0･diethylO･
phcnylrhercuricthionoi)hosphateであると考えられ

るのでこの物質を合成した.

CompoundBの合成 :Sodium 0,0-diethylthio･

pho叩hate3.8gを水にとかし,水にとかした硝酸鋭

3,4g.を加え,生ずる白色の沈澱を嘘別し, デ シケー

ター中で光線をさえぎって乾燥する.収虫 4.8g.

次に pbenylmercuricchloride1.6gを三角フラス

コにとり,これに chlorofom 300mlを加えて還流す

ち.上記の乾燥沈澱 1.4gを methanolに懸濁させた

紋をこれに加え, 4-6時間還流する.生じた塩化

瓜の沈波を細別し,溶媒を除去して mp77oの結晶

2gをうる.n･hexane～chloroform 混紋より再結して

mp79-80'の結晶 1.5gをえた.この化合物を前述

の CompoundB と泥馳しても融点は降下しない.普

た,同一? IR図を示す.

4. Parathionと PMAの反応 (水の存在する時)

Parathionll.7g,PMA13.5gを三角フラスコにと

り,50oの恒況桝に4日r瑚放EFiiliしたのち,さらに水 5ml

を加えて時々ふりまぜながら4別田放置すると烈色の

沈把を生じ酢酸炎を発するようになる.反応物を以浴

中で恭潤し,800までの溜分 1･5gをえた(分解物 Ⅰ)･

ちぎには庄恭沼して酢磯臭を有する紋体 3.8gをえた

(分脈 ⅠⅠ).残淡に methanolを加えて烈也の沈澱(分

m･物 TtI)8･2gを姐別し,弧状に NaOH水溶紋を淡

式色を皇するまで加えたのち methanolを溜去し,戎

池に ether,▲水を加えてよく振組して etherl弛 と

もetherlilより淡黄色の:結晶 3.8gを得た (分解物

ⅠⅤ).水屑を活性炭で脱色したのち沿浴上で水分を除

き少虫の ethanolを加えて溶解しこれに etherを21:

千加えて冷蔵掛 こ放置すると白色の結晶を狩る (分脈

物 Ⅴ).

分解物Ⅰ:Bepzeneの臭気を有し屈折率,methanol

溶紋中の紫外部吸収的緑は benzeneと一致する.

分解物 I benzene

nii 1.5006 1.5006

スmax. 213mFL,255mFL213mFE,255mFL

分解物 ⅠⅠこ酢酸虫を有し,NaOH水浴紋で中和し

かbromophenacylbromideとethanolを加えて1時

間還流して冷却すれば白色の結晶を析出する.これを

ethanolから再結すれば mp850■の結晶となる.

別に酢酸から合成した P･bromophenacylacetate

(mp858) と湿融しても融点の降下を示さない.

分解物 ⅠⅠの溜分 3.8gをNaOHで滴定した結果は

酢酸 1.2gに相当した.

分解物 ⅠⅠⅠ:瓜色の沈澱で熱硝酸(11二1)に粥解せ

ず王水に浴静する･Dithizoneヰ よる発色により水以
化合物であることを認めた.

分析値 Hg85.2%

計算位 (HgS)Hg86.2%

分解物 IV:淡黄色の結晶で mpllOl112°.Meth･

anolicNaOH液に溶かすと黄色となる.♪-Nitrophenol

の群品と況融しても融点は降下しない.

分解物V:知毛色知毛虫の結晶で吸況性,水,ethanol,

acetone に とけ,petroleumether,chloroform に

とけない.IR図 (Fig.2)は合成に-よってえられた

Table5. Paperchromatogramofかnitrophenylacetateand0,0･diethyl
O･phenylmercuricthionophosphateinparathiondustmixedwithpheny1-
mercuricacetateafterstorage.

0.94 0.77 0.76 0.41

p-Nitrophenol

♪･Nitropbenylacetate

Phenylmercuricacetate

o･tei-.Dni.e;hhy.ls･,%pteenylmercuriC-
PMA-Parathiondust

+

十

十

十 +

+

0,0･Diethyl10･phenylm6curicthionophosphate l ♪･Nitrophenylacetate ●､･''

Det∝tionmethod:Sprayof1% diphenylcarbazone･
ethanolsoln.

Paper ;･.-Toyo.No.5120×20cm.

Solvent: : Mixtureofn-butanol:triethanol
. amine:pyridine:water

(5:1:2:4v/v)

Sprayof5% methanolicNaOIi

Toyo.No.51treatedwithsilicon

Upperlayerofthemixtureof~ 一 -〉

chlorofom :etbanol:.water
(10:10ニ6v/v)
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8 10 15

Fig.2 Infraredsp∝traofthedecomposition

product(V).

sodium 0,0･diethylpllOSphateの帆1lltと全く一致-1-

る.

5. ベーパークロマトグラフによる混合粉如中の反

応IJf成物の検Iu

♪･Nitrophenylacetateの検EtI:Metcal f3)の方法に

聯じて Silicon550処理をした束洋姐紙 No.51(20

×20cm)一に珪石粉剤の chloroform桁紋をスポッ ト

し,捺品として♪-nitrophenol,fI･nitrophenylacetate

の chlorform 77:T'紋をスポットした.chloroform 10,

ethano110,水 6の況紋の上岡をだ丁喋として上界一次

元lu卓関を行い,凪陀したのち 5,00'methanolicNaOH

をPn誘して発出させた (Table5).

CompoundBゐ挽出 : 如tY･:地紋No.51(20x20

cm)に混合粉剤の chloroforzh 抽州紋および捺印化

して 0,0･diethylO･phenylmercuricthiophosphate,
PMA'の chloroform弼紋をスポットし,n.butano1

5,triethanolamine1,pyridine2,水4の況紋を腿開

好手喋として｣二昇一次元Jii関を行った. 1,00'diphenyl-

carbazoneの ethanolfi!T'紋をPJi甥して水糾の赤紫色を

検iuした (Table5).

要 約

1. Parathionは methanol桁紋中で有機水弧化合

物により分解されるが,HClを等mol以上令むmeth-

anol粥紋中では分解されることはない.

2. Chloroform･aceticacid混合桁媒中で HClを

消費する有機水鮒 ヒ合物は parathion粉剤の分節を

促進する.Parathionは 300,50oいづれの氾皮におい

ても当流反応により分解されるが,500の場合は反fa:h

tl:成物の他脚 1;mにより弧 こ分脈が促進される..

PMA氾合粉剤において1J'桝憤水mがれ最少している

ことを;E爪によってたしかめた.

3. Parathionと PMA をrJ脚 本のままで 50°で反

応させた場合,♪･nitrophenylacetateと0,0･diethyl

0-phenylmercuricthionophosphateがLLi成する.こ

の生成物は水を添加すれば-iEに加水分節されて ben-

zene,aceticacid,HgS,♪-nitrophenol,diethylphos･

phateを生成する.J
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RfJumさ

1. Parathiもnwasdecomposedwithorganomer･

curiecompoundsin methanolicsolutionbutTIOt

decomposedinthepresenceofHCl.

2. Theaffinityoforganomercuriccompounds

withHClmeasure d'in chloroform･aceticacidmix･

turehadcloserelationwiththeiractionon para･

thiondust.andtherateofdecompositionoEpara･

thioninquartzitedustmixedwithorganomercuric

compoundswasproportionaltothemolratioof

organomercuriccompoundsto parathion during

storageat30oand500.
3. Whenparathionwasreactedwith phenyl･

mercuricacetateonlyforfourdaysat50巾,I)･

nitrophenylacetateand 0.0･diethylO･phenyl･

mercuricthl'onophosphatewereisolatedfrom the

reactionproducts.

Whenthereaction mixtureofparathion and

phenytmercuricacetatewastreatedwithwaterat

50°,benzene,aceticacid.ITgS,♪･nitrophenoland

dI'ethylphosphoricacidwereformed.

4. Bypaperchromatography♪･nitropllenylace･

tateRf0.41and 0,0･diethyl･0･phenylmercuric

thionophosphateweredetectedinparathiondust

containingphenylmercuricacetate.

5. From theaboveresultsweconcludedthat

thedecompositionofparathionwithpllenylmercuric

acetateindustformulationproceededinthefollo･

WlngWay.

:;::;:〉喜一O-⊂ 〉-N02･CITnCOOt,g⊂〉
-cHaCOOく≡ 〉-N02･cc;tt:;:)pel0-Ilgく≡〉

讐 ∈∋+cHaCOOH十HgS+HO-く≡ yNOl,

･;≡ :〉pp-oH

61


