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Pyroly8i且OfThiram (PartI)StudiesonThiramanditsRelatedCompounds.ⅠⅠⅠ.MichioMUltATA

(DepartmentofMicrobiology,NationallnstituteofIIygienicSciencies)ReceivedFeゎ.2,1961.

Botyu-Kagaku26,40,1961(withEnglishr6sum6,43).

7.Thiram の熱分解 (その 1) Thiram とその関山化合物に関する研兜 邦3稚 対日】iEI樵

(田立相生試験所 相生微生物部)36.2.2受理
I

水分把知Eの純粋 Thiram を1000に12時rnl放田,分解生成ガスにつき定性試験を試み,検出できた

ものは二硫化炭素のみであった.残存する物質の赤外線吸収スペクトルは純粋 Thiram のそれと左

端を示した.同様の試料につきその融点で10分ru加熱をおこない,生成物として末変化の Thiram

のほか bis(dimethylthiocarbamoyl)monosulflde,硫JiG-,二硫化炭諸芸および tetramethylthiourea

を単離,確認した.Bis(dimethylthiocarbamoyl)monosulfideは分解巾聞物として存在するもの

で,虫終的には二硫化炭邦,tetramethylthioureaに分脈するものと思われる.本実験条件において

tetramethylthioureaは安定で,これ以上分脈せず,なおこのものは昇華性のものであった.

著者は前報★において,市況に Thiram を放田する

と分鰍 こよりその融点が低下したこと,水桁紋と-した

場合に分脈はさらに促進され,この桝紋中に糸状-tY4-分

生胞子をけん濁し250に15[川u放田したものにおいて

Thiram はすべて分解した享j状 をⅦ/bした.

慨,アルカリの添加あるいは加熱などの虐待条件に

おける Thiram の分lrJlについては, すでに Bodel),

Greggら:),訳和ら8㌔Cummingsら4),河岡5)訟どの

いくつかの報告があるが,これらの発表はゴムの加硫

という立跡 こおける実用的研兜が主で,すでに1j一益な

る火机をおさめている反h-,その理論的研兜におい七

欠けるJI.iや,試料の純度,分節矢作においてなお,さ

らに放射を加えるべきけり血が誠されている.

n:者は Thiram水溶紋に分生胞子をけん濁した時

の分脈LL!成物として,赤外線吸収スペクトルの脈説よ

S S

｡,呂律 >N-,-C-,>N-C-の化期 近をもつも

1 ((

のがTiIEすることを碓認した.そこで,この分解機Fl.6

を明らかにする目的で,これを追求し,丁-ffした系統

的'R験に2'l手して的昧ある知見を柑た.本掛こおいて

は分IrJ7･の)1礎的校地火映としてとりあげた熱分Iljl!･の研

究結果の一価を糊/bする.

本文にはいるにさきだち,突鹸上の御教示,御協力

を得た北海道大学出学部出超割出ぢ'<研兜'iiのかたがた

に謝意をあらわす次節である.

実 験

1) 1000における乾熱分解

放心bu定に用いた純粋 Thiram6)をデシケータに件

7iして水分絶無の状闇としたもの2gを 100ml三角フ

ラスコに入れて密栓し,1000±20の乾燥はjFIlに12時

40

T村政超した.この条件で試料は柑訪仏となり,出成し

たガスにつき定性試験を試みたが cuprous一千anthatc
は 6)により二硫化炭式が確認されたのみで,二倍化朝丘

弘 樹 ヒ水i;･,amineについては検出されなかった.

KBrpelletによる亦外線吸収スペクトルは箱 1凶の

ようで,純粋 Thiram のそれと差異を示した.
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Fig.1. Infra･redspectum ofthedccomposcd.
Thiram byheatingatlOOofor12Il一s. (KBr
Pellet)

.2) 融点における乾熱分解 (10分冊)

材料および万は :浴剤は総て再田して所正の帥点に

合致する部分を採取し,水はイオン交換も馴削こよりftf5

割した純水をIT]いて抽iLt,分離,書l一例 などに供した.

乾熱分解用 Thiram試料として火映1, 同様のもの

20gを伏川した.

試料分解川桁として 200mL容2Fl丸蛇フラスコを

用い,中火の口より氾皮.u･を挿入し,加熱により軌11

する部分を可及的速やかに反応系JJtに収f)山すため迎

* 村田氾堆 :防虫科学,26,35(1961)



防 山 科 学 那 26 怨-I

流冷却桝を付けず反応フラスコの他の口はfrtもに安余

ぴんを介して4mの･JIスl牝収川/̂t休沈TLIぴんに辿糾し

た.逆流を防Jl･.し,/J:J戊する･)/スの.TJ;I,井をIlj附にする

ため試作沈抑ぴんの火b;1'Jをアスビレー,JJ-に山村iL,

佃抄1-2池化ずつ･)/スが批押紙中を上17-3'ろように

(剛 lをかこなった.ynt'上の火滋は･1.112l､糾こ'T(すような

ものである.

脚 1に均一なるTT"tTB:をできるだけIT=砕な時冊を与え

るために,油桁を予め 165oに加熱した掛 こ.1Julの入

ったフラスコを挿入し配鑑を調節した.内容物が[行政

後は同化しない相関で加熱を最小限にとどめたので,

10分後の分解休止時における反応物の温掛 ま1300を示

した.

Fig.2. ApparatllSfordecompositionandcollector
ofthedecomposedsubstancesofThiram.

和実ミ:加熱により.試糾ま反応肘1.Q.接触部より茄変

し,ついで分脈をともないながらttT<徹しかつ色の油状

物となって白根を発JBL,反応フラスコ上刑部および

安允瓶に微抑な白色約品の析出が認められた.加熱巾

止による7n皮低下で反応物は岡化し引揃 かつ色となっ

た.なお,安全ぴん巾に設田した])トマス紙および酢

勲幻紙の変色は認められなかった.

反応lJil戊物の叩即,椛認

二前脚ヒ以系 :安全ぴんを約撃Il水で沈lYrL兄休沈(11ぴ

んの水と合して分校折斗に移し一夜放柁後下部の油状

物と水屑を分離,油状部を折田 して bp400の屈折

性,比重大,二硫化炭素典を持つ肢体 2.0gを和た.

これを確認するため anilineを加え帝栓後一夜放

m ,内部のガスを酢酸鉛紙で検し硫化水諸芸の発IJiを認

めた. rr'T'絞中に帆 lル た板状結晶を ethanolで朽納

品し mp151o,純粋のdiphenylthioureaと況融試駅

をおこない tal':Lの変効をきたさなかったので この紡

lTITJは diphcnylthiourcaと駆認し, よって油状留出物

は二硫化)･L:諺;といけにした.上.lJのWE認反応は(1)式に

もとづいた.

2(CCtt5NIT:)+CSJー (CcII5NH)CS+ⅠⅠ=S--･(1)

次に'̂1休沈rrTぴんの ethanolを合して疋托し, そ

の一m''なとりanilineをJJrlえて帆77"tで肌手札 (1)の反

肘 こより/i:げ ろdiphcnylthiourcaをこしわけ? これ

(%
)
a
u
.Jt:一)!tU
StrPIL

よ[)二卿 ヒ)･R邦のRを印IIIL0.5gの放肌を柑た.JR

の二附 ヒ)･糊 ;と合して,分朋Jl:lJ乾物としてr.]た土mLヒ

).1日抑ま2.5gとなる.

Tctramcthylthiourca.･幻作沈(Jrぴんの油状邦を介

糾した水屑とcthanol部を合し,不Wf物の1TfEltL始め

ろまで,すなわち約1/15矧 こなるまで汎糾し,放れし

てt'll也板状緋tVlを才Uた.水より内約u7Jして mp.78°

の緋urTL10.8gを和た.

C% H,Oo' N%
分析値 45.07 8.･69 21.97

計罪値(C5IIl:N巳S として) 45.41 9/16 21.18

S
ll

亦外線吸収スペクトルは第3図のように IC-N<,

S

-C-.EH;>N-の吸収ピークを示している･

I

Billeter7)の万uミにより令成した tetramethylthio-

ureaとili触試験をおこない融l∴-1の変動なく, 以上の

.試験より, このkJF'.口は tetramethylthiourea と同定

した.
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Fig.3. Infra･rcdspectrumoftetramethylthiourca
(KBrPellet)

硫茄 :反応フラスコ中に残田した固形物をソックス

レ一拍出田の下部を保温して熱 methanolにより的LII

をおこない,抽出残法として-茄緑色の物TIを打た.こ

れをさらに二硫化炭累で抽出するに拙Flt残折柄1m毛です

べてTl7剤巾に移行した.州II物よf);l'l色iJi打lを和,二

硫化以諸盲で11緒言打lをおこない叩斜形光沢のあるF'n'色紙

fT..I1.1gをfFJた.nlp.119●, 那嬰注した純柑硫nlと81

槻して馳∴tの変化をきたさず,邪火によりTfい炎を発

し,しげき炎のあるtA=1畑を出して燃桃する.以上の性

TIよりこの統晶は,硫nrtと同定した.

Thiram:つぎに methanol抽出邦につきmethanol

を回収して柑た残境につき熱水により抽出をくりかえ

し,残淡として灰色の物質を得,これを chloroform/

methanol況合浴剤で再結晶し白色の結晶 8.0gを得

た.mp.1590 純粋 Thiram と混融試験をおこない

融点の変動なく,よってこの粁晶は末変化の Thiram

41
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･上関EJEした.I

Bis(dimethylthiocarbamoyl)monosulfide:つぎ

に熱水仙山部を約 1/2に氾縮し,放冷によ､り式色微細

針tA:納品の沈降物を村,これをこしわけ,chloroform/

mcthanol氾合新剤により再結晶をおこない,mp.1090

の即n色微細針状結晶 0.8gを持た.

,C% ⅠⅠ% N%

分析伯 33.93 5.67 13.30

Uf.印偵 (C6II12N:S3として)34.58 5.82 13.44

亦タt線吸収スペクトルは第4図のようにbis(dime･

thylthiocarbamoyl)monosulfideの keybandであ

ち.10.1mFL,10.4mFL,ll.6mFL8),9)に吸収ピークを示

している.

純粋 bis(dimethylthiocarbamoyl)monosulfideと

況融試喝をおこない融点の変動なく,以上の性質よ

り,この結晶はbis(dimethylthiocarbamoyl)mono-

sulfideと同定した.
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Fig.4. Inrfa･redspectrumofbis(dimetllylthio-
carbamoyl)monosulfide(KBrpellet)

Tetramethylthiourea(反応フラスコr71より):bis-

(dimethylthiocarbamoyl)monosulfideをこした折紋

を氾縮して,放冷により和た紡晶を水より朽紡晶し,

mp.7L8.の白色板状結晶3.1gを柑た.純粋 tetrame-

thylthioureaと泥融試畝をおこない馳山の変動なく,

よってこの結晶は tetramethylthioureaとl■一.))i:した.

気体洗lTIぴんより得たものと合して 3.9g.

Table1. Separationscheme.
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以上おこなった分解物のBi離手頃の大要を第 1衣に

示した.

結果ならびに考察

予僻試鮫として水分絶無の純粋 Thiram を三角フ

ラスコに入れて密栓し,100°に12時冊放Irtしたとこ

ち,二硫化炭邦の/Ji成な検lhできたのみで,附 ヒ水

莱,二慨化硫nrt,amincの/JuJ宅は認められなかった.

分解物の亦外線吸収 スペクトルは純柑 Thiram とZ::

界を示したが,その分脈/lil戊物については少爪のため,

これを叩脈,椛認するに至らなかった.

つざに水分絶Jll.モの純粋 Thiram につき,その融点

において (1600→ 1300)10分間加熱分節 をお こな

い,那1次に示す手頓により分解物を畔郡,碓認した

純米,bis(dimethylthiobarbamoyl)monosulfide,

机hp-,二硫化以東,tetramethylthioureaを札 この

I払 耐 ヒ水系,ニ慨化硫乱 amineなどのむ成物は

みられなかった.なお,気体沈ltrぴんによる抑fJi物と

してtetramethylthioureaをIl哨8できた7日実より,こ

のものは界準性をもつ物Tiと考えられる.

印脈物の収爪を兆TLrSとして Thiram の分解率を計

辞すると,つぎのようになる.

Thiram の阿収畔を100,% と仮定した吻合は分脈率

60%,当初の訪印 こ対する不定流をすべて分節物から

の Thiram の阿収もれと仮定した均合は分脈率39,%.

TablC2. Thermaldecompositionproductsof
Thiram.

Material lYield(ど)I ldeEteitficAtion

Thiram

Bis(dimethylthiocarba-
moyl)momosulfide
Sulfur

Carbondisulfide

Te上ramethylthiourea

M.E.

M.E..E.A.,I.R.

M.E.,bumed

bp,M.E.I

M.E.,E.A.,I.a

● C.f.fomula(1)

分脈吐成物より考烈し木実験条件における分脈は,

次の化'tJlそ反応にもとづくものと抑Ti:される.

S SH ll
(CII3)2N-C-S-S-C-N(CTTu)2-う･

S SH H
(CIl3)2N-C-S-C-N(Clt3)2+S- ･････.(2)

S S
,I ll

(CHa)ヱN-CIS-C-N(CtI3)ヱ一･
S
ll

(CH3)2N-C-N(CH3)2+CS2･･ ･･--･.･(3)

不実麟条件において拝,壁威した硫芦,二硫化炭素

tetramethylthioureaは安定性をもち,bis(dimethyl･

thiocarbamoyl)monosulfideは(2),(3)式の反応にお

けるように分解の中間物として存在するものと思考さ

れる.

なお, Thiram の分解に関し従来発表されている

もとして Bodel)は Thiram に故徴を反応 させ ると

dirnethylamineと二硫化炭累に分解すると報告し,

Cummingsら4)は長時榊の苅托1加熱により,硫罫,

硫化水X･dimethylamineを/Jil式するとし, また河

岡5)はゴムの加机JJl.n'･にナ汁､て50分rtrJのJJTl熱をおこな

い,二硫化以窮.硫芯,tctramethylthioureaの生成

を椛認しているが,bis(dimcthythioc.lrbamoyl)rno･

nosulfideのIJi戒にふれていないなど,ホ火映と細論

を只にするものがある.しかし,これらの実験が木実

験発作にくらべ,より分脈を進行させる立脚 こおいて

おこなわれたことを考慮し,分脈申fTLTJ物としてのbis-

(dimethylthiocarbamoyl)monosulfideを櫛認 して

いないのは当然のことと考えられる. また, Cumm･

ingsら1)が分脈LE成物として報告している dimethy･

ユamine,硫化水郭,あるいは,河岡5)の叩靴したdime･

.thyldithiocarbamicacid-dimethylamineについて,木

実的ではその出戌がみられなかった.次印にこれら分

節物の出城する矢作･を統語寸した紙料 こついて鞭告す

ち.
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1. Thegascl･Oll,edfromabsolutelydriedThi･

ram byheatingatlOOBfor12110urSWasanalyzed

tofindthatcarbondisulfidewastheonlyproduct

thereandthattheresidualmattershowedadif･

ferentinfraredspectrumfromthatofpureThiram.

2. HeatingpureThiram at130-1600forlOmin.

CatlSed39-60% decompostion. From thetreated
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preparationthefollowlngSubstanceswereisolated appearstobeanintermediateofthedecomposition

andidentified:undecomposedThiram,his(dime･ ofThiram anditisfurthercleavedintocarbon

thylthiocarbamoyl)monosulfide. sulfur, Carbon disulfideandtetramethylthiourea.

disulfideandtetramethylthiourea. 4. Undertheconditionshereemployed,tet･

3. 石is (dimethylthiocarbamoyl)monosulfide ramethylthioureawasstableandsulimes.

TheRehtiveToxicityandl∈mockdownVelocitytoHo且quitoLarvae,AndSt8bilityoEBArtttrin

inCompari80nwith thatoEPyrcthz･ina,Allethrin Andp.p'-DDT. HiromichiMATSUBA7tA

(DepartmentofAgriculturalChimistry,FacultyofAgriculture.GifuUniversity)Rccciycd Dec.

23,1960.Bolyu･Kagaku,26,44,1961(withEnglishr占sum6,50)

8.Barthrin と PyretIlrins,-Alletllrin及び p,p'-I)DT との蚊の 幼虫に対する杏力な

らびに効力発現速度及び安定性の比較★ 松原弘道 (岐阜大学 良学部 員芸化学教室)35.12.23.

受ZTDl.

BarthrinのiFj力,効力発現の速度及び安走性をアカイエカの幼山を用いる生物試飲にJ:つて研兜し,

pyrethrins,allethrin及び P,P'-DDTとの比較を行った. アカイエカの幼虫に対するbarthrinの

致死効力は極めて強大で,allethrin及び♪,〟-DDT より退かに勝りpyrethrinsの1.46倍に相当し

確実な殺虫作IT]をあらわす. また熱に対し柘めて安定で50030日処PJ!では全 く分解を認めず, 紫外

矧朋 寸によっても他のビレスロイ ドに比しその分解率は小であるが,遅効性で pyrethrinsの約1/84

の効力発現速度をすすするに過ぎない郡を認めT=. なお兆剤の効力発現迎班に対する惜宛な測定法と

その表示法を出案した,

BarthelandAlexanderl)により合成された新ピレ

ス ロイ ド, barthrinは dl･cis･irallS-Chrysanthemic

acidと 6-chloropiperonylalcoholとのエステルで

次の械な梢近式を有する.

(cII3'iC(=cICI;;:CFI) CII-COOCII2C-1'a こ)

J cII3

本化合物は従来の pyrethrins或は allethrinのア

ルコール成分である pyrethrolone,Cinerolone誠 は

allethroloneのような不飽和仙鎖を有する methy1-

cyclopcntcnoloneの代りに.椛迫が史に簡主Iiで安定性

も火であると考えられる piperonylalcoholが chry･

santhemicacidと結合していること, またピレスロ

イ ドに対して火力効刀ミを有するために必要な化学構造

といわれている methylcnedioxyphenyl兆 を化合物

白帆 こ含むこと,さらにまた殺山性をイすするハロゲン

元弄…として以邦をpiperonyl)A;のベンゼン核上にイすす

る-当iから,その各種届出に対する-1J効瓜 安Jrti:性及び

各種共力剤のlt･力効果は粥妹あるnrJ血である.有効庇

についてはイエバエについて Gersdorff等2),数郡昆

虫についてMcLaughlinGomleyKingCo.のtechni-

calbulletinに記載のある外報告がなく,熱及び紫外線

に対する安定度についても詳細な報告はなく,また共

)J剤の作FT]についても雌か Gersdorff等2)の予僻的試
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験の報告があるのみであるので,著者はまづbarthrin

の我が国の言古昆虫に対するイ了効皮及びその次;i:性を明

らかにする目的で,アカイエカの幼虫な川いる出物.試

験によって barthrinのlJjJ効皮ならびに効力発現の迎

速を pyrethrins,allethrin及びZ),P'-DDTのそれら

と比較し,さらに熱及び紫外線に対する安定性につい

ても同様なIJi物試蚊によって pyrethrins及 び all･

ethrinの場合と比較し 2,3の知見を和た.

また非剤効力の発現の避速の隅易さu走はならびに表

示法を創案したのであわせて報Lbする.なお木研兜を

おわって後 Chadwick等 3)もイエバエ苛政械E:i山に対

する barthrinの磁力を pyrethrinsと比峻し, また

イエバェを用いて barthrinに対する piperonylbu･

toxideの共刀効果を試験しているのを知った.

実 験

I.実験材料,班ilq及びガは
1. 鵬試米剤 :Barthrin(6lChloropipcronylester

ofdL･cis･tyallS-Chrysanthemicacid)は米国の Mc-

LaughlinGormleyKingCo.から班供された bp.184

-206oC/0.7mmlTg.1212,51.5378,淡淡泊色の粘桐な紋

休で d-,I-,cis-,及び trans･isomerの含塁は明ら

かにされていないものである. Allethrinは93%品位

' 本研死の概要は日本思芸化学会中部支部卵2帥l例
会 (1960,Oct.1)で報告した.


