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9.日C標識 EIsan(0,0-I)imethylS-α-carboethoxy-benzylphosphorodithioate)のカンラ

ン, ヒメリンゴ及び イチゴにおける浅習性,分解及び代謝について 広瀬正宜書,宮田正,斉藤

田夫 (名古屋大学El学部'B虫学故弘 名苗Ei市),林yt守 (Ej超化学工芙株式会社生物化学研究所,埼玉

爪白岡町)46.2.25.受理.

HC梯泊EIsanを合成し, これを用いて, カンラン, ヒメt)ンゴ及びイチゴにおける EIsanの

残野性及び分節代謝をしらべた.EIsanは拍物に処FJ!した後1日から3日の関に, EIsanのFl･性化

物 Eloxonを含め急激には少し,その後もは少し続け, 処FJ!8日挫.16日放及び3日筏に糾 ナるカ

ンラン,ヒメ')ンゴ及びイチゴ体内の EIsan及びEloxonはそれぞれ処即時付27血の0.2,%,2.3%.

及び0.4%であった.EIsanはカンラン, ヒメリンゴ及びイチゴでそれぞれ11印, 9和及び10班の

化合物に分解代謝された.植物表面では bis(α-(carboethoxy)benzyl〕disulfideがiiに認められ,

植物表面での分解はp-S-C結合の開裂が主経路と思われろ.刷物体内からは処理初肌 こEIsanca･

rboxylderivativeが厄も多く検出され 処理後時間の経過とともに mandeljcacid及び bis〔α-

(carboethoxy)benzylコdisulfideが生成増大する瓜から,机物円和に封入した EIsanは主として

carboxylesterの加水分解により分脈され,ついでp-SIC邦化が川字2すると考えられる.

1. 緒 言

EIsan は 0,0-dimethylS-α-carboethoxy-be･

nzylphosphorodithioateなる構造を有すろ低詔性殺

出刺で.その殺虫スペクトラムは極めて広く,水稲,

挑発及び果樹告虫の防除において多く用いられている.

しかしながら,その分解代謝についての知見は殆んど

なく,雌かに malathion との構造上の共通点及び共

力剤との迎合作用のパターンの類似性から,その代謝

過程もmalathion と近似した部分があるものと想燦

されているl)に過ぎない.

この実験においては放射性同位元芽…HCをphenyl･

aceticacidのβ位に班沸した EIsan を合成しこれ

によってカンラン,リンゴ及びイチゴにおける EIsan

の残留性及び分解代謝を明らかにしようとした.

★PresentaddressBiologicalandChemicalRes･
earch Institute,NissanChemicalIndustries,
Ltd.,Sihraoka,Saitama.

★現在,日産化学工業株式会社生物化学研究所,埼玉

児白岡町

2. 実験材料及び方法

2-1.11C軌mLヒ合物及びその他の化合物の合成

11C坪識 EIsanは phenyl(acetic acid-1JIC)

(比放射能 213FLCi/mg) より合成した. すなわち,

0.5m molの phenyl(aceticacid-1-I-C)をcarbon

tetracblorideにとかLl.0mmolのthionylchloride

を滴下して 75oCで 1時lITU退流した後,12m molの臭

素を摘下し班に 105●Cで7時間30分加熱還流した.減

圧田虫後.杖状班故を24.0m molの ethylalcohol

と粥に43●Cで 1時間還流し減圧留去して得た残透を

0.56m molのammonium dimethylphosphorodi･

thioateの acetone 溶紋に加え,室温で3時間保ち,

妃に45oCで1時間反応させた.反応終了後炉過を行

ない,acetoneを田去Lbenzee で抽出し, 水洗,

脱水,炉過の後,benzenを留去し,汲状残故をsilica

gelGF254の詩層プレートにスポットし,n-hexane:

acetone(4:1) で展開し,EIsanの co-chromat･

ographyによって対応スポットを chlorofrom で抽

出し,減圧田去して打たfJ'3撃笠品を群品とした.この比
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放射能は1.3FLCi/mgで,収率58･1%であった.

Co-chromatographyのための捺準化合物として,

次の化合物を合成した.

Ethylmandelate:0.05molの mandelicacidを

0.1molの ethylalcoholに加え更に0.6gのsulfur-

icacid及び benzene25mgを加え 80°Cで6時間

30分迎流し,飽和歪曹水で洗い炉過後 benzeneを田

悲-LT:.

Bis〔Lr-(carboethoxy)benzyl⊃disulfide.'0.05

molの α一mercaptophenylaceticacidを 100mJの

ethylalcoholに溶解し0.025molの沃素を加え室温

で 4時間反応させた後, ethylalcoholを留去し,

ethyletherで抽出し,sodiumthiosulfateを加え脱

水炉過後 ethyletherを留去して得た bis(α-carb-

oxybenzyl)disulfideを ethylalcoholでエステル

化して得た.

Eloxon(0,0-dimethylS-α-Carboethoxybenzyl

phospborothioate):0.21molのammonium dime･

thylthiophosphateを 100mJの acetoneに加え,

ついで0.2molの ethylα-bromopbenylacetateを

混合しIj''.弧で3時間.統いて40oCで1時間30分反応

させた.この反応物を炉過し,acetoneを留去した後

benzeneを加え.水洗脱水してから辞 退しbenzene

を刑･1.した.

Des-methylEIsan(0-methylS-a-carboethoxy･

benzylphosphorodithioate):0･02molのEIsanを

0.02molのpotassiumethylxanthateのethylalc-

ohol桝沖と'ii机で3時間還流した. 炉過の後炉紋を

留Ii･し,chloroform で沈粧した後炉過した. この

tJi紋を刑iiL. これを benzene中で hydrochloric

acidと反応させた.

EIsancarboxylderivative(0,0-dimethylS-a-

Carboxybenzylphosphorodithioate〕ammoniumdid

methylphosphorodithioate,ammonium dimethyl

thiophosphate,ethyl(I-bromophenylacetate及び

α一mercaptophenylaceticacid は日産化学工業(株)

中央研究所より以供を受けた.その他の化合物は市販

試薬をそのまま用いた.

2-等･1-C捺識 EIsanの処瑚及び分析

1-C瞭識 EIsanの0.05%乳化紋をカンラン (品位

L四季穫甘鑑) 助苗に噴霧し, ヒメt)ンゴ (品種姫り

んご)及びイチゴ (品種紅鶴)果実には空匹で塗布し,

処理後カンラン助掛 ま25oC定温市中に, ヒメ1)ンゴ

及びイチゴは実験室 (20oC～30oC)に保った.所定期

日後にカンラン幼苗5本,果実矧 ま3筒ずつを取り.

chloroform で洗漉して表面の奴留物を除いT=後,3

mJ及び 10mJの10%含水 acetone中でおのおの磨

抑してから3000rpm で10分間遠心して沈波物と上田
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とに分離した.沈澱物は更に10%含水acetoneで2回

抽出し,抽出紋は上晴画分に加え,10%含水 acetone

にておのおのを10mJ及び25mgに定容し,その1/10

を放射能5u定用に,残りの9/10を代謝物同定用とし

て45oCにて減圧放縦し,更に酸性 ethylether(pti

2.5)で再抽出及び汲縮を行ない,得た抽出物につい

て蒋層 クロマトグラフィ- (以下 TLCという)によ

る分析を行なった.すなわち,このようにして柑T:抽

出物を silicagelGF254の薄層プレートにスポット

し,〟-hexane:acetone(4:1)及び benzene:ethyl

Table1.Thin･layerchromatographicRfvalues
ofEIsananditsderivativesin dif･

ferentsystems.

Compound

UnknownI

UnknownII

UnknownIII

UnknownIV

C:I:()i

CII3
Cl13

CH3
CII3

1〉SCII

Rfvalue

HA&) BEAb)

00
0

0

0
0.12

0.34

0.45

く還 115

0.05 0.08

･10･CHG o･05 0･20

<l:;I
--I:-J:i

0.05 0.54

0.10 0.50

unknownV 0.10 0.87

HO･CH

I:-;-

115

0.25 0.54

fs･cIIG H5〕20･35 0･87

C:I330> ;･scfIく蒜ⅠⅠ50･41 0･87

UnknownVI 0.67 0.96

a)〟-hexane:acetone(4:1)
b)benzene:ethylether:aceticacid(9:2:1)
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ether:aceticacid(9:2:1)の2つの桁媒系をJT]い

て別々に出口和した.瓜田プレー トはX線フィルムに6

カ月関取lは せラジオオー トグラムを作成し.感光し

た対応スポットの担体をかきとりBray'scocktait2)杏

加え.その放射他を紋体シンチレーシFンスペクトロ

メーター (TRトCARB2311刑)をfTlいてIar糾した.

なれ 各スポットの 物 TIの 同 に は co-Chromat0-

graphyによって行なった.

Chloroform 洗感状は chloroform を加えて 10mt

定容となし,1mtを放射能測定用に,残 りの9mtを

代謝物同定用として滅庄浪縮し.抽出物同様 TLC分

析を行なった.

3.実験結果及び考察

3-1. 析物体表面及び内部における EIsan の残留

EIsanのカンラン幼孤 ヒメt)ンゴ及びイチゴ果実衣

而及び内部の残即決庇を表わしたのが節1図であろ.
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この図から明らかなように.いずれの机物において も

組物米田に散布または独布された EIsan は殆んど

が表面に班存し.処理血の3,3%から6.7%が内部に

記述していた.;拾物表面に付かした EIsan は処世

後 1日から3日の問に急激に減少 し,その後 も滅少を

拭け.カンラン幼苗及びヒメ1)ンゴ果実では処理 8日

後及び16日後にそれぞれ処理時の付着量の5.6%及び

6.9% となった. 植物体中に浸入 した EIsan もカ

ンラン助苗及びイチゴ果実では減少が速やかで,処理

2日後及び3日後にそれぞれ 1.4%及び0.4%であっ

た. これに対してヒメt)ンゴ果実内での EIsan の

減少率は若干緩やかであったが, 処理後16日では2.3

%が検出されたに過ぎなかった.このように植物体に

処理されたEIsanは田沢 ら3)の 82P坪m malathion

を用いた稲体実験結架や山内1)の稲及び白熱 こおける

malathion定見田爪の定爪究駿と閉校, 机物休袈両及

び内部のいずれにおいても.'L故に旭少したが.この現
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Fig.1.ResidueamountofEIsanandEloxoninthevariousplants.

●- 里 Total 0--1毘
● ⑳ O cabbage ▲ A △

象に関与する要因については後程加速する.

3-2.植物体表面及び内部における EIsanの分脈

代謝
EIsan及びその類縁体の TLCのRr他は郡1表に

示す通 りであり,この値に基ずき前記の方法で得た洗

献物及び抽出物中の分解代謝物の同定を行なった.

カンラン幼苗表面及び内部での EIsanの分解代謝

を8日間にわたって追跡し,調査時の全回収放射能に

External ･〇･････-rA Internal

Hl'me,aPple ■ 田 口 Strawberry

対すろ各代謝物の放射伐の比率を袈わしたのが第 2表

及び邦3袋である.邦2表に見 られる如くカンラン表

面に付若しT=EIsan の分解は緩やかで, 処理 8日

後においても EIsan は回収放射能の86%を占めて

いた.EIsanの P…0 体,Eloxonは殆んど生成 きれ

ず,ethylmandelate及び bisα-carboethoxybenzyl

disulfideの占める比率が経時的に徐々に 増加してい

る点から, 表面上の分解は EIsan の p-S-C結合
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Table2.EIsananditsdegradatiorlProductsonthesurfaceofcabbageseedling.

Percentofradioactivity
Compound

0day 1day 2days 4days 8days

UnknownI

UnknownII
UnknownIII
UnknownIV

UnknownV

UnknownVI

0.4 0.6

HO･CHG

0.2

C::I3,:) F,scllG
0.4

CCI:0.〉喜scll〈蒜111E'97･4

0.8 0.8 1.3

0.8 0.5 1.7 1.9

5.1 8.0 8.0

0.7 0.6

95.2 90.7 85.4 86.0

がそのまま閃裂するのが主経路と恩われる.

カンラン地物体内においては EIsan は急速に分節

され 処班!8日後においては回収放射能の約 10%に

池ぎなかった.和られた代謝物は10柾で,そのうち5

位が同左できた.これら代謝物の巾 des-rnethylEl-

san,EIsan carboxylderivative 及び mandelic

acid が主なものであったが, 前二者は処理2日後に

最大値を示し以後は少しているのに対し.後者は処FJ!

4日後から急激に増加している.この代謝物の経時的

消長と etbylmandelateが全く検出されず bisα-

carboethoxybenzyldisulfideが4日後において僅か

に認められたに過ぎない点から見て(第3表),carboI

xylester の加水分解が初期の段階では主に起り, 統

46

いて p-S-C結合の絹製が生ずるものと,払われる.El･

oxonは雌かに生成されるが, 調査胤LTqlfl大きな変動

は見られなかった.

ヒメ.)ンゴ果実表面及び内部での EIsanのn良を

I.Wべた結果は邦 4表及び節5表である.果実滋面上の

EIsan の分解はカンランの場合に比してn:千秋雑な

ようであるが,カンランの場合と同様 EIsan の分lrl耳

は綬性であり,ethylmandelate及び bis(∫-carbo･

ethoxybenzyldisulfideが主分解物である点から (那
4表),EIsanの p-S-C結合の開裂が主経路である

と推定できる.その他に未知化合物 1種すなわち un･

knownIが8日後に かなり多く検出されているが.

その理由は不明である.
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Table3.EIsananditsdegradationproductsinthecabbageseedling.

Percentofradioactivity
Compound

0day 1days 2days 4days 8days

UnknownI

UnknownII

UnknownIII

UnknownIV

UnhnownV

UnknownVI

HO･CliG

0.4 1.0 4.6 7.3

2.1 4.5 4.9･ 7.0

1.1

1.4

0.9 3.4 3.4

1.0 2.7 30.6 46.9

･IO･CIIGH5

clご:〉sPscH〈昌 一15

CIIG l･2

GItS o･7

･く書目5 93･5

8.8 6.5

5.4 12.3 3.3 ‥■3.2

18.7 22.0 7.0 4.8

L)':

1.3 2.0 2.1 1.8

65.0 48.9 29.9 10.2

ヒメリンゴ果実内で EIsanは処理16日後において

もなお回収放射経の約60%を占めているが,この他に

9校の代謝物が検出された (節5表).この表 よ り

ethylmandelateが雌かではあるが生成されていろ反

面,mandelicacidの生成が柘めて低い点など,カン

ランの場合と只なっているように見える.しかし.ヒ

メ1)ンゴにおける EIsan carboxylderivativeの

16日後の生成率がカンランの場合の2日後にはば等し

いという,すなわち,本代別物のiL:戊が極めて遅いと

いう事実から.代謝過程がカンランの場合と19円なろと

考えるより,ヒメリンゴ果実中における EIsanの代

謝はカンランと同じ過程をとりながら緩慢に行なわれ

ろと考えた方が妥当であろう.

イチゴ果実表両及び内矧こおける分解代謝物の回収

比率はカンラン幼打1'の場合と近似した傾向を示してい

た (郡6誠).

これらの紡架から EIsanの分解代謝は異なった植

物において代謝速度に差があっても同じ代謝経路をた

どって行なわれると思われるが,これを図示したのが

節2図である. このように植物体内における EIsan

の代謝は carboxylesterの加水分解が主経路と考え

られる. これまでに malathionの植物体における分

解代謝について富沢ら3)や Bourkectat5)の報告があ

ろが,嘱乳動物や昆虫の場合6112)ほど明らかでなく,

EIsanの分節代謝との類似性については結論を下し得

ない.
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~Table4.EIsananditsdegradationproductsonthesurfaceofHl'me-apple.

Percentofradioactivity
Compound

UnknownI

UnknownII

UnknownIIIUnknownIVUnknownVUnknownVI
HO･CIl〈蒜

O°ay 1day 2days 4days 8days 16days

1.0 2.2 2.8

1.2 1.9 2.8

/CO2C2tI:･･

LIO'Cllb

lIO＼ 烹

㌻

一三

G II'r' 2･3

G ‖5 9213

EIsanの消技が枇物出面と内部では異なっているこ

とは明らかであるが,地物表面での EIsanの著しい

減少 (節1図)に拘らず EIsanのその分解物に対す

る放射能比がそれほど減少していない点 (邦2髭,節
4表及び第6表)から,植物出面での EIsan の減少

には分脈以外の要因,例えば.富沢ら3)及び山内l)が

malatbion について指摘している大気中への退散が

大きく彫響していると思われる.

4.摘 要

1) llC培識EIsanを合成し, カンラン幼乱 ヒ

メ1)ンゴ及びイチゴ果実に処理し, EIsanの祝留性

48

1.3

1.6

17.4 1.0

0.9

4.9 2.9 4.7 4.9 6.0

_ 3.7 14.2 26.5

9.3

I.9 2.6 2.1i 2.8

85.5 82.2 73.5 59.7 60.5

及び分節代謝をしらべた.

2) EIsanは的物に処Fj!LB後8ppmからllppm付

着していたが,処理1日から3日の間に EIsanのテ占性

化物Eloxonを含めて急激に減少し,その後も滅少を

続け,カンラン幼苗及びヒメ1)ンゴ米火では処FI!8日

後及び16日後にそれぞれ処理時の5.6,%及び6.9,00'え屯

存していた.他方.机物休叫に投入したEIsan もカ

ンラン幼苗及びイチゴ栄光では娘少が速く,処即2日

後及び3日後にそれぞれ1.4%及び0.4%であった.

しかし,ヒメ1)ンゴ体中では EIsanの減少率は根性

であったが,処理16日後では2.3%が残留していたに

過ぎなかった.
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Table5･EIsananditsdegradationprodu6ts-inthemme･apple.

Percentof
Compound

UnknownI

UnknownII

UnknownIII

UnknownIV

UnknownV

UnknownVI

･IO･C-I,G
IIO.CII

0day

2.5

G lt5 5･0

IIO＼S

CII30
CI130

CH3O
Cu3O

ClbO

CII30
CH30

･〈蒜"5

Sl1
PSCH
01l
PSCIT

Sll
PSCH

G 5･4

--三‥‥t

く蒜115 82･0

3)__カンラン幼乱 ヒメリンゴ及びイチゴ果夫でそ

れぞれ11和,9柾及び10柾の分脈代謝物を検ilル た.

4) 植物表面では3甜肌物ともbis̀T-Carboethoxy･

benzyldisulfideが良も多く, EIsanは机物出前で

p-S-C結合が開裂すると考えられる.

5) EIsanの植物休円における姓成砲がJilも多かっ

た代謝化合物は EIsan carboxylderivative で.

カンラン幼苗ではこの代謝物は時間の経過とともに生

成流が増大し,2日後に最大となり,以降は少した.

ヒメ.)ンゴ栄光では緩慢に増大し,16日後に最高量生

成された.イチゴ果実では3日後に最高値を示した.

ついで多かった代謝物は カンランでは mandelic

lday 2days 4days 8days 16days

2.0 2.5 1.7 1.8

3.7

1.9 1.5

0.5 1.3 3.5 1.9

1.7 3.2 12.5

4.7

2.7 2.6 1.8 15.7

4.1 3.6 3.4 3.1

82.8 78.2 74.3 59.3

acid,ヒメ1)ンゴ及びイチゴではbisIY-Carboethoxy･

benzyldisulfideであった.

また.3抑肌物において.des一methylEIsan 及

び Eloxonを検目した.

以上のt.Iini.EIsanの仙物肘 rlでの代謝主経路は

carboxylester部位の加水分解で,ついで p-S-C結

合及び p-0-C結合が開裂すると考えられる.

謝辞 本研究にきいし,終始御指導を頂いた名古屋

大学農学部教授弥富啓三博士に厚くお礼申し上げる.

また,実験遂行上種々ご便宜を与えられた日産化学工

業株式会社生物化学研究所小野駄-所長並びに合成実
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Table6.EIsananddegradationproductsonthesurfaceandinthestrawberry.

Percentofradioactivity
Compound onthefruit inthefruit

0day 3days 0day 3days
UnknownI
UnknownII
UnknownIII
UnknownIV

UnknownV
UnknownVI

Ho･cHく蒜
II0.CHI-:;-

H5

tsICIIG"5]2

0.4
1.5 4.0

0.7

3.0

1.1 3.9

0.7 1.7 0.5

7.4 8.7

｡Ill3?〉 蔓scrIGlTSCH30＼S ノCO2H
0.7 4.1

10.2 34.4

0.4 1.1

79.3 36.'8

｡:I:.〉 言scl.G IS

Fig･ 2. M etabolicpathway ofElsaninplants.
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験の御故ホをnいた同社中央研究所高相弘毅副主任研

死相こ感謝の.Bを袈すえ.
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Summary

TheresidueandmetabolicfateofEIsanin

three diEEerentplantswerestudiとd b少 using

radioisotopetechniques.

TheamountofI一°-labeled EIsanapplied on

cabbageseedlings,Hl'me-applefruitsandstraw-

berryfruitsdecreasedrapidly.Only0.2%,2.3

% and 0.4% ofappliedEIsanwerefoundin

theseplantsrespectively,afterthreetosixteen
days.

Nineto eleven metabolitesofEslan were

detectedinthetestplantsbythinlayerchro･

matography･Onthesurfaceofplantsbis⊂α一Car･
boethoxyben2;yljdisulfideshowedthehighestper･

centintotalrecoveryradioactivity,whileinside

of the plantsEIsancarboxylderivative was

found tobethemainmetaboliteinthe early

daysofobservationperiod,and atthelatter

periodmandelicacidandhis〔α-carboethoxybenl

2:yl〕disulfideweredetectedasmainmetabolites.

Theresultindicatedthatthecleavagesiteof

theEIsanpersistingontheplantsurfacewas

p-S-C bond.whi一e EIsan penetrating into

p一antswasinitiallydegradated.byhydrolysisof

carboxyestergroupfollowedbythecleavageof
p-S-Cbond.

Although thedegradation rateofEIsan in

m'me-applefruitswasSlightlyslowerthanin

cabbageseedlingsandstrawberryfruits,almost

identicalbehaviorofEIsanwasobservedinthe

three plants with respect to penetration,

activationanddegradation.

ElectrophysiologicalObserYationonSpectralSensiti▼itiesintheCompoundEyesofSome

Insects. TomoeYoNEKUJiO,Kisabu lyATOMT,Tamotsu TAMURA書,TetsuoSAtTO and Minoru

YAMADA+(LaboratoryofAppliedEntornologyandNematology,andLaboratoryofFisheries●,
FacultyofAgriculture,NagoyaUniversity,Chikusa,Nagoya.Japan)ReceivedFebruary25,

1971.Botyu･Kagaku36,51,1971.(withEnglishSummary58).

10.二.三の昆虫の樟眼におけるスペク トル感度についての 電気生理学的研究 米久併門札

弥富再三, EEl村 保書, 斉藤口火. 山m 稔● (名古屋大学瓜学部詔虫学教室,水産学教室+, 名古屋市

千種区不老町)46.2.25.受FI!.

昆虫のスペクトル感度を,複眼の網膜陀位 (E.R.G.)をもとにしてキイトトンボ,ナツアカネ,

ニカメイガおよびハスモンヨトウのいずれも成虫を供試して検討した. 光刺激は12軽類の等エネル

ギー単色光 (404-726mFL)によって行なった.その結果キイトトンボ,ナツアカネ,ハスモンヨト

ウの ERG は一過性の頼状電位とそれに続いて起る頂流成分とから波形が構成されていた.

スペクトル感度はすべての昆虫において525-548mFLの犯跡 こピークがあった.しかしナツアカ
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