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pointofThiramhasbeenstlldiedclosely.h tlle

capillarymethodwithmaterialhighlypurifiedby

recrystallizationfromchloroform-methanol.ithas

beenfoundthatthereliablemeltingpointisobtain･

edbyinsertingthecapillaryat140oandpre･heatjng

atthevelocityof4〇一8operminute.Wheninscrtcd

at600thevalueislowerbylooduetodccomposi･
tionduringthefollowedheating,andwiththe

velocityoflleatingof4operminute,abovethe

temperattlrelO'1光lowthemeltingpoint,thevalue
accompanieserrorby1-20.

2. Withtheinsertingtemperatureof1400,the

pre･heatingvelocityof4./min.,andtheheating

velocityof20/min.,themeltingpointobtainedfor

purifiedThiramhasbeen159-1600(decomp･).
3. Amicro･determinationmethodofThiramin

aqueoussolutionhasbeendevisedwhereinthe

calibrationctlrl･eisemployedwiththestandard

soltltioncontaining100-500γThiramfor495mFE,
themaximumabsorptionwave･1engthofThiram･

Cucouplingcompound.Therecoveryratebythis

methodislOO%andtheerrorrangeis土3%.The･

SolubilitiesofThiraminwaterasdeterminedby

thismethodareasfollows:17.4mg./1.(220),22

mg./1.(270)and36.3mg./1.(37o).

4. 1thastx:enfoundthatwithcultureofBacz'l･

EELS SILbtiLJ'sonpotato･dcxtroscagarmeditlmthe

diameteroftheint一ibitioncirclebyThiramispro･

portionaltothelogarithm oftheconcentration,
andthistechniqueisusedinmicro-analysisof

Thiram.Bythismeth∝ltheamountofThiramin

thesaturatedsolutioninwaterat220hasbeenfound

tobe17mg./1.,thevaluebeingingoodagreement
withthatobtainedbythepreviousmethod.

TheDecompo8itioTtOfThirAm. StudiesonThiramanditsRelatedCompotlnds.IT. Michio

MuFtATA(DcpartrncntofMicrobiology,NationalTnstituteofIIygicnicScicncics)RcccivcdJam.26,
1961.Bolyu.Ilag(LktF26.35,1961(withEnglishresume.39)

6.Thiram の経時変化 Thiram とその捌迎化公物に凹する研'}1 ･i712親l 村田in拭 くFq正純生三llJ:

験所 相生放出物部)36.1.26受即.

ThiramlOOmgをJIラス坂上に細腕として 200,50oおLtぴ 100oに放mLt=場合のWh.'1と爪爪の

変化を州托し,15E]間の概がにおいて 200では変化をきたさTJ:かつたが,50°では5日ロ化.iI)似

点の降下をともない,1000ではlEl日より融点が下 り̀分脈の心ることを131つた.娘爪は軌 .I.i降下に

ともなうことより,Thiram はそのままの形で界itI'iせず, 分脈のk.'J'米川発吐物TIを出じるために血
7L)付随的な現象と考えられる.

15mg/Lの水桁淡を 300に放田したものは5日臼で2.6,%,15E]口で7.3,00'分脈し,水との接触は

分脈を促進することがわかった.水桁紋を加熱すると分矧 よ促進され加熱時問の対数と分解率の問

にはおおむね正i税関係が成立する.

水溶枚に糸状西分生胞子 あるいは生弟を添加する ことにより分節は さらに促進されることより,

この場合, なんらかの生化学的反応が分角割こ関するものと推定される. 上層部気体の定性試験をお

こない,二硫化炭素,硫化水素の存在を確認し,二酸化硫式,アミン禿削こついては椛詔できなかっ

た.分生胞子と Thiram 水溶淡(15mg/L)を15日TLT'Jは触させた紋を班もfi陀放法で脱水してtLu1:m形

物の赤外緑吸収スペクトルより,この条件において

非刑の化学的安定性は,その撃注遺される工程におい

ても班FT]され7L,均分においても,その班命を制するI重

要な変諸芸である.兆剤の効ノJ刑 陀 する場合,ーその供
試晶がはたして初JPJの化''HIlq辺のまま拭映されたか石
か,.すなわち試験北淡朋5'1時に他の化合物に変化して

いなかったかということは,柑めて関心をはらうべき

問題と思考される.

この点の注意と適切な処m!なあやまったため,和ら

れた成約に信頼性のおけぬものがあるようである.･従

来発表されている Thirまm-の/Ji物.TJ:映成kllの中にお

Thiram はすべて分脈することを砕.uした.

いても,LfrU鰍こ1..いて抑出した水に対するT(棚liLA:のIl.J
超に矛.田すると思われる肌庇で火放した成約,あるい
は経時変化に対する間組の考b法が不足しているのでは

ないかと疑問をいだかせるものがある.

Thiramの経時変化に閑し従来報告されている主だ

った説をあげると,Thiramは分解して二硫化炭素と

dimethyLamineを放出すると云うParker-Rhodesl)の

収税,分解して硫化水系を生ずるとするMaCallahlS2',

Barrett3'などの推nTJ,Thiram と菌の接触により硫化

水井;の発生を認めた Cox4',gislei5'の実感などがあ
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るが,いずれもその発生機構の説明に明確を欠き,あ

るいは仮説の域を出ていないものが多い.

著者はこの点に関心をもち,経時変化についての岩

手の研兜をおこなったので,本紀においては Thiram

純品を繕膜として放Jnした場合の変化,Thiram水浴

紋を放置した時の変化,水浴紋を加熱した時の変化,

および水浴紋を糸状菌分生胞子ならびに生柴とは触さ

せた場合の分解についておこなった研兜結果を報告す

る.

本文にはいるにさきだち,本研究に機会を与えられ

た田立伽生,'拭畝JTr刈米所長ならびに実奴に御協力いた

だいた凸田i'1菌研究室長,前田脇-氏ほか研究室貝の

かたがたに謝意をあらわす次男3である.

実 験

1.Thiram をガラス坂上にF'5'股とした時の経時変化

融点au定に用いた純粋 Thiram6)25gを誠田1113割し
た chloroform250mlに桁解し,消潔にした時計皿に

この紋を 1mlずつ分江後 chloroformを訴発させた.

この披 1ml中には Thiram lOOmgを含んでいるの

で各時計皿には 100mgが細腕となって残存すること
になる. しかし災際の検出では拙作中の chloroform

の点発などの耶囚で +0.8--1.4mgの出不足を生
じたので,火映故地は8uTi:後 100mgに祁正した.こ

れを 208土10,500土10の恒配措け5よび 100oj=20の

叱煉㍑Hlに放超して,24時ILuあるいは48時InJごとにそ

のiruTltと胤:.ほ alTJ定した純米は邦1回のようになる.
8u正にはメトラ日動天秤を班川し各時3ケの平均をと

った.
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Fig.1. 1mfluenceofvarioustemperatureon
theweightandmeltingpointofThirm

考ポ :15日Il.Jの災蚊において,200で Thirarnは韮

虫,軌!.ほ もに変化をきたさず安にである.500では

油虫は雌かであるが融点の降下を示し,1000では24時
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冊後において仙瓜碓下いちじるしく,ついで減員もま

た大であった. Thiram は乾燥状態において低温で

は安定であるが配収の上界とともに分解がおこなわれ

揮発性分脈物を生じるためは虫をきたすものと思われ

る.

Thiram は化学変化をきたさぬまま昇準することが

ないようである,このことは,そのままの化学構造に

おいてガス効栄的殺菌力を期待できないことをJi!古き
するものと考えられる.

2.Thiram 水溶液の 300放位における経時変化

前夫験同様の試料をイオン交換も馴旨で11'1割した純水

に浴解し,正碇に 15mg/Lの水浴紋にしたものにつ

いて実験をおこなった.これを 300土1oのtd山掛い

に放粧し, 5日日,15日日の Thiram合出を銅と′カ

ップl)ング化合物をつくり発色させて吸光度を8uり,

rl司はに処PJiした撚準紋より作成した放血線を川いてそ
の虫を矧116)するとともに,Bacillussubtih'S抜位培
地上に Thiram のつくる阻止円による微生物学的定

立 6)をおこなった結果は節1衣のようになる.

Table1. DecompositionofThiramin
aqueoussolution.(300)

考娯:吸光政au定による万はあるいは放出物一llWlJ'Jと出

払によった似合においても,.5ロロで 2･6/3･3,00',15

日ロで,.6.0/7.3%の Thiram は分脈しているもfiLl主を

才uたが,これを突放 1.と対比してみるに Thiramは

乾蚊状態に虫いては比較的安定であるが,水浴淡の状

はではかなりの分解がおこなわれるものと考えられ

ち.なお吸光度測定による定虫法が,孤存している

Thiramそのものの定立であるのに対し,微tii物':j七的

定立法は分解生成物とThiram の迎合殻荷作川の緋

界があらわれるのであるから,その定出他は木火映の
目的よりしては参考的志味にすぎない.

3.Thiram水浴紋の加熱による分脈

突放 2.同様の Thiram水浴紋を用いて100oにお

ける加熱柑Luと分解率について火映をおこなった.

すなわち,tIと試披 25mlを 100mlの三角フラスコ

に採り瞬FlrJ的に 100oに舛出し,加熱終了時間にこれ
を氷冷して加熱矧J.Uを叫及的正掛こ保つようにつとめ

た.加熱中のIR発水分を祁正し,残存する Thiram
の虫を Thiram銅 カップ])ング化合物の吸光波川だ
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微丑分析法6)により求めた結果は第2表のようで加熱

時間の増加とともに Thiramは急速に分解し,15分

間の煮沸によりその80%を分解することがわかった.

Table2. DecompositionofThiraminaqueous
solutionbyheating.

Decomposition

椛榊に時IJ'fJの対数をとり分脈牢を1.7mしたII:Lを約ぶ
と耶2回のようにおおむね7日線上にならび Thiram

の分解が一次反応によることを示唆するようなyt:米と

なった.
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Fig.2. DecompositionofThiraminaqueous
solutionbyheating.

なお,参考のため同様に処FT!した Thiram水桁紋に

ついて B.stLbh'lis柁印柄地上に Thiram のつくる

m L･.円による微爪定rnu三爪)を.7JCみ, 2分lLT'J加熱, 5
分EJTlJJJl1熱および 7分ltrJ加才知こわいて,おのおの 10.0
ppm,7.6ppm.および 4.6ppm のtLf(を柑たが,lo介

間加熱,15分冊加熱にわいては明r耶なmJtrTjをつくら
ず,また明瞭なn止trlをつくる昭関においても,2分

間加熱,5分間JJn熱のものは昭光lll測定状によるt.liL7と

とよく一致したが,7分lZIJ加熱のものでは大きなX･:LT'!
を示した.

以上の結果を考察し,著者がilJIJ印において捉黙した

Thiramの微生物学的定塁法は純粋の Thiram の定

,TTt班としてはれ')lrTi'の悶い糾邪が糾られるが,jFJ耶物を

含む Thiramの水m紋について通用することは不適
当であると云う糾諭を柑た.

つぎに同様に処現した Thiram水だT'紋について分
/n u子発芽抑制試験7)をおこなった.

氾初にmt脈直後の Thiram水浴液につき,供試園

の和瑚適正,培讃,発芽などの条件を検討した結果

DotorJ'tI'scl'〃ereaをPotato-Dextroseagarの試験背

斜抑こ柁印し2i那珂25oCに培養後,滅菌水を入れて
が.)スマンで仰体を粍くなぜ浮跡した分生胞子をガ-

1'で折過し珊糸,摘花兆の破付を除き遠心沈降群を用
いて滅閉水で 2阿沈押したものを供試分蛙胞子 とし

た･これをホプキンス紋の和 音邦を硫慨アンチニアで
m供した栄衣紋((NIIl)ごS0-2g.MgSO.0.5g,K2ⅠIPO4

0･1g,しよ桝 10gを水 1い こrt'''lTj弔)にけん嗣し,.250
に12相IIJ的推したものは96-99,%の4rJ.-な発非を示し
た .

.この系統の紺'/J'剤の分出胞子発34':抑制.'J:映m鵬.試粥
としてGlo711PrCllarl'ttgtL/〟/〟,S/CITIP/tylit(IllS(JrCillae-

forme,SctP1･Oh'm'nr/rttctl'cot(I.0♪lJioboltISmt'yL7be-
antLS.Atlc〃(Jrla/.･il･tIcIJL'〝〃L7. Ŝ/)CTL'〃ltts〃1'grrな
どの分!1三伯-子が仙われているが,これらの川の分/Ji朋

子につき木火映退行上の泊石を検;7才のt.lL.!Jt, ŝf･cr-

gilltLSllt'Jlrr,0♪lLl'oboltLSmiyabcalltESの分/i附子は

Thiramに対し机杭性が独く飽和約枚においてもなお

30-80,%の発-3f:を示し.100%発-3).:抑制肌,rRは Thiram

の水に対するrrf耶IfEを こえるため不適当であること
がわかった. Glo711CrCtlL7CingtLlalaの分Jl胞子 は

Thiramに対LtLlniであるが,この菌は分/1胞子の形

成'少なく,また分生胞子が酵母様の出芽をなしジュズ

玉状となって州別するものもあるようで供試園として

採IT]できなかった.分生胞子発芽促進用栄養紋につい

ても検討の結果,水のみの場合および知機質を欠くし

ょ糖紋のみでは無処理区の発芽率が悪く整-陸を欠く

結果となった.

以上検討の結果,50,000′/mlの割合に分生胞子をけ

ん濁させた上記栄養紋に同mのtJt試紋を況合し,水を

入れたペトリ皿巾にならべたTJ'1潔なスライドガラス上

にJ.':摘 し(1綿約 0･05m1,ガラ.ス上の柿の所行約10
mm)25●に12時Jt.JLfhXi綾の発-3Jl:状僧を横流し,燕剤
外肌俊にわける発1J':抑制ヰ;を節目ル た.発芽管の長さ

が分JJi朋子知行の-'r･･分をこえるものを発芽として算定
し,'d況庇の処理区抑制率はき庶処郡区の不発芽率によ

t)祁11した.

1.Wml竺屯後の薬紋を用いて試験した結果は節3衣のよ

うで作図はにより50%発芽抑制沸皮を求め,0.48ppm

の緋恥を子守た.なお本試験においては Dimondl),

Montogomeryg) らの云 う沢皮 と殺碓i刀の逆 輯
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Table3. GermistaticactionofThiram

(BoLolytiscz'llerea)

ration Inhibition
(pdm) (%)

7.5 100

5.0 100

2.5 100

1.5 100

1.2 100

1.0 99.2

0.8 95.3

0

1

6

1

67

11

2

0

0

0

0

(Bimodalcurve)現射まみられなかった.

上記加熱処即した Thiram水浴披 (15mg/L)を約

製水で1:14の割合に希釈し (当初の Thiram 合法

が 1mg/Lになる), これにつき前突験と同様の万畔

によりD･cinercaの分生胞子発芽抑制試験をおこな
ったiJiHtは邦3図のように,おおむね吸光度測定法に

よる緋恥に近い帆Jdを示した.しかし,この試験にお

いもThiram の分解物と硯存するThiramの迎合作

用による恕甜力(Germistaticaction)が判 られたもの
であることを付記する.
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Fig.3. EffectoftheheattreatmentofThiram

aqueoussolutiononthegermistaticaction.

4. Thiram水作手紋と糸状幽分/Jf胞子･および吐話の
接触によるThiram の分解

2L三角 プラ'スコにIljfl失敗同様の Thiram水浴紋
lLを入れ, これに AsPergiLLusnigw の分生胞子

(Thir'amに対する抵抗力が漁い)約10mgをけん嗣し

たもの,ならびにシャガ(Irisjaponica)のLLi'ES約5g

を入れたものを密栓し250恒温田中に15日ll.J放'Bし

た.

Ba栓略 フラスコ上層空間邸の年休についてガス定

鞘

Table4. AnalysisofgasfromThiramaqueous
solutioncontainingconidiaandplantleaves.

(AC票 ta,) IL;aa;I.e:i崇is

～Thegaswasabsorbedinabs.ale..andacidified
withCHaCOOH,andthenaddedCuSOl.

性試験をおこない第4衣のような結果をiTJた.

試験紋を折過し固形物を除き,なお君他 物の浮Wiな

みとめたので遠心沈降掛こより沈降させたが上泣紋は

米だ若色し吸光肱au定法による定盗用試料とならなか
った.相知水を加え 1Lに祁正し, これにつき参考

のため B.subtl'Lis抜擢培地上における阻止円の形成

を試みたが,分生胞子けん捌Thiram水浴紋,生柴添

加 Thiram水桁紋のいずれも全く阻止円をつくらず,

この方法で試放した似合恕菌力が認められなかった.

なれ 添加した A.m'gerの分吐胞子は発牙せず,

イI)スの生1JSは4日日位より吐気を失い10n｢l位より
退色柑試しはじめたが囚敗するに至らなかった.

分生胞子をけん濁したThiram水tT'一枚の退心沈畔上
泣紋につき視紙乾燥法により脱水をおこない放出の引P
かつ色固形物を柑た. これを chloroform/methanol

により再結晶した和式色固形物につきKBr相による

亦外線吸収スペクトルの5u定をおこない邦4図のよう

に Thiram の示すものと全 く爽なる吸収スペクト

ルを和た.すなわち Thiram の Kcylhndである

10.4FL,ll.8fりこ吸収ピ-クをもっていない. しかし
S S

-C-I-C-N<,諾;>N-の骨格振批 もとずく吸
Il ll
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Fig.4. Infraィedspectrumofthesolidobtained
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conidi?ofA,ni等erfor15days･(KBrpellet)
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収を示し,これらのfl.悦 を分-1･円にもつ化介物の-lfれ;
することが肺認できた.

結 論

Thiramの経時変化につ._tm々の先†′トで実的した納
札 乾煉状怨において,LIWL.1では'/x'Ti:であるが7.7ifT"tで

は分脈が並やかにおこなわれる.花畑状態の場合にく

らべ,水とは触 (水rr.T'紋)している状頂でははるかに
不安Ti:で,氾TA:の上界はこれを助良し,水桁紋の加熱
時仙 こともない分脈は進行する.加熱時川の対数と分

解率の問におおむね厄税関係が成立することより,
ThirAmの分解は一次反応と推定される.

水浴紋に糸状西分生胞子あるいは生茄を接触させた

場合,/1体の関与しない条件にくらべて分節が促進さ

れることより,なんらかの生化学的反応が分角刊こ【u与

するものと考えられる.分節物の亦外線吸収スペクト
S S

ルの腑 こより.分脈物は-C一･一C-N<;g壬壬;>N-
Il ll

の化学構造を分子中にもつものと考えられるが,これ

が_tli一物TIであるかTil款の物TIの混合物であるか,つ
まびらかでない.

前掛こ捉案した D.SLEbLtlisは印灼地上に Thiram

のつくる阻止円より1,,TtlH~る微/L物学的定17は三は,分

脈物を含む試抑 Ilの Thiram のriI椛には適用できな

いと云う約.Taに過した.
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∫
Ri8urrt卓

1. Thechangesinthemeltingpointandweight

ofafilmoflOOmg. Thiramon-glassslidehave

beenexaminedat200,50oandlOOo.Decreaseof

themeltingpointwasobseh･edslightlyby-1eavlng

at50ofor5dayswhileitwa占remarkable'atlOOo

for24hours;nochangeswereobservedafter

leavingfor15daysat200.Theresultsshowthat
heatisacausatiTefactorofthe′decompositionof

Thiram. LossoftlleWeightaccompanied in

paralleltothedecreaseofthemeltingpointindi-

catingthatdecompositionaccompany】ngvaporiza･

tiontookplaceduringthehc.lting. Thiramthe･

reforemustbedecompos∝lwithotltSublimation

toyie一dsomevolatilesubstances,causingtheloss

ofweight.

2. 7naqucotlSsolutionof15rng./1.Thiram,

2.6% wasdecomposedatっooin5daysand7.3%

in15days.sl10Wingthatwateracceleratesthe

decomposition. Alinearrelationhasbeenfound

betweenthedecompositionrateandthelogarithm

ofheatingtime.Thedecompositionwasalsofound

tobeacceleratedbythepresenceoffungalconidia

andplantleaves.Gasobtainedfromthedecompos･

ingThiramcontainedcart泊ndisulfideandhyd-

rogensulfidebutnotsulfurdioxideoramine.

3. Theinfraredspectrum ofthefreeze･dried

solutionofThiramafterleavingfor15dayswith

fungaleon'zdiawasdifLcrcntfrom thatofpure

Thirarn. DccornpositionofThiram thereforeis

associatcdwithsomebiochemicalprocesses.
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