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舵. mp165-70.Anal.Found.C.54.08,H.5.13

Calcd.forC7H804,C.53.84,H.5.16 Yield500mg
(20%),mp.187-80(methanolから再結).

a･Methylcatecholの42,%peraceticacid敢化:
α･Methylcatecbollg(0.008mol)を aceticaれ一

hydride5ccに浴解し冷却して 42,%'peraceticacid

lOccを加へた.3日後上記と同校に処理してa･meth-

ylmuconicacidを得た.Yield320mg(25.4,%').
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m theoxidativecleavageofO･cresolbytheac･

tionofperaceticacid,theyieldofthedesired

Lr-methyl-cis.cis-muconicacidisloweredbythe

fomationofpolymersderivedfrom thepossible

♪･quinoidintermediates. Ⅰnordertoavoidthis,

thepresentauthorsattemptedtooxidize(T･methyl

catecholwithozoneandperaceticacid.

¢-Methylcatecholwaspreparedfrom 〇･αesol

through 3･nitro･o･cresol,3･nitrol2･methoxy.toluene.

3･amino･2･metboxy･tolueneand3･hydroxy-2･meth･

oxy･toluene. Ozonewaspassedthroughα･methyl

catecholat-20oorso,butthespecはCring

五ssiondidnottakeplace.Peraceticacidoxidation

ofα･methylcatecholaだorded α･methyl･cis,cl'S･

muconicacidinanyieldsomewhatlligberthan

thatofthedirectoxidationofO･cresol. Inthis

reaction,theformationofdarkpolymer,subsided

aswasexpectedandthecropwasenough pure

assucll.
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21.AIethylparatllion粉剤の経時変化生成物について (有機燐殺虫剤の化学的研究

第14報)* 後藤武鼠 牟田一郎叫,佐藤六郎 (員林省 投薬検査所) 35.7.30 受理

綻時変化したmethylparathion粉剤中の分解生成物について燐,I)･nitrophenolの定象.クロマト

グラフ,赤外線分析等によって研究した.分解生成物申P･nitrophenolは粉剤中に遊離の形で存在

し,燐成分は主として ether不浴,水,methanolに可浴の形で存在する. クロマトグラフと赤外

般分析によって燐成分は主として dirnethylthiophosphateとその S･methylisomer および

0･methy1-0･p-nitrophenylthiophosphateであることがわかった.

我々は metbylparatt一ion粉剤の経時変化につい

て,これまでキヤ.)ヤーの物理化学的性質と分解率と

の関係,分解防止剤等について研兜した結果を報告1)

し,粉剤における methylparathion の経時変化は

主として加水分解であると思われ分解生成物 として

♪･nitrophenolが生ずることを明かにしたが,燐成分

の形態についてはふれなかった.最近経時変化した粉

剤の兼吉が問恋になった例もあるので今回は分解生成

物について研究した結果を報告する*叫.

1. 分解生成物の分離定見

第1炎に示すような各種の粉剤を作製し経時変化な

行わせたのち節2表に示す方法で軽々の fraction に

わけて定見した.♪-nitrophenol及び methylpara･

thionの定虫は 9-mitrophenol法によった.燐成分は

琉 ･硝酸で分解し,シ.)カを分離したのちモ.)プデン

酸で沈澱させ容昆法によって定宜し,その結果を第3

表に示した.♪･nitrophenolは大部分が etberで抽出

+ 節13報:防虫科学,24,216(1959)
++ 現在 :掩原虫英株式合社勤務
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Tat)le1. Fomulationofdusts

Codenamel Carrier I Components

Metbylparathion(MP)1.5%

Na-dimethylthiophosphate(Na-DMTP)0.3,00'(0.48,%
asMP)
pINitrophenol(PNP)0.25,Oof(0.47,%asMP)
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AcidclayA+talcC(1:1)

AcidclayC

tFNHbP24250,;075/Oof_-(0･48,00'asM?
MP1.5%

tp";'pDT.T25P,00,0･3/Oof
MP1.5%

tPNWbPg.42210035,00'

MP1.5%

MP7%

CommercialdustmanufacturedinFebruary1959

Ether 1%Na2CO3
ト //＼＼･
I亘11至亘1I-ll

され1%Na2CO3校に移るので粉剤中では遊離の形で

存在するものと思わjLる.Ether不溶で水や塩骸に可

溶の♪-nitrophenolも躍かに存在するが,これは難搭

性の塩になっているか,またはキヤt)ヤーに放く吸前

されているのであろう.

憐成分は大部分が ether不溶で水に可溶である.

水抽出紋を追徴性にしてetherで抽出してもほとんど

ether屑に移らない.Acetoneではほとんど抽出され

ないがmethanolでは水と同じ位抽出される.したが

って燐酸成分はかなり柘性の近い形で存在することが

わかる.

2. 分節生成物のペーパークロマトグラフ

112
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燐成分は大部分が水やmethanolに掛 ナるの七 こ

のものについてペーパークロマトグラフを行った.方

法は東tr:折紙 No.51を用い展開溶媒は isopropanol

と況アンモニヤ水温液(3.･1)を用いて最もよい結果

をえた.検出は Gibbs試薬 (2,6･dibromo･N･chloro･

♪-quinoneimine)2)を用いて p-S結合を, ロanes-I

Isherwood法3)でPを,lNmethanolicIKOHでZ)･nitro･

phenolを検出した.結果を第4表に示す.即ち 300

に保存した場合は B,C,D,E の4個のスポットを

生ずるが500保存ではDのスポットは ほとんどなく

なる.これらのスポットを既知物質と比較すれば,C

は L･･rlitrophenol,Dは dimethylthiophosphate
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Table3. Fractionalestimationofp-nitrophenolandphosphoruscomponents,
(,oo')Calculatedasmethylparathion.

♪･Nitrophenol l Phosphoruscomponents
1 2 3 1 1 2

0.288 0.004 0.002
'ヽ.一･･･.･.._･.一･.･..-.･.･.･. ､___.___..llJ

O.294

0.341 0.002 0.00l
-ヽ ･ - ･一･′

0.314

0.581 0.010 0.004
-ヽ ..･.･.･..__ ､一

0.578

0.514 0.010 0.003
＼+ ､ ノ

0.527

0.209 0 0

0.458 0 0
0.750 0.002 0.001
..- ......･.一･.-._ .ヽ叩 ′

0.753

0.464 0 0
2.82 0.12 7

0.395

0.134 -

0.248

0.218 0.056
-ヽ _ 一
0.274

0.325 0.026
-ヽ.･..･..･.･.･.･.･._ L____J
O.351

0.378 0.033
一ヽ ･ 一- ′
0.411

0.400 0.078
＼- ._ _ヽ- ′
0.478

0.061 0.113､･_一･.･..･.･.-.･..･.･..･. ー_J
O.1740.126r0.067｣ヽ ｣___-メ
0.193

0.540 0.052
･ヽ･- .ll.ll.･.･. _ヽ____-′
0.592

0.210 ′ 0.239
-_ . ･--/
0.449

1.706 0.382
一ヽ 一 ･ /
2.088

I0.302 0.100
-ヽ 1 ノ′

0.402

0.121 0.013
一･.･._.--.･._･.･.･.･.･.･.･.･.･.･.･.･.. - /
0.134

0.184 0.006
＼..- lll.･.･.･.. ､一
0.190

ATM andAM 2werestoredat30ofor6weeks,Satroomtemperaturefor13montbesand
theothersat50ofor4weeks.

Table4. Paperchromatogram ofphosphorus b) Detectedbyyellowcolorwithalkali.
components;Solvent:Isopropanol-NII▲OH(3:1)

AA'b BA,b Cb DfL EC

1.0 9.4 8.6 7.5 7.0

al DetectedbyredcolorwithGibbsreagent.

C) DetectedbyorangecolorwithGibbsreagent.
d) Storedat300.
e) Decomposedmetbylparathion.
i) Decomposed bis(♪･nitrophenyl)methylthio･
phosphate.

g) Na･dimethylthiophosphate.

である部がnJlかである.Eは Gibbs試英による発色

の色調からみて,またDとRfがほとんど同じであり

dimethylthiophosphateを methanol浴紋として窒

組に放匠したり,または煮沸するとこのスポットが大

きくなることなどからdirnethylthiophosphateのS･

methylisomerであろうと思われる. 次にスポット

Bは Gibbs試典で発色するから p-S 結合があり

アルカ.)をFji鍔したのち空気浴で加熱すると ♪･nitro･

phenolの式也を生ずるので0-methy･0-p-nitrophen･
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ylthiophosphateであろうと恩あれる. この物質を

合成しようとしたが困難だったので,下記の方法で

0･0･bis(♪･nitrophenyl)･0･methylthiophosphateを

合成し,これを等モルのアルカ1)で加水分解してペ～

PSCla+CH80H→CH80PC12+HClll
S

cH$OPCl2･2NaOく∋ NO2-:;:巨:i?:〉冨10CHa･2NaClll
S

.o…:Fe喜::)sFJCHa･KOH-02N<=3 -0-pAくO.:"3･02Nく∋oK
パー クロマトグラフを行った結果,同じスポットを

えた.また後述する赤外線分析の結果からみてもスポ

ッ トBは methylparathionからmethyl基が1個

とれた 0-methyl･0･p-nitrophenylthiophosphateで

あろう.

なお HanesJsherⅣood法のみで槙出されるスポッ
トは現れなかったのでmethylparathionの酸化生成

物の存在ほ確認できなかった.

3. 分解生成物の赤外線吸収スペクトル

以上の結果を確認するためペーパークロマトグラフ

で分離 した各スポットの赤外線吸収スペクトルを測

定した:方法はペ-パー クロマトグラフの展開をお

わった折紙を風乾し相当する RSの部分を細切 して

metbanolで洗い洗液をめのう乳鉢中で蒸発せしめ,

KBrを加えて EBr錠剤を作製して測定した. 結果

は第1図に示す通りで, スポットBについては粉剤

からえたものと合成した 0-methyl･0サnitrophenyl

thiophosphateが全く同じ吸収スペクトルを示す.ま

たスポットDとEは完全に分離することができず主

としてスポットEのスペクトルが とれたが,これは

dimethylthiophosphateのスペクトルとほとんど同

様で,ただ 1240cm~1附近に p-0 の吸収がみられ

ることからS･methylisomerであろう.

また粉剤から分離された P･nitrophenoliま赤外線吸

収スペクトルからも確認された.

4. 総 括

以上ゐ結果からみて粉剤中における methylpara-

thionの分解は下記のようなものと想像される.その

-1

H
M
uEtl
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Fig.1. InLra-redspectraofdecompositionproducts
separatedbypaperchromatograpby

2.5〃.3 4 5 6 7 8 9loll1315

4000CM-1300020001800 1600140012001000 800 伽

:::oo,i-0-く鷲 NO2-- ccIioo,冨-oH･IIEOく ∋ NO2

cc"HaaOs)芭-0-∈ ∋ NO2- ccHH330S〉ps-oH.HOく= >NO2

cHH3:〉喜一O-く∋ NO2･CH30H
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主反応は前報で述べた通りキヤt)ヤ-の塩基または陰

荷電した活性点によりP原子が攻撃されることによる

加水分解であり高温時には異性化が伴なうものと.rTLJb

れる.

なお合成は当所久保博司氏の協力なえた.

文 献

1) 佐藤六郎 ･久保博司:防虫科学,24,159(1959)

2) Menn.∫.∫.etal:J.Agr.FoodChem.5,
601(1957)

3) Hanes,C.S.andlsherwood,F.A.:Nature

164,1107(1949)

R由tlm占

Decompositionproductsofmetbylparathionin

dustfomulationwereinvestigated.

TheresultsofthefractionalestimationofP･

nitrophenolandthephosphoruscomponentsin

storeddustsshowedthatかnitrophenolwascon･

tainedasfreefom andthephosphoruscomponents

wereinsolubleinether,solubleinwaterand

methanol.

Bythepaperchromatographyand infra･red

spectra,thephosphoruscomponentswereidenti丘･

edasOl0･dimethylthiophosphate,itsS･methyl

isomerand O･methyl･0サnitrophenylthiopbos-

pbate. Thedecompositionofmetbylparathion

industfomulationseemedtobethehydrolysis

promotedbytheattackofthebaseorthenegative

chargedcentersonthesurfaceoftheca汀ierto

thephosphorusatomofmetbylparathion.

ThePhyBicAlProperties0fC&rrier88mdtheirBehviorontheI)ecompoBitionofMethyl
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22. キャリヤーの物理的性質が AIethylparathion斡剤の経時変化におよぽす影響(有践

燐殺虫剤の化学的研光 第15報)* 拍 司,佐藤六郎 (毘林省 出薬検査所) 35.7.31 受理

Methylparathion粉剤の調製に際して2種以上のキャ.)ヤーを混合して班用すると,その経時変化

は申-キヤ1)ヤーを用いたものよりも大きくなることがある.この現象は吸着力の著しく異なる2位
のキャ.)ヤーを混合して班用する似合に認められるものである.その横柄はキャt)ヤー間で methyl

parathion気体分子の移動が行われ,吸着力の強いキャT)ヤ-の表面に浪厚に朱税した状態にな[).

分解率が大きくなるためであることが明らかにされた.

Methylparathionを純品または工業用成体の形で

保存するときほ経時変化は極めてわずかであるが,こ

れを1.5%粉剤の形で保存するとかなり大きい分解率

を示し,その分解率の大小には主として峡用したキャ

.)ヤーの軽潮や性状が大きく関係する.

このように 1.5%methylparatllion粉剤の経時変

化に重要な意味をもつ粘土鉱物微粉の失態を知るため

市販品約100点を入手して物理的性質,化学的活性,

水分,Ⅹ線回折図などによって調査した結果によれば

員薬用キャI)ヤ-として班用されているものは不純物

ないし混合物というべきである.粘土鉱物の主成分の

methylparathion分解作用に対して混在成分はその

種額,性状,条件などによってそれぞれおよぼす形哲

が只ることが考えられる.また物理的諸性質のうち特

に吸L'･現象が分脈作用に対して重要な意義をもつので,

この突放を行った.

実 鼓 と 考 察

Ⅰ.天然キャt)ヤーによる分解
Ⅹ綜回折により純品であることを確かめた粘土鉱物

微粉と市販の員料tlのキャ.)ヤーとを用いてそれぞれ

1.5,00'methylparathion粉剤を調製し分解率を調べ

ると, Fig.1に示すようにその分解率曲線は雑品の

場合は直線的であり市販キャ.)ヤ-の場合は時間の経

過とともにゆるやかになる.これは不活性成分の存在

によるものでありⅩ緑回折により市奴キャ])ヤー中に

多虫の quartZの存在を認めた.このquart2:の効米

をみるため統品といわれる訊洲タルクに混合して分解

率を測定した (Table1).

事 前14報:防虫科学,25,111,1960.
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