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Chloroform-aceticacid搭紋中で垢勲を粥焚する有機水虫馴ヒ合軌tmethylparathi.on.粉剤の分

解を促進する.この場合の分解率は methylparathionに対する添加モル比に比例することを知っ

I･. た･Mqthylparathion_きphenylmercuricacetateの反応生成物として co血poundI(?･nitro-
!phenylacetate),compoundII(0,0･dimethylO･phenylmercuricthionophosphate) 杏

乳 compoundIIは物理･化学的性乳 !合成なe･によって構造式を決めた.Methylp.a･rathionと

phenylmercuricacetateの反応混合物は水により更に分解されて benzcne,aceticacid,HgS,

タ･nitrophenol等を生成する.1これらの市来から珪砂粉剤中のmethylpirathionの分解損梢は巾

'問生成物 corhpoundIIを経て凝結的には,benzene,aceticacid,HgS,Z･･nitrophenolなど

,になると思われろ.compoundI,ⅠⅠはいづれも殺虫作用を､､もたないが,後者は phenylmercur)e

!acetateと同等の殺菌力を示した.

昭和30年に ethylparathlOn と酢敢フェニル水田

:.(p叩A)の浪合粉剤の登録申訳がなされたが,化学分

析の結果 ethylpar.athionは宝温で20日間に 25%

q)分解率を示すことが明らかになったので製品として

実用化するに至らなかった.その後田村･福永等は畏

:英の混用に関する研究で有機水銅剤とmethylpara-

thionを混合した粉剤では rp_ethylparathionの分

解が著しいことを報告 してい る]). 我利まmethyl

parathionの分矧こ関する研究として惑加物の彫撃を

しらべ,そのなかで一部の金屑,塩軌 有機水駁剤の

.6加は methylpaTathion_粉剤の分解を促進するこ

とは既に報告したが℡), その分解偽書掛こついては現在

まで明らかにされていなかった.

I.我々は有機水駁化合物の塩基性 と methylpara-

thion粉剤の分解の間には密接な田床のあることを明

らかにし,又 methylparathionとPMA との反応

生成軌 および分解物を検索してmcthylparathion

の.分解機構に関する-知見をわたので報告する･

失 政 及 考 察

Ⅰ.有機水取化合物の喝韮性と methylparathion

粉剤の分節について

粉剤の増員剤としてはそれ自陣に殆んど分解作用の

認められない珪砂粉を用い,methyl.paratllion,育

機水奴化合物は何れもエ菜用度体を用いた.

先づmethyl_parathionl･.58% の粉剤をつくりこ
れに Tablclに示す員駐唱殺菌剤として用いられる

各位有機水駁化合物を1%感加して混合粉剤としこれ
'を 507の恒温打に入れて, 1_週および2遇静の

methylparathionを PNP法によって測定しその

,:･'分解率を罪出した くTable･1)･

-ヽ有機水駁化合物の非水溶紋における塩酸満たについ

ては~K.F.Sporek3㌧M.N.Das,4･5)等の鞭告があ

るが戎々はつぎの方法によ-り満定した.

有機水斑化合物0.1gを三角フラスコにとりchlo･

roform20cc,氷酢酸20ccを加え0･1%p･dlmethyl

aminoazobenzeneの benzene浴液を指示炎として

0.1NHClmethanol浴紋で滴定し,ピンク色の現わ

れろ点を碁等点とした. 水銀化合物 1molに相当する

塩酸消空tl虫の mi11i-equivalentをもって塩基性を示

す尺度とした. (Table.1)

ー Tablelに示す如く塩酸で滴定されないcompound

1,2 は知幡 加の場合と同様に殆んど methylpara-

thion を分解しないが,塩酸と反応する compound

4-10を醸加した場合はすべてmethylparathionが

分解されている. しかも有機水銀化合物の methyl

parathionに対する癖加モル比に大体比例する分解率

を示している.モル比1に対する分解率 B/A を求め

るとcompound4-10は 95-113%を示すので,こ

れらは当 molの化学反応による分解であり,etIlyト

mercuricphosphateは.177鍔となるのでこれは塩酸

璃定の依からも_2molの･Tnethylparathionと反応

するものと考え られ る･ Methoxy･ethylmercur王c

chlorideの場合は59%でありこれは qquimムlar反

If;ではなく触媒作用による分節と思われる.

1∝I
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Table1. Relationbetweenthebas王cityofsomeorganomercuriccompoundsandthe

rateofdecompositionofmetllylparath王ondustafterstorageat50oC.･

1
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4
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7
【

8
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10

Ethylmercuricchloride

Phenylmercuricchloride

Methoxyethylmercuric

chloride

Ethylmercuriや･toluene-
sulfonanilide

クーTolylmercuficacetate
＼

o-Tolylmercuricacetate

Phenylmercuiicurea

Pllenylmercu.ricacetate

Ethylmercuricphospha･

te

Mercuri?acetate

None･

Phenylmercuricacetate

ククク

C2HsHgClI

&HgC･
CH30C2ⅠもHgCl

IC:HSHg一望づO-≪∋ -CfI3

E''D
cfも-≪∋-HgQOCCH3

CH3

1くヨーHgOOC ?H;≪ヨ ーHgNHCON占2
cH3COOHg-∈ 〉

(C2H古Hg)eHPO4

(CH3COO)2Hg

ⅠⅠ.MetllylparathionとPMA の反応 (水の存

在しない場合) ､

Methylparatllionと PMA との反応は前述のよ

うに触媒反応ではなく号quimolar反応と考えられた
ので両者のみ反応させることを試みた.

即ち1回再結した methylpar.ath王on26･3g と

PMA (mp149.5-15r)33.7gを三角フラスコにと
り500の恒温怨に入れ時々ふりまぜながらi日間放田

した･反応物はや 透ゝ明の淡褐色液体で室温に冷却す

れば固化する.反応物に少塁のchloroforznを加えて

浴解し,｢150̀に放怒すれば半透明の板状結晶が紋面
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に分離するのでこれを群別する.mp71-770, 収宜

15.5g,chlorofo'rm-n･hexaneの混合溶媒より再結

して mp79-800,収量 8gの板状結晶 (Compound

I)を得た.これをタ･nitrophenolと無水酢酸から合

成したp-nitrophenylacetate(mp79-800)と混敵

しても融点の低下を示さない.I

分析値 76.36% (p-nitrophen01として)
･分子塁'175(Rast法)

計昇値 (CBH704N)76.83% (クーnitropheno1,と

して). 分子良 一181

以上の結果から compbundIは L･-nitrophenyl

acetateであることが碇詔された.CompoundIは
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コクゾウムシに殺虫作用を示さない.上記の結晶を軒

別 した折波を室温で減圧氾縮し-.150に放'Eすれば白

色の結晶が怒庇に析出する.結晶を軒別し折波を減圧

氾範し-150に冷却して結晶を析出させろ.この操作

をくりかえして白色の結晶 25･2g,.mp73-810を得

た･ これを chloroform-n-hexape況合浴媒から2

回再結して mp841BO, 収虫 12.4g の白色結晶

(CompoundIⅠ)･を得た.･

分析値 Hg47.35%, S 7.80%, P 7.56,0./
分子孟 400(Rast法)

計昇位 (C8HllO3SPHg) Hg 47.90%,
･S 7.65%, P 7.40%, 分子虫 419

こめ結晶のmethanol浴淡は220mFりこ最大吸収を

有し,分子吸光度 りま13600である.
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Fig1. InfraredSpectrumofCompoundII.

J赤外線吸収スペクトル (Fig.1)によればこの結晶

にはCH30,p-0,CH30-P,ベンゼン核の存在を

示し,No窒,p-0 の存在は認められず,また融点の

低いことから硫式とフェニル水餌が結合しているとは

考えられない･

以上の結果と反応生成物 として クーnitropllenyl

acetateを生ずること,又後述の如き合成品と一致す

ることからこの結晶は 0,0-dimethyl0-pllenyl

mercuricthionophosphateと考えるのが妥当である･

CornpoundIIの性質

この結晶は methanol,ethanbl,chloroform,
acetone,benzene,ether,carbontetracllloride,
aceticacidに可溶,n-hexane,水に僅かに浴ける.

.水に対する溶解度 0･13g/100ml(300)

n_Hexane･chloroform混合溶媒から徐々に再結す

れば針状品を得ることが出来る･mp84-850,1730で

分解.この結晶にp-nittophenol及び水を加えて500,.

に放置してもHgSの沈澱を生じないが,▲酢酸及び水

を加えて500に4日間放置すれば HgSの男色沈澱を

㌧生成する.コクゾウムシ‥アヅキゾウムシに対する殺

･虫作用は認められない.当所の古山技官の分離したH

筒 (水虹剤に感受性が払い)に対しては-PMA と同等

の殺菌作用が認められた.

好 24 巻-I

I-1･CompoundIⅠの合成 .

(1) CH30H十Na- CH30Na+量H空
S
n

.(2) 3CH30Na+PSC131- (CH30)3P+3NaCI
S S_～ll TI

(3) (CfI30)3P+NaOH- (CH30)ZPONa:
+CH30H

上記の反応式によりつくられた Sodium 0,0･dim:･

ethylth王onophoshatelgを水に溶解し,別に水に

.搭解した AgNO31g を加えて挽拝すれば白色の沈
澱を生ずる.沈澱を野放しデシケーター中で光緑を'さ

えぎって乾奴する.

Phenylmercuricch一oride1.3gを三角フラスコに

とりこれに chlordform250ecを加えて還流して浴

解させる. これに methanolに懸濁させた上記申乾

燥沈澱 1gを加えて約 4-6時間還流させる.生じた

白色の塩化銀の沈澱を折過し,溶媒を除去してmp81

1840の結晶 .1.4gを狩る,n･hexane･chlorofo-

混合浴媒から再結してmp83.5-850の結晶 1g(吹

虫∝l%)を得る. .

この化合物は前記の反応生成物 (compoundII)と

混敵しても融点の低下を示さず,また同一甲赤外線吸

収スペクトルを示す.以上の結果から合成品は反応生

成物と同一物質であることが確認された.

合成の反応式は次の如く考えられる.

S

詑 8>き-oNa+AgNO｡-
S

ccHHS30.>阜10-Ag+NaNO3

】

S

設 3;A-0-Ag･sCIHg笹 -

詑O.'豊-0-Hg≪∋ +AgCl
以上 ⅠⅠの実験結果から methylparathion と

pMA のみの反応は次の如く考えろのが妥当であ畠と

思われる.

-S

詑 8,碁-0-≪∋-NOT･･CH3COOHg◎■一
S

誌 8,紅 ｡-Hg≪∋ .ci3COO∈ ≫-NO皇
compoundII compoundI

III.MethylparathionとPMA の反応 (水を腐

＼ _加した場合) ､.. ._∫

1ll
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Methy]parathion10.5g,'phn 13.5gを三角フ

ラスコにとって500の恒温矧こ入れ.時々ふりまぜな

,がら4日間ET田して反応させこれに水 5gを加えて史

に4日間放置すると反応物は酢酸臭を有し黒色の沈澱

を生ずる.

分解生成物の検索

反応物は宙野中で蒸潤し800までの油分2･3gを得

(分解物A),.次に減圧恭溜により酢徴兵を有する荻体

もOgを得た く分解物B).茶沼残渡は methanolに

搭解し黒色の沈澱 (9g,分解物C)を軒別し,炉汝に

NaOH 水溶液を決黄色を里す るまで加 えたのろ

methanolを油去し,残液を etherで抽出すると統

黄色の結晶 3.4g-を得た (分解物D).水屑を蒸発乾

固すれば黄褐色の固形物が得られる (分解物E).

~分解物 ･A

三･ben之eneの臭気を有し, 屈折乳 methanol浴
液の紫外部吸収曲線は benzeneと一致する.

分解物 .A ･benzene
二n2DLO 1.5003 1･50(描

Amax･213mFL,255mFL 213mFF.255mFt

二分解物■■B

二 酢酸臭を有し,塩化第二鉄浴液と処理すれば血赤
色を皇する.ANaOH水溶液で中和しp-bromo-

pllenaCylbromideと ethanolを加えて1時間

還流して冷却すれば白色の結晶を得る.′これを

ethanolも}ら再結すれば mp850の結晶となる.

別に酢酸か らつ くられた タIbromophenacyl

acetate(mp850,) と混敵するも敬点の低下を示

さない.NaOHによる滴定値から分解物Bの溜

分 4･0_g.中手は酢敢 1･5gが含まれる･

分解物 C

良色の沈澱で熱硝酸 (1+1)に浴解せず,王水に

溶解する'Jl . __
分析値 , Hg 84.8%

.~計等値 (HgS) Hg 86･2%
分解物~Cは HgSと認められる.

'.分解物 D
一 決試色の結晶 mp110.5-1120で,水にとかし,
NaOH を加えると黄色となり,p-n王trophenol

(mpl130) と混敵しても融点の低下を示さない.

分解物 E

､黄褐色の固形物として得られたが,この化合物は
確認していない.

･以上･･lIIの実験結果から水を添加した場合は次の如く
反応するものと考えられる.

S

詑 3'遭-0-≪ヨ ーふo言 C云cooHg≪∋-
112

蔚 24 巷一f

S■

ccHTか さ-0-Hg∈ ≫ +CH3tOO≪∋ -N02

土些 9-∈∋ .tHきCOOH･HgS
0

･oH-≪∋ -NOl･･〔cCE霊,普-oH]

ⅠV.珪砂粉剤中の metIlylparathion

の分解機構に関する考察

珪砂粉は SiO17を主成分とするものであるが,シ.)

カゲル,珪粘土に見られる吸宕作用もなく,国体酸,

固体塩基としての性質も認められないものである.こ

の珪砂粉を増量剤とする粉剤で分解に関与するものと

しては水分以外には考えられない.

Methylparathion,PMA 混合粉剤における分解

磯掛 とっいて考察 してみるに, methylparathioi

･tPMA が直接反応することは実験ⅠⅠより明らかで.
ある'から,分解の蔚一段階として methylparathion

と PMA･の反応が考えられる. この反応では先づ
PMA が methylp号rathion に浴解し, methyl

parathion浴披中で塩基としての性質を呈してこれと

反応するものと思われる.磁子論的には十に荷磁して

いるphenylmercuryの Hgが P:0 結合の-に荷

磁している0原子を雄 してPTO-Htg-∈ 〉 の結
合をすると解釈出来る.

反応混合物が水の存在によって benzene,aとetic

よcid,HgS,J･･ntropllenOl等に分解することは実験

ⅠⅠⅠにより明らカニであるから, 節1次の反応生墳物が

珪砂粉に伍かに含まれる水分によって窮2段階の分解
を超すものと考えられる.

JCompo,undIIは J･-nitropllellOl-水 では分解さ

れず,酢酸-水により分解されてHgSを生ずること,

･また ♪･nitropIlenylacetateは水だけでは加水分解

されることが少いことから,第2段階の反応ではまづ

p･nltrophenylacetateが compoundIIの触媒作

用をうけてクーnitfOphenolと aceticacidに加水分

･解し,次にこの aceticacidの触媒作用によりcom-

poundIIが'分解して HgS,ben2:ene等を生ずるも

のと思われる.

従って珪砂粉剤における'methylparよthion と

PMA の反応 ･分解過程としては次の如く考えられる.

S

S

･一驚 賢 一ccEか ilTO-Hg≪∋
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･C聖 oO∈∋ NO2

･2,iCH3COO≪∋ NO299P P9u誓㌶塑型 乳
-cfhCOOH･OH∈ ≫NO2

S ･

'3' CcEか B-0-Hg≪∋晋 -

His.◎ +unkno-nproducts
又一方 phenylmercuricacctateは加水分解をうけ

ることから次の分節過程も一応考えられる.

'1'2CTkooHg≪∋ こ2≪∋ HgOH
+CH3COOH+H十十CHsCOO-

S.,

'2' 詑 3'甚-'O-◎ NO2･≪∋ HgOH一
S

誌 8,旦-0-tTg∈ 〉.HO空き -Nq
S

'3'･･g芯 '豊-0-Hg≪∋
･:∴ 篭 cggooyFT RIO -H gS ･く∋.-
しかしながら,珪砂粉では付着水分虫が少いこと,水

に対するPMA,methylparathionの搭節度が小さ

いこと, 水中で加水分節する PMA の免が少いなど

のことからこの反応の起る可詑性は少いと思われる.

両者何れの反応においても中間生成物として

S

詑 8>碁-0-H g≪∋
の存在が考えられろことは興味あることである.

なお infraredspectrum は東京大学の相沢氏,及

び試料の提供は住友化学工菜株式会社,北興化学工業

･株式会社の厚意はよるものである.記して探甚なる謝

意を表する.

要 約

1. Chlorofom-aceticacid泥合宿媒中で,塩憩

を消究する有脚 化合物は実験の範囲では methyl

parathion粉剤の分解を促進する.この場合 methyl

parathionに対する添加モル比に比例する分解率を示

すので,この分矧 ま当昆反応によるものと思われる.-

2. MethylparathionとPMA を原体のま.ゝで

反応させた掛合,♪･nitrophenylacetateとS,Hg,

pを含有する化合物が生成する.~この化合物は0,0-

節 24 巻-Ⅰ･

dlmethylO･phenylmercuricthionophosphatei

考えられる.

3. MethylparathionとPMA の反応混合物は,

これに水を添加した場合更に加水分解きれてbenZene,

acet王cacid,HgS,♪･nitropllenOlなどを生成する.

4. 従って methylparathion-PMA 正己合珪砂粉

剤中における mcthylparathion.の分矧ま次の反応

によるものと思われる.

S

詑3'豊-0-く∋N?2･CH3COOHgく?,T
S

cc:か 逆-oIHg≪∋ +CH3COOく:yNO!

土壁 -く∋ ･cH3COOH･HgS

･NOe∈ 〉-OH･llnkno-nproducts
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lt占8tIm占

Wehavealreadyreportedthattheactive

王ng.edient!ofmethylpa,athiondu,t_suffe.ed

remarkabledecompositionbyadding organo･

mercuriccompoundsandthemechanismofthe

decompost王onwasnotevident.

1

organomercuriccompoundsmeasuredinchloro-

1

foTm･aCeticacidmixtuTehadcloserelationwith
theiractiononmethylparathiondust,andthe

rateofdecompositionofmethylparathionin

cムmpoundsrwasproportionaltothemolratio

oforganomercuriccompoundstomethylpara･

thion.(Table1)

Itseemsthatmethylparathionwasdecomposed

withorgaムomercur三ccompoundsbyequirrlOlar

reaction.

1

ⅠⅠ.We;madeanattempttoreactmethyl

parathionwithphenylmercuricacet早te(PMA)
?nlyf｡,fふ｡rday,at50｡C.
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･As,a.rcsq!t, wecouldisolatetwocompound
(IandII)from tllereactionmixtu-e･Itwas

.ideptif寺号dthatcompoundIwasタ･nitrophenyl

.acetate･･･rApothercorhpoundIIwasseemedto

beJ.a･_new SubstancecontainingP･S andHg･-

pompound.II;I

:_二･Anal.･Found.Hg;47.35;'S,7･80;P,7･56%;

M.W.400(Rast･method)..Calcd.forC8fI1103-

spHg;Hg,'47.90;S,7.65;P,7･40%,JM･W･

419.Mp.84-85oC,､Wムiten_eedlecrystal･Infrared
■--･-････-･
spectrumisshownin-Fig･.1･

Ultravioletabsorptioninmethylqlcohol,lmax･

･220mp c_-13600･IThis,crystalisso一ubleinI＼
alcohol,cIlloroform,vaとetone,､benzene,ether,●′′
carbon tetfacllloride,slightlysoluble in n-

hexane,andI.water,Solubility-inwater;0.13g/

100mlat30oC.

compouridIIwassynthesizedaSfollows:

IS .

A.認 8>各-orNa･AgNO3一 ･
S

I:- ccHH3,90>阜-0-Ag+NaNQ｡:

/ s･

･･-三ccHH3300,港-oTA g;CIHg◎ 十

gHH浩,紅 O-THgだ 〉1云 cl
'l･ compoundII.

郡 24 巻-I

.Fromtheabove-results,itseemsthat-methyl

parathionreactswithPMA､asfollows･ ＼
S ＼二_ノ

琵 3'逆-0-≪ヨ ーNb__I:･CH3COOHg≪∋-
MP PMA

S

-ccEか 紅 o竜 ◎ 十C準 00≪∋ Nd2
compd.II c'QmPd･I･

ⅠⅠⅠ. wecouldisolate.benzene,aceticacid,.

HgS,p･nitropllenOlandotherunknowncom-

pound as the reaction product, when the

reactionmixtureofmethy.1parathionandPMA.

wastreatedwithwaterforfour･daysat50oC.

Itseemsthatthereactionmixtlireofmethyl

いParathiona-ndPMAtaredecomposed女ithwatef､.
ヽ_/

asfo一lows:

`S -ヽ

鹿 S i - 0 - H昭 ∋

-⊂‥‥二｡二二;-15 -:-:∴-:‥=-I-1一･

-･◎ナCH3COOH･HgS十HO◎ N92
+unknowncompounds

IV.･Consequently. we~considert王lat･-tIle

decorppositionofmethylparathionin_qua.rtzeite
dust-beingmixedwithPMA proceedsbythe

Same●wayastheabove-menthioned(II,ⅠⅠⅠ).

抄 録

Methylc益cdioxypheJlyl化合物の

化学構造と共力作用

.B.IP.MooreandP.S_Hewlett;Insecticidal

r･:;;:F,reg.1三芸:iiLybhsetwpE:eit霊ien:i:CalSts霊iecstuo,:
亨占n'd苧ynergisticactivityinth占3,4･methil-.
I'enedioxyphenylcornpounds･J･Sci･Food
_Agr.,･9,666=672(1958).

3,4-Methylenedioxyphenyl基をもつ SeSamin,'･

'piperonylbutoxide;sesoxanP等はピレトリンの良

･い共力剤としそ知られ,2,3の~ものは実用に供されて

来た.化学構造と共力作用との関係についてはBeroza

'等が脚銃の構造と共力作用について,また Prill一等が

heth女Ienedioxyphenyl基のmethyleムeをethylene

にかえて究明を行ったがいうれも完全な結論は得られ
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なか った. そこで 3,4-metllylened王oxypllellyl

alka.ne芋乱 3,41isopropylidFnedioxyphenylnonane,

.PiperonylctherBi, sesamolalkane叩Iphonate

類,pinacolacetal類を合成して甲虫の一種 (Black

Fungusbeetle,'AIphiわbiuslaevz'gaEus)を用いて

共力作用について検討した.その結果つぎのような結

論を得た.

l1) 田換されない methilenedioxy基が是非必要

である.2) 伽鋭 alky1-基は昆虫外皮への透過をた

すける物理的な役目をしているにすぎない.又炭素数

12の伽銃の場合エーテル結合3ケの時にもっともすぐ

れていた.3) 極性基が methylenedioxyphenyl核

に結合すると親油性を減ずろから良くない.

-t･ノ 〔高原政和〕i'


