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(VIl),C20H3296,Whichwasfurtherconvertedto
adiketoγ-Llactone.I(Xa),C20H2806,bychromic

acidoxidation..

Thediketocompound(Xa)W?sdehydrogenated
byselenium dioxidetoanene-1,4-dione(ⅩTa),
C20172806..Theseresultsindicatedtheexistence

ofthepartialstructure1inG-ⅠⅠ‥

Byalkaline,treatmentaketone(IIp),CIOH3006,
ObtainedbyoIZOnOlysisofG-ⅠⅠ,gave?nα,β-
unsaturatedketone(耳ⅠⅠ),ClgH2806･Onoxidation
withchronicacid-pyridinecomplex,theconju･

gatedketone(ⅩⅠⅠ)affordedanene-1,4-dione

(XIII),C19H2608･ It.followedthatG-ⅠIhaやthe
partialformula2(p25).メ

Theevidenceinsupportofthepresenceof

thepartialformula3inG-ⅠIwasobtainedby

thefollowlngreactions. Theleadtetracetate

oxidationofG-ⅠⅠ.gaveaβ,γ-unsaturatedketo

γ-1actol･(XlV),C20H3006･Whenth?lactol(XIV)
wasacetylated withaceticanhydride･pyridine

andthenoxidisedwithchronicacid,itgave

anacetoxy-α,β-unsaturatedketo㍗-1actone(XVI

b),C22118006･Onalkalinehydro.1ysisandsubse-

quentchronicacid oxidation,thecompound

(XVIb)afforded a dihydroxyene-1,4-dione

(XVⅠIa),C2OH2806.

廿heacetoxyγ-1actone(XVIb)wascleaved

withozoneintotwoparts,anacetoxyacid(ⅩⅠX

a)and'aketoγ-1actohe(xxa),cl札 04･.m.P･
650.Theinfraredspectrumofthe､aiethylester
oftheformercompoundprovedtobe-identical

with thatofdiethylα,α-dimethylβ-acetoxy-

glutarate(ⅩⅠⅩb),ClaH2206. Theformationof

thisacidconfirmedthatG一ⅠIhada､dimethyl

cyclopentanering.

Ontheotherhand,theketoγ-1actone(XXa)

was.convertedwithalkalitoaneplmericketo

T-lactone(XXb),mp.12T..Thesodiumhypo･

bromiteoxidationofXXbgavebromoform,a

dihydroxy dicarboxylic acid (XXI),.C12H1808.
and.itsγ-lactonicacid(XXⅠⅠ),C1211180〇･ The
lactonicacid(XXlⅠ)wasdehydratedbyheating

toamixtureofXXVandXXVI,C12H1.0.,,which
wasfollowedbyozonolysistoformaldehyde,a

lactonicacid､conta.ining争CyClopeptapone(XX

VII),Clltl1205,andanoily.product(XXVlll)･.
Withalakalinetreatmenttheoilwasconverted

toadicqrboxylicacidcoヮtaininganα,β-unsatY･

rateg.methylketone(ⅩXIXa),Clltl1-06･These

reactionsconfirmedthepresenceofamethyl

ketoneandthepartialstructure5inXXa.

Ontreatingwithbromineinglacialaceticacid

thedicarboxylicacid(XXIXa)gave5-acety12-

carboxyphenylacetic acid (XXXI),ClltilOO6,
whichwasoxidisedwithsodiumhypobromiteto

givebromoform and2,5-dicarboxyphenylacetic

acid (XXXIII),C1011806. Thesetwoaromatic
acidswereidentifiedwiththesyntheticprepar･

ation.Thefactthattheseacidswere-obtained,
coupledwiththeformationofacyclohexanone

γ-1actone(ⅩⅩⅩⅠⅤ),indicatedthattheketoγ-

1actonewasasshowninXXa.

Theformationofα,α-dimethylβ-acetoxyglu･

taricacid(ⅩⅠXa)andtheketoγ-1actone(XXa)

fromtheacetoxyα,β-unsaturatedketor-1actone

(XVIb)andthepresenceofthepartialformula

3inGIIIhaveestablishedthatG-IIhasthe

structureofI. Moreover,othertoxicsubstaI

nces,namely,Grayanotoxin-Iland-1IIcan be

easilydeducedfrom thestructureofG-1Ias

showninFigure4.

ReactionoEDEP with PhcnylnerctlricAcetate.,ChemicalStudiesonOrganophosphorus

Insecticides.XVIlt.Ichir6Muta,Shink6Got6andRokur6Sat5.(AgriculturalChemicals

InspectionStation..MinistryofAgricultureandForestry,Kodairamati,Tokyo)Recieved

April3CI,1962.BoLyu･KL;gCku,27,38,1962.(withEnglishrasumさ,42)

6. DEP と PhenylmercuricAcetate･との反応について 有機燐殺虫剤の化学的研兜

･351鞘i 中田一郎★･後戯真顔 ･佐藤六郎 (農林省 投薬検査所)37.4.391受理

和樹水銀化合物は珪石粉剤巾において DEPの分解を促進したが分脈串と有機水銀化合物の添加

モル比との問には明らかな関係はみられなかった. タルクやクレー粉剤中においてはIDEPは保存

yu'Jl;(山薬株式会社
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申に分解LPMA をが加しても分脈科こ明ら●かな彫矧まなかった.
DF,PとPMA を chloroformm純として反応せ Ly), 反は;/J･:l戊均 として phcnylmercuric
chloride,aceticacid,0,0-dimethy】phosphoricacidIJ.tぴdichloroacetaldehydeと･ulわれ

ろものをえ赤外スペクトルに.tり砕.ULT:.

nTlml･2･3)では phenylmercuricLacetate(PMA)̀が
parathion,methylparathion と̂.T;モルの化学反応

を行い ♪-nitrophenylacetateおよび 0,0-diethyl

(又はdimethyl)0-phenylmercu.Ticthiophosphate

を生じ,両者は水によって史に分解することを明らか

にした. また 更に EPN,diazinonなどもほぼ同様

の反応を行 うことも報告したl). 今回は phospho･

nate型殺虫剤である0,0-dimethy12,2,2･trichlorol

1-hydroxyethylphosphonaie(DEP)について同様

の研兜を行い DEp-が.p'arathionなどとは茄干界な

る械mで PMA と反応す●ることを見出したので和zrT

TableI. Decomposition(%)ofbEPin

する.

1. DEPイJ機水弧化合物 混合粉剤の経時変化
班石粉をキャ1)ヤ-として DEP4%, 有機水銀化

合物2-4%を含む粉剤をつくり, 500に保存 して

DEPの経時変化を赤外定立分析にまって検討したこ

その結果は弟 1表 の通 りで phenylmercuric

chloride(PMC)と混合した場合は経時変化がみられ

ないが,PMAや ethylmercuricphosphateと混合

した場合は DEPは平しく分節する.ただ し分解の

速度は parathionに比べてゆるやかであり, また,

イJ放水銃化合物の綜加モル数とDEPの分解率との間

dustformulationafterstorageat50°.
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Formulation

I:pureDEP4%
Ⅰ′: technicalDEP4形

ⅠⅠ:pureDEP4%+purePMAO.4%
ⅠⅠ′: technicalDE㌢4%+technicalPMA0.4%
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TableIII. Decomposition(%)ofphenyト
mercuryindustformulationafterstorage.
(calculateda!PMA)

F｡,mulati｡n.I

I

E

I

n

㍗

H

㍗

Ej
㍗

H

storage

500,4ws. 300,6ws.

9.3 5.3

19.3 6.6

5.6 4.6

9.0 5.4

16.8

10.9

6.8

14.4 12.6

12.3

Formulation

I:purePMAO.4%
ⅠⅠ:purePMAO.4%十pureDEP4%
Ⅰ̀: technicalPMA0.4%
汁 : technicalPMA0.4%+technicalDEP4%

Ilo

TableIV. Paperchromatographyoforganic
mercuryinstoreddusts.

Formulation

(50',4ws.)

seoir,eancttif.onr i｡hen:,:lox.eo,,fcur,
Rf≡_41亨

+
+

+PMAO･4%Lgc:eot50.n:y,idine.1

DEpPM4A%oT4%IH!C;eot50.n:;ridinei

には parathionの場合にみられたようなはっきりし

た関係はみられない.

次に各種の キャリヤーを用いて DEP4%+PMA

0.4%の粉剤をつくり,DEPと PMAの経時変化を
汎定した結果は第2教,甥3裳 の通りである.即ち

珪砂粉を キャリヤー とした場合には況合 に よっ て

DEPと PMAの経時変化は増大するが,他のキャリ

ヤ-の似合には単独粉剤においてもDEPやPMAl羊
かなり分解するが,混合による詐轡はあまりはっきり

Fig.1. Fractionationofreactionmixture

DEP7.PMA10. inCHC13200cc

PMC

I｣王竺LIL
Neutralized
withNa2CO8

5亨 l
Distilled

C12CHCH0
+CHC13

CH3COOfl Distilledinvacuum
L

WashedwithMeOH

PMC

L
Distilledinvacuum

諾;8,冒-oNa1
0
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しない.TEた粥合粉剤rllのイJ'槻水別化合物は水に那桁
V.l=.で.i-パー クlJマト)/ラ･)0) '̂/u PMAに--･

1311̀るので PMCでthZJとJ出われる.(.耶4rJi)
これらのJ.'Aからみて DEPは粉剤巾に13いて PMA

などの-1J一機水虫l化合物とTTLLSして分良平するが,反IL'偶

川はparathiorLの場合と知っているようにJiu)れ!).

2, DEPとPMAの反LL:

苛モルの DEPとPMAの純lVIを chloroEorm に
とかし2週間500に保存したのち,･ml図に示した

ような方法で反応生成物を分別した結果 Phenylmer･

curiechloride,aceticacidおよび 0,0-dimethyl･

phosphoricacidと思われるものをえ,それぞれ赤外

スペクトルによって柿認した (蔀2図). また反応生

Fig.2. Infraredspectraofdecomposition
products.

Fig.3. Infraredspectraofdecomposition

products.

A QICIJ,f一cm SAmPZeB cMClJPt"i.Led

成物から分離した chloroform lLqの非外スペクトル

は耶3r祁ニボーJ･七･)に統帥0)chloroform とはiTdと'

I唯収が 1740cm-l,1370cm-1,1050cm-I附近にあら

われaldehydeが氾Tfしていることをホしている.

また この chloroform は Tollens試薬JSよぴフクシ

ン唖硫頂.1̂矧 こ対して陽性である.この aldehydeは
'ITr班の邦軌 こよっては chloroform と分離できなか

った.従って確認はで きなかったが DDVPの加水

分月別こよってdichloroacetaldehydeが生ずることが

知られている6)ことから考え,おそらくdichloroacet･

aldehydeであろう. また,DEPとPMAの原体

を固体のままでよく混合粉砕し508に 2ケ月保存し

たものからPMCとdimethylphospl10ricacidを分

離した. これらの結果からみて DEPとPMAの反

応は次のように行われるものと心われる.反応に必要

な水は空気および郎肘flからえられるのであろう.

Cl

::;:)冒-L c-cl十く ly1-gOO∝H3
1

11
0 011Cl

.H2｡CC::33.0)冒-01日 ;:)p.-CHO
ユ==∃

0

･く- ylTgCH CtTSCOOII

粉剤中においては キャ.)ヤーが班石粉の吻合には

chloroform 中とTl.1位の反応が行なわれるため DEP

の分析が促進されるが,他のキ1･1)ヤーの似合にはキ

ャ1)ヤーによって DEPが分析され,その時生ずる規

訪日こよって PMAが PMCに変わり, それ以上の反

収ま行なわれないために粥伽 こよる雄甥がみられない

ものと思われる.

実 験

1∴ 混合粉剤の経時変化

弟2表に示す よ うな各秤のキャt)ヤーをmいて

DEP+PMAの混合粉剤および外々の111批粉剤をつく

り,ガラスXEi巾に入れ,ゴム椎で姥托して30°,50oの

Ilir71丘粁tlに搾7(･し,DEPおよび PMA合流の托時変
化をbtq)i:した.またペーパー クロマトグラフにより,

有料恐水mの椛謎を行った.

a. DEPの亦外FJirR分qf
DEPの分析法としては不安定規宗法6)があるが,

多免の試料を必要とするので,あらたに赤外分光分析

による方法を考案し実施した.

分析法 :粉剤 1gを共栓試験管に採取し chloro･

formlccを加える. 5分間放置 したのち carbon

disulfidelOccを加えよくふりまぜる.手廻し遠沈桁

41
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によl)辿比を■行い,上位校を厚さ1mmの固定セル

(允瓜怒)にと･り同じ組成の.桁媒を入れたセルを祁依

光畔にわき,900cm-1から750cm~lまでの赤外スペ

クトルをau定する.DEPの納品A00mgを共栓試鉄
門に採取し,chloroform lOccを加えてとかす. こ

の枚 1(:Cを火栓試映符にどり carbondisulfide10

ccを加えてよく-まぜ,･試料と同様に亦外スペクトル

を測定する■:r両者の 825cm~1の透過率を図上で読み.

とり,吸光度に換算し'3t次式によりDEP含量を算出

する.-い本法のバラツキは相対誤差で約2%である.･

I)F･P.'Tu･L:I･-･J-!blrr.."l･:I.i:l'.L:L･露 豊 ;tl:昔 嵩 t.i-3

琴砂粉をキ.･Y..)ヤーとし.DEPと教程の有機水鋭

化合物を､1:1の盗塁比で氾合した粉剤におけるDEP

の経時変化を･Pl=iiに示した. また珪砂粉および教

程の実用的キャ1)ヤーを用い,IDEPと P叫Aを各々

の実用汲皮 (DEP4%,PMA0.4%)で配合した粉

剤に声t,Jる DEPの経時変化を'm2衣に示した.･
b.'pMAの分析

PMAの分析はポーラログラフ法7)によって行った

附し,郡等段汝は DEPの波と重なるため第1段波に

ょり測光を一行った.本法では PMIA と PMCは同様

に定出されるが, すべて PMA として算出した.数

柾のキャ')ヤーを川い,.PMA とDEPを実用浪皮で

配合した粉剤におけるPMAの経時変化を弟3架に

示した.

C. 布機破水鋭めベーパ-クロマトグラフ

ポーラログラフによって有機博水奴の定血はできる

が定性は囚難なので,ペーパークロマトグラフによっ

て定性を行った.即ち･第4･iiに示すような各種の浴

妹を粉剤に等出加えてよくまぜ,遠心し,上澄紋をと

ってベーパ-クロマトグラフを行った.hi閑溶媒は
1Nammonia飽和の butanolを用い,出閑後 di･

phenylcarbazoneの ethanol新枕を噴霧して生ずる

亦紫色により有機贋水銀を検出した.･PMA とPMC

はいずれも●Rf約4.5であ り, PMA単独粉剤でも
PMA+DEP配合粉剤でもこの位置にスポットが認め

られ,他のスポッ･トは検出されなかった. しかし,

PMA+DEP氾合粉剤を水で仙I目した場合にはこのス
ポットは検出されなかった.従って DEP十PMA配

合粉剤中の有機憤水玉別3水に難m<のPMCであろうと

思われる.

2. DEP とPMAの反応

DEPとPMAは共に同体であるので両者を垣接

混合しても反応はゆるやかであると思われたので両

者を chloroform にとかして反応せしめた.パ即ち,

DEP7.7gと PMA10.2gを chloroform2〇9ccに

とかし,500~の恒削瑞手中に 2過Iu保存したのち第1図

42■

に示した方法で反応生成物の分離を行った.

反応のおわった chloroform.桁紋を -5n･に的付

し/1じた結晶をこしわけた. この約品の亦タtスペ ク

トルは弟2図Aに示したようにPMCの亦外スペクト

ルと全く∵致する1. また_benzeneから再紙すれば

m.p.2500となり,PMC.の牒晶と泥馳しても執心は

降下しない.

次に chloroform 屑を1%JNa2COd搭紋で洗紋が

アルカリ性となるまで洗い,水層を合して塩酸で酸性

とし,等量の etherで2-3回抽出した._EtherT田

を合し管梢で脱水したのち･etherを留去して紙色の

紋体をえた.この披体の赤外スペクトルは弟2図Bに

示したように acetic-acidと一致する.

Ether抽出を行ったあとの水屑に炭酸ソーダを加え

て申和し減圧訴軌こよって水を除去し,蛇田物を少

丑の methanolで洗い, methanolをま持めては圧北

田し,吸湿性の強い淡黄色の残留物をえた.1このもの

の赤外スペクトルは第2図Cに示したように sodium

dimethylphosphateと一致する.

Chloroform層を恭溜すると少虫のPMCが伐った

また恭潤によってえられた chloroform の亦外スペ

クトルは弟3図Aに示したように1700,1370,1050

cm~l附近に chloroform と'･ま興る吸収がみられる.

この吸収は aldehydeの吸収に相当する. またこの

chloroform は Tollens試薬により銀鏡反応を行い,

フクシン亜硫髄試薬を24時IAJ後に赤紫色に畠也させ

た.従ってこの chloroform には aldehydeが合ま

れていると思われるが両者を分節することはできなか

った.
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1. Dimethy12,2,2-trichlor0-1-hydroxyethyl
phosphonate(DEP)wasmixedwithorganomer-

curiccompoundsinquartzitedustandtstoredat

50oC･DEP でasdecomposed,buttherateof

decompositionwasnotproportionaltothemolar

ratiooforgan9m.ercuric,Compounds･

2. DEPwasdecomposedintalcorclaydust
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formulationsduri叩 StOrage･at5()●C,andthe

rateofdecompositionwasnottlffectcdbythe

additionofphenylmercuricacet.lte.

3. Phenylmercuricchloride,争Ceticacid,di･
methylphosphoricacidandsomeatdehydeswere

formed in aequimolarmixtureofDEPand

phenylmercuricacetateinchloroform solution

after2weeks'storageat50'C.Themechanism

ofthereaction_wasprovedasthefollowing

SchemebymeansofhEraredspectr.i.

0

:::;:)旦- clt-CCIsL

OIl

+H20
+PhHgOOCCH3-→

0

芸 :)旦-oH･C12CH･C杵O+PhHgCl

+CH3COOH

OntheSynergiSticActionofNaturalandSyntheticSynergi8tSWithDia2:inontoward

ReSiBtantEousbflie8. StudiesontheControlofOrganophosphoruslnsecticides･resistant

InsectsI. Hyogo･ITOandliiromichiMATSt'BARA(TokiPr'efecturalCommerciallligh School

andDepartmentofAgriculturalChemistry,~FacultyofAgriculture,GifuUniversity)Rece･

ived'March.301962.BoLyu.KETgCku,27,43,1962.(withEnglishr占sum卓.47)

7. 抵抗性イエバエに対するダイアジノンの効力への天然および合成共力剤の共力効果に.つ

いて 有機燐剤抵抗性昆虫の防除に関する研兜 ('n1W) lTt頗兵再 ･松丸'J(弘in'(牲WA1LI･.岐l相菜T･'･.J-
苛学校･肢巾大学農学部員芸化学教範')37.3.30受FrI.

有機燐剤抵抗性昆虫の防除の目的をもって, ダイアジノン抵抗性の RP系イエバエならびに感受牡

の高槻系イエバエをtlも試昆虫とし, これに一ダイアジノンに天然および合IllqJt･力刑5印をumLl:苑
剤を局所適mおよび撒粉降下袋田法で通用し;これ等況剤の有効IB:をai的Lt=.RP系イエバエに対

するダイアジノンの効力-は何れの共力剤とも非力効果を見せず, ダイアジノン航抗作イエバエを

ダイアジノンに非力刑を況用する方法では駆除する

近時,IJl一機合成凸薬の常仙 こよって,抵抗性告虫の

発現が多く報告せられ,各国において荘大な問題とな

って来た.わが国においても,各地に有機塩苅剤抵抗

性告虫の発生が鞭ぜられているが,1960年には千非才't

よび茨木県下に,ダ'ィ7'ジノンに対し柘めて抵抗性の

強いイエバエが,また1961年には四国地方に,パラチ

オンに抵抗性の二化めい虫の発生が確ぜられ,その防

除方法の確立をせまられて来た.P,-･新の一人松原は,

以Ft1TJより共力剤の研究を拭けて来たので.lI.=力剤混用

によるダイアジノン抵抗性苦虫の防除を企てた.DDT

拡抗性召虫を,共力剤混用により防除しようという研

究は,蛇に多く発表され,有機燐剤においても.Eddy

らHは,シラミを供試昆虫として,詩経の有機燐剤に,

ピレト.)ン川)UJ剤を添加する実験を行い,その効力

の顕=Y.'･なことを認め,さらに彼等はDDT感受性なら

びに抵抗性イエバエに対し,malathionにpiperonyl

butoxideを道川する試験を局所適用はによって行っ
たところ,その八･ノJ刑の火ノJ効51ミはみられず,むしろ

括抗的作用のあることを判じている. これに対し,

Craigら2)は malathionに piperonylbutoxideを

出川し同一試験法により,チャパネゴキプ1)BLaLLela

germani～aとオガサワラゴキナl)近相和LetEco♪hcETC

ことが不可HE:であることを知っT:.

mcdeyL;について'R験を行った純米,約二捌こ対しては

)ヒノJ効米があり,■後7;･に対しては捕抗作FT)のあること
を認め,さらに DDT!･JR受性ISよび抵抗性イエバエに

ついて同様の失敬を行い,Eddyらl)の場合と同様に

措抗作JT]のあることを招じている.

Hoffmanら3'は PDT抵抗性 イエバ エを用い'

malathionに N-isobutyl.undecyleneamide,Com-.+44_'
pound21/199に piperonylbutoxideを混用する実

験を行ったが,その結果何れの場合にも,兆力剤とし

ての効果があり,またダイアジノンにsulfoxideおよ

び piperonylbutoxideを況川するときは,それぞれ,

約4LlT･の効ノJm進を-I-[(すが,malathionにsulfoxide

15よぴpiperonylbutoxideをWJJIけ るも何笥効ノJは

見られず, sulfoxideの糊伽よむしろtJifJ't作川のあ

るtとを織Ebしている..この ダイアジノンならびに

malathionの効力増進および減少については,Rai

らl)も同一現象を認め,その機構について詳細に論じ

ている.1さらにまた,Sunlら○)は有機燐剤抵抗性イエ

バェを供試昆虫として諸種の有機燐剤にピレトリン用

共力剤を添加したものを適用した. その結果, SD-

3562;SD-2966,SD-5656のすべ ては, piperonyl

butoxide,sulfoxideの何れを添加しても,効力を糊
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