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Ltclting PointoETIlimm ATtditsSo]ubilltylrLWAler. StudiesonThiramanditsRelated

Compounds.T. MichioMuMT̂ (DcpartmcntofMierobiology.Nationalhstitutcofllygienic

Scicncics.)Rcccil･cdJam.23,1961. Do/ytL･I(agnA･tL26.31,1961(withrhglishr6sum6.34)

5･ Thiram の取点 と水に対す る溶解皮 Thiram とそのLu洲 ヒ合物に肝 )･yJ研兜 ml川
村miEi蛾 (lTl比和出拭鹸研 和出m出的部) 36.1.23受LTJ!.

Thiram の槻山 (分脈別姓)汎'Ji:淡を検討し, 屯机門川入行;紋孤は 1400.予熱は'18:4o-8o/min,

b,(･引Li!皮 20/mh においてもっとも耶収の荊い川に仏を糾ることが判明した.1この先作で純h1-の拙

Jこほ au起し 159o～1600(decomp.)の結果を柑た.

水に対する桁節度については,まず Thiram 水浴紋の微虫定虫法を究明し,Thiram 朗カップ.)ン

グ化合物の政商吸収波長 495m(▲により,Thiram100-500Tを含む拙準溶紋で作成した検虫緑を用'

いる放出定虫法を考究した. 本法の回収料 ま100/Oof.誤差 土3% である. 本法をIT]いて Thiram

の水に対する桁節度を州定し,17.4mg/L(220),22.0mg/L(2r),36.3mg/L(3r)の鮎果を得た.

つぎに,机中内は印寒天培地上に Thiram のつくる阻止円 (カップ法)と弧皮の関係を兜明し,そ

のm枚犯跡円では約度の対数と阻止円のn径は-dl線捌係にあり, 微生物学的微虫定立法に依用で き

ろことがわかった. 本法を用い 22.における Thiram の水に対する桁析皮を測正し,17mg/Ld)

紙箱に過し,吸収スペクトル班の純米とよく一致した.

緒 雷

ジチオカルバミン慨系Wt'i.i剤は,(そのすぐれた殺菌

力に加えて,Til.刑に比校的安価な二机化淡が,アミン

Wlなどを用いるために,11934iF官iからL柱脚,そ兼,芝

JJiなどIl;Ⅶ州にわたる捕1'･防除に用いられ始め,現れ:

欧米に土;いては77機合成役所剤の主体をしめるに至っ

ている.YonderKerkl)は,汎用予防殺菌剤として,

ジチオカルバ ミン酸系化合物より安価で独力な布機合

成殺菌剤をm り出すことは空知であろうと梅吉してい

ち.わが国における旧和35年TEに班川された殺菌剤'3)

の総統は約70位円であーるが,このうちジチオカルバ ミ

ン酸系化合物を主剤 とする殺鶴剤は15位rlJに逃し,'水

銀化合物台村殺菌剤の34位円についで節2位にあ'る.

この系統に屑する殺菌剤のうちnli初に発見され',い

まなおその代衣的立場にあるものとして,bis(dime-

thylthiocarbamoyl)disLulfideをあげるこ'とができ

ち.この殺菌力についての発見は1931叩,Tisdal3)ら

の研矧 こ始まり,1943叩 U.S.Patentにr王級4)され

ている.

しかし,リi川化を急ぐあまり,まず1tij'Lt防除という

作用機構などの)lrvrB的研兜にみるべきものがなく,い

まなお抽象的な収税が捉黙されるにすぎない .さらに,

本刑の化学的性状に関してもなお検討を加えるべき問

題が残されている.

そこで著者は,これら未知の間血のうち殺菌作用機

構を節明する目的で本研究に岩手し,まずその化学的

性TIに関して詳細なる研究を行い,興味ある結果を称

た.現在そのdi化-1j七的研兜についても突放を進めてい

るが,木掛 こおいではtLuられた化LhJl考的性状に関する知

見のうち,その兆礎的性Tlにもかかわらず火だに確定

した発JJ壬のない馳 :i(分脈れl比)および水に対する浴

節度について行った研兜約itミを糊;!け 7L).

なお.his-(dimethylthiocarbamoyl)disulfideは一

名tetramethylthiuramdisulfidcとも呼ばれ TMTD

あ7L)いけ TT とM.'tされてい る. 195017=.̂ mcrican

PhytopathologicalSocicty寺川i剤介/̂T頚Ll公で,一
般名を Thiram5)とIT,rl'Ji:とされているから, 木城で

は Thirarnの川Jliを川いる.

Ⅰ. Thiram の融点(分脈温度)

物11の確認,純IiE判定の手段として盃要な要素であ

る敵点に凹Lr,従来発表されている主だったデータを

とりまとめてみると節 1衣のとお りとなる.

以上の如く Thiram の融点は測定者によってまち

まちで椛I.iLうるものがない.このPMlとして,tit.試

.TJI純度の不許【のほか,au)i:方uiのI.1rJ皿があげらhる.

Thiramは熱:/}'Ji:性の快い化合物であるため,屯抑門

を硫偲桁に押入する時の77..1瓜 他J:I(の下約 10oCまで

のIT･熱速1A'ならびにそのガ17"1迎)lUJ:どが変湖を与える

大 きな宏凹と増えられる.これらのJ..Aにつき和々の組

合せをつくり指紋封なおこなったので,その気7]:封土を報

告する.

実験材料および方法 '

工業品 Thiramを再留精製した chloroform/metha･

nol混合桁剤で3回再結晶精製して材料とした.

供試品の赤外吸収スペク トルは第 1図の如く･10.4〆,
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Table1. ReportedmeltingpointofThiralll.

mp. l Remark l Author

Recrystal1ization

from CHC13/C2ⅠⅠ501l

ll CIIC13/C2HSOtl

ll CIIC13

Technicalgrade

Recrystallizationfrom C三H50H

" CHC18

Brun6)

CummlngS7)

KawaokaB)

CraigO)

Craig10)

Firestonell)

Yoshida12)

1902

1928
1943

1951

1951

1956

1959

Table2. Elememtalanalysisofsample.

C tI N S

anal.found

calcd.for
C6H12N2S4

29.01 5.10 11.64 53.41

29.97 5.03 11.65 53.35

ll.8J▲に keybandll)を示し,不純物を含んでいな

い.

なお,参考としてllT5田fJtl出した chldroformlll独お】

よび chloroform/ethanol況合桁剤より3回招納品約

割したものをt)FJIJした.

浴紋温度と毛細田内tlも試品の熱平役子および浴紋氾皮

的
釣

榊
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Fig.1･Infra-redspectrumofThiram(KBrPellet)

と温度計の読みの関係を O-nitrobenzoicacid(mp.

148o).salicylicacid(mp.1590)でチェックした.

川定は毛細管を班用し,熱媒に氾硫酸を用いた二正

浴式触ft:tさu定掛 こよった.

鮎 舛

熱安定性の低い物Tiの分解程度は,iL丘比とl榔IJに支

所dされるので,挿入温度,予熱速皮,弧/:､rFIOo内昇

温速度の三元組合せにより失敗した紙火を･m3=iiにま

とめ允.

以上の結果より,挿入iL1度 1400,予熱速度 40-80

/min,融点下 100円タ1氾速皮 2o/minにおいてもっ

とも約皮の高い杏u定伯を柑た.

この先件で Thiram のftf5割桁珊LUの丑について椀

討したが,いずれも 1590-1600の軌∴i(分Ill･ri弧此)

を示し,Thiram の敵J∴iは 1590-1608(dccomp.)

の結論に適した.(米祁正)

ⅠⅠ. Thiram の水に対する浴ru･ri･此

兆剤が殺菌力を発動するには, 1,2の例夕は 除き,

節-設僻として水に浴解した状t良が必出AI1'･と考えら

れる.したがって,殺歯剤としての兆本的正変性質と

して,水に対する7'i手鮮度をあげねばならない.

Table3. MeltingpointofThiram underdifferentconditions.

'禁ocliaY霊1.hSa恕up l 20/min l 40/min

Note:Thevaluesarethelowest.tothehighesttemp.of3-10examinations(withoutcorrection)･
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しかるに Thiram の水に叶 J一る桝耶収にluL,〟水

に不溶13)"あるいは,"水に約んど掛 ナないll)"という

抽象的記載があるのみで,五七!3{を示したlt肘()発J壬は

なされていない.

著者は,失際薬剤が仙 目される場合,北枕が陣門さ

れる場合,および袈内相礼状旅での配収Xl.作などを巧

臆して Thiram の水に対すyL)rT'TLm平成につき)'iT･の研

究をおこなったので,その気fiil土を細山する.

可視部吸収スペクトルによる8u疋

lf細字皮の州なはとしてほ,飽和搭紋の-疋虫を採 り

これを苅ヲ即tr.'.1して残田物の韮虫を採 り罪山するのが

一般におこなわれている方法であるが,Thiram の桁

那IA:が非'rI'Tに低いこと,Thiramが熱安定性の低い物

TiであることなどのFJ油 により,この方法では正確な

糾架が和られない.

二P.=榊 も Thiram 水桁紋の 紫外線部吸収 スペクト

ル15)を州'j宣し,277mILにピ-クを村たので,既知占t
Thiram の水約枚につき 277mILにおける吸光I兜より

検虫緑を作成し,Thiramの定見を試みたが,枚足線

が配点を通過せず,-d相性を示さないので,この方班

は採用できなかった.

放Ebら16)は工共晶 Thiramの起_rltはとして, Thi･

ram の methanoltT'手放に机形鋼lfi披, ついでチオ硫

酸ナ ト.)ウム桁披,クエン取柄紋を加えて発也させ比

色rJE.rltする方u三を以黙しているが,P.:者はこの方法を

兆木として, さらにこれに%:千の改変を加えて Thi-

ram水((7枚申の取坑のThiram定員法を考案'し,本

紙を川いてmh･7庇のttrl定を試みた.

眺誠紋の邪知 :触点れu定に用いた純粋 Thiram 100

mgにイオン交換関胴でifT3製した純水 100mlを加え,

試験払AIA:のtLl配水仲 川こかくはんしながら一正攻放'B

後,この上泣紋を綿をつめたガラスロをとおしてホー

ルピペッ トで吸上げ, 試験配班における Thiram飽

和水桁紋とした.

試薬 :硫酸銅 0.5mol水浴紋,チオ硫懲ナ トー)ウム

0.5mol水浴紋.

検虫緑の作成 :槻l..ほu定 にTT]いた純粋な Thiram

100-500rを令む methanolm紋 20mlに硫形鋼m
紋0.5mlおよびチオ硫偲ナ トt)ウムrT'T'紋0.5mlを加

えて発色させ (亦照色),Jn祁吸収改良である 495mIE

における吸光IEを州)i:して検!正純を作l戊した.各氾TE

における吸光政を約ぷ鰍 .よ1-tj治 に胡緑となって尻(J∴iを

通過した.

操作および結果 :tlも試紋に検Lln糸刺'l:l戊に川いた標準

紋と同比率の発色試薬を加え,さらに捺印紋に相当す

る methanolを添加して-定立とし, spectrophoto･

+詳細はn化誌投稿申

mctcrによl)JI95ml▲の吸光I生を測起し,枚的鰍 こ!7.(i

介してそのIrltを求めた.F']旺により詐山したm耶)収を

邦4･IRに示した.

なお, 上記 Thiram 新微丑定立法の分析約度は次

の如きものである.

検lit緑は Y- -0.004588+0.0005427Ⅹ
捺印偏差 0.0022

.Uは三和州 土 3%

f芸…聖 盟 の虫

Table4. SolubilityofThiram.

Temperattlre(oC) I Soltlbility(mg/L)

微di物学的測定

坑LL物円などの公'/i:ノJTIn旅'Ji:uミL7)として採川されて

いるカップ班による偶発(川IJL:班を Thiram の枇_fTt

'Ji:_択抜に応川し 1mg/L-16mg/Lのlt.Jにおいて非紋

肌庇の対故と肌 uTjのrdt経の冊にfl'(矧 刈係が成立 し,

Thiram の放LL物学的孤InrJi:托班として班川できるこ

とがわかった.なおThiram30mg/L,50mg/L,100mg/L

を水にけん削した紋 (疎水性のため均一なけん約枚と

ならない)の肌 LrrJは,1rng/L-16mg/Lm脱皮の

つくる阻止rrJfutf.をkJf'ぷ刑繰上からほずれて,検昆線

作成に採Ir)できなかった.この方はの原理が薬剤水浴

紋の寛大兆円 中 を拡)'托することであるから,けん溺紋

氾皮に附止rrJ出経が比例しないのは当然のことである.

操作 :ペ トリ皿に1.5% ジャガイモ寒天培地を流し

て基底層 とし,この上に,あらかじめ枯73菌 (BacilJ〝s

subtilis)を抜取 ナん濁した1.2%ジャガイモ濯天培地

を流しこみ,この上に配正したステンレススチール封

カップ (8×10mm)中に220における Thiram飽和

水桁蚊.この2Iだ希釈および4lil;･希釈披な旺入.30oC,
20時ltT.lJ蛸iXi筏の阻止円山経をalTrIEL,｢耶与にJJ.こなっ

た Thiram lmg/L.2mg/L.4mg/L,8mg/L.16

mg/Lを合む班耶紋のMtltTIJIn従より作出した検出緑

から Thiram の爪を求めた.

飽和紋の薬紋打l<庇 17 ppm
2倍希釈紋 8.5 ppm
4倍希釈紋 4.2 ppm

結果 :第 2図で 明 らか な ご と く,2台Oにおける

Thiramの水に対する群節度は 17mg/L の結論に達

し,この結果は可視部吸収スペク トルによるgu定位と

よく一致した.
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摘 要

1. Thiramの融点にLuして米だ碓l言し村る報LIEiが

ないので,この瓜につき火映を試みた. chloroform/

methanol混合だ消は りIlli結uFltJした納品を川いて毛細

管挿入iLl瓜 予熱速払 57一弘速lA:について検討した結

恥,押入氾皮 1400,予熱速度 40-8o/min,昇温速度

20/minにおいて精度の拭い8u定値を狩ることが判別

した.挿入配収600では罪氾巾に分解をともなうため

100も低い純米を相,また弧山下 100円での好配速班

が 40/minでは 1〇一20拭い訳丑をともなうat促伯と

なった.

2..1400挿入,予熱速度 40/min, 好配速此 2./

minの灸件で Thiramの融点 (分解氾皮)1590-1600

(detomp.)の測定値を得た.

3. Thiram水浴紋の微塁定虫法を兜明し,Thiram

湘カップ.)ング化合物の示す政商吸収波長 495m上りこ

より,Thiram 100-500γを含む雌準浴紋で作製した

枚放線を川いる放出疋出払を考案した.本法の回収率

は 100,%,諾ミ逝 土 3,%である.本法を用い Thiramの

水に対する溶脈波を測定し,17.4mg/L(220),22mg/

L(27o),36.3rng/L(370)~の結果を得た.

4. 枯串菌接柾寒天培地上において Thiramの作

る阻止円は,その浴紋Jl屯uB円にあっては,氾皮の対数

と阻止円の垣径のr帥こ宙線内係が成立し,Thiramの

微虫定虫分析に通用できることを発見した.この方紙

を用いて 220における飽和水浴紋中の Thirよmの虫

を求め117mg/Lの結論に達し, 3の方法による結果

とよく一致した.

終 りにのぞみ,御指導を賜った京都大学井上名誉教
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投ならびに御助言を柑た北舶迫大学小幡教授,良林省

出発技術研死所福永出光科長に深謝するとともに,研

究上の御教示,御協力を柑た三共株式会社高峰研究所

脚埼帖士,出林省出光校正所佐藤化学課長,三新化学

工業株式会社河岡村土に深謝する次節である.また,

水研兜に対し機会を与えられた国立徹也試紋所刈米所

点ならびに火映に御協力いただいた凸凹l'i歯研兜室長

ほか,研究室貝の方々に厚くお礼申し上げる.
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pointofThiramhasbeenstlldiedclosely.h tlle

capillarymethodwithmaterialhighlypurifiedby

recrystallizationfrom chloroform-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

purifiedThiram hasbeen159-1600(decomp･).
3. A micro･determinationmethodofThiramin

aqueoussolutionhasbeendevisedwherein the

calibrationctlrl･eisemployedwiththestandard

soltltioncontaining100-500γThiram for495mFE,
themaximumabsorptionwave･1engthofThiram･

Cucouplingcompound.Therecoveryratebythis

methodislOO%andtheerrorrangeis土3%.The･

SolubilitiesofThiram inwaterasdeterminedby

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

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

4. 1thastx:enfoundthatwithcultureofBacz'l･

EELS SILbtiLJ'sonpotato･dcxtroscagarmeditlmthe

diameteroftheint一ibitioncirclebyThiram ispro･

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.

Thiram lOOmg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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