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Bummary

ToxicitiesoEseventysixkindsofpesticide

ingredientstothreekindsoffreshwaterfishes

andtwokindsoffreshwaterdapllnidswere

evaluated. ThetestorganismsareCybrinus

car〆oLinne,C.auyatusLinne,OryziasZatipes

(Temminck etSchlegel),DaL･hnia♪utex (de

Geer).andMofnamacrocoLIaStraus.Experi･
mentalresultsaresummarizedasfollows:

1. 1ngeneral,organophosphoruscompounds

arelesstoxictofreshwaterfishes,whilethese

areremarkablytoxictodaphnids.Someorgano･

phosphoruscompoundsaretoxictobothfishes

anddaphnidsexceptionally.

2. Chlorinatedhydrocarboncompoundsare

remarkablytoxictothefishes,butnotsotoxic

綜

todaphnids.AnexceptionisThiodan,whichis

remarkablytoxictobothfishesanddaphnids.

3. Carbamate insecticidesarenon-toxicto

fishes.butspecificallytoxictodaphnids.

4. 0rganomercuricandorganotincompounds

areremarkablytoxictobothfishesanddaphnids.

5. 0rganoarsenicfungicidesarelowtoxicity

tobothfishesanddaphnids.

6. 0rganosulfuricandtheothersynthetized

fungicidestestedarehighlytoxictofishes,but

notsotoxictodaphnids.

7. Herbicidesaregenerallynon･toxictoboth

fishesanddaphnids,butsomeofthemaretoxic.

8. Fresh waterfishesanddaphnidsare

clearlydifferentinsusceptibilitytopesticides.

Itisimpossibletopresumethesusceptibilityof

thefishestopesticidesfrom thatofdaphnids

andvicetlerSa.

9. A considerablyhighcorrelationisrecog･

nized between thesusceptibilityofCyJ)n'nus

carbioandC.azLrahLS.andbetweenDaLIhm'a

z･ulexandMol'〝a桝aCrOCOL)a.

10. Orilt'asloLiJIesisselectivelysusceptibleto

somekindsofpesticideingredients.

説

RecentAd▼anceSoTtPlant.pl18rmACOlogyofDithiocArbmAteB. AkinoriUEŶWA(Pesticide

ResearchInstitute.KyotoUniversity.Kyoto.Japan). Botyu･Kagaku,32,ll.,Jam.28,1967.

ジチオカーバメイト系殺菌剤の机物英矧 こ関する最近の研究 上山岡別 (京都大学皿学部 良薬研究施設)

1. は じ め に

ある有機化合物が瓜紫として開発されるとき, t=こ

の化合物はどのようにして生物に効くのだろうかヽと

いう疑問を生じるのは当然の結果である.この疑問を

裏返すと,ら生物は外からあたえられた化合物(foreign

compounds)に対していかにふるまうか､あるいは カヽ

ビと植物とは殺菌剤の投与･に対してどのような憤庇

をとるかヽということの解析になる.しかし烈何位

(fungi･toxicity),拾物薬害作用 (phyto･toxicity)お

よび殺菌作用の機作 (modeoffungicidalaction)

などについて明快な解釈が得られているものは,現在

火17]に供されている農薬の数に比べると,はなはだす
くない.

われわれは机物に授与された薬剤の運命に関しても

っと多くのことを知らねばならない.このことは学問

としての代謝生理学的な興味のみでなく,柄告の内科

瞭法-の応用,さらに植物体および土壌巾における殺

菌剤の残留物 (residue)の動鳳 ときにはそれに伴

なう公告の防止などの超文的ならびに社会的立切から

も芯試しなければならない閃雌である.

この綜説ではジチオカーバメイト系粒粥刑のWl物体
内における迎命について.主としてオランダで瓜近10

咋T.1'Jに机物梢LTlli学新とイi扱化学糾 こよる兄印なチーム

ワークによってなされたユニークな結氷を紹介しなが

ら,枇物薬耶学という分野+,ならびに,生物学と化
学の境界fTl域にわける火同研究のすすめ方などについ

*植物薬理学の定義と現状に関しては連山和紀 ･赤井

重恭 :防虫科学 30(3):96-103,1965を参照され
たい.
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てもあわせて考えてみたいと思う.

1965-1966,筆者はカナダ国科学研究会議(N.R.C.)

からトロント大学に派遣され,微生物学の講義とオラ

ンダニレ萎凋病菌 (Ceratocystisutmi)の代謝生理の

研究をする機会を得た.そのときカナダ東部では都市

の街路樹として美しい80-100年生のニレの大樹がこ

の病気のためにわずか2-3年で枯死する現状をまの

あたりに見て樹木病卦こ対する内科癖法の必要性とそ

の基本となる菌の代謝生理と植物薬理研究の必要さを

相場した.このことは,この綜説を計画した第2の原

因である.

稲を碍するにあたり,多くの資料を恵与賜わったオ

ランダの H.M.Dekhuijzen,∫.Kaslander,A.Kaars

Sijpesteijn,ならびに G.∫.M.VanderKerkの4博

士に厚く感謝の志を表する.

2. 生成されるジチオカーバメイトー共役化合物の

項類

まず Dimethyldithi∝arbamamicacid(DDC)(Ⅰ)

の浸透性 (systemicactivity)を研究した.すなわち

キウ.)孤の根を Na-DDC浴紋に2日間浸碩した後,
緑色部分を雄結してさく汁を柑た.これに等虫の96%

エタノールを加え,生じた沈殿を★4500回転5分間遠

沈した.この上位校を減圧浪締,その一定虫をプロパ

ノール/水 (85:15V/V)を展開剤としてペーパークロ

マトグラフをおこなった.

(CH8)2N-C-SH (I)ll
S

ストリップは乾燥,クロロホルムで滅菌後.キウI)た

んそ病菌 (GlomeyeLLacfngulaLa)の胞子浪厚けん濁

液をろ紙上に吹きつけ,27oCの湿宝に保った.2日

後ストリップはこのカビの生育のため変色する.しか

し3つの白いスポット(透明静)は例外で,これは抗菌

力のある物質の存在をしめす (Rf0.03,0.27,0.58).

この結卿まBroadbean,Frenchbeanおよびタバ

コなどを伏用したときも同様であった.なおNa-I)DC

のみをろ紙上に展開すると上記の3スポットとは明ら

かに只なる別のスポット(Rf0.87)を得た.

そこでこれら3位の物Piを蝉離,同定することを計

画した.この場合大切なことは未知の物質を大塩に柑

*DDCイオンは Cuと容易にキレートして Copper

dimethyldithiocarbamate(Cu-DDC2)を生じる.
このCu-DDC2はたんばくと結合すろ.それゆえガ

ラス製容器をもちいた鵜沼水の班用,エタノールで

十分たんばくを除去しておくことが大切である.な

おこの性質を適用して植物さく汁展開スト.)ップに

CuS04を噴霧LUV頗射によって生じるCuTDDC2

の抗菌性を利用する生物検定によって DDCの微量

検出法が開発された.
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るために適当な植物材料を選択することである.すな

わち,キウリ苗よりもジャガイモの方がよいことがわ

かった:ジャガイモ切片50kgにNa-DDCIOOgと水

50Jをそそぎ通気条件下に保つとRf0.58から1-(凡AL

dimethylitbi∝arbamoyltbio)-1-deoxy-D-glucose

(DDC-glucoside)(Ⅰ)がまず単離された.

Rf0.27はかなり不安定で単離囚難であった.そこ

で手段として微生物をもちいることにした.

パン酵母 (Sacc.cerevisiac)の濃厚紋を Na-DDC

の0.1%済液中に接種したとき,Na-DDC(Rf0.87)

のほかに2つの抗菌スポットを得た.しかしこれは岨

物組柿をもちいて得たものとはまったく別で,Rfは

それぞれ0.30と0.39であった.これらの物質を単離す

るため,市販パン酵母3kg,炭顧アンモン100g,りん

酸アンモン 100g,Na-DDCIOgに水1007をそそぎ

血気条件下で20-25oCに保った.

なお,15時間後,Na-DDC90gとブドウ枇2kgを

追加した.この結果活性分画 (activefraction)は結

晶として畔離同定された.

Rf0.30:γ-(N.N-dimethylthiocarbamoylthio)-
a-aminobutyricacid (DDCIEr-amino.

butyricacid) (Ⅷ) (L型)
Rf0.39:γ-(N,N-dimethylthi∝arbamoylthio)-

α-ketobutyric acid (DDC-α-keto-

butyricacid) (Ⅳ)

これらのDDC一共役化合物の存在はBact.colt(大

脳菌),GLom.cinguLata,Asp･niger(くろこうじか

び),Clad.cucumerinum (キウ.)そうか1hl歯)でも椛

認された.

ジャガイモ切片と Na-DDCとの反応生成物は,級

生物と Na-DDCとのそれとは明らかに別のものであ

ることがわかったもので,Na-DDCとジャガイモ切

片との反応生成物のうちRf0.27の畔舵を再度試みた

結果,β-(N,N-dimethylthiocarbamoylthio)-α-ala･

nine(DDC-alanine)(V)(L型)を柑た.

1- 0- l

(cH3)2N-C-S-CH-(CHOH)31CH-CH20H (Ⅰ)ll
S

(CHS)2N-C-S-CH2-CHrCH･NH2-COOH (El)ll
S

(CHS)2N-C-S-CH2-CH2-C-COOH (Ⅳ)H H
S 0

(cH3)2N-C-S-CH2-CH･NH2-COOH (V)ll
S

これら4校の共役化合物すなわち拾物からのDDC-

alanineと DDC-glucoside,微生物からのDDC-a-

aminobutyricacidと DDC-α-ketobutyricacidは

すべて合成によっても確認された.キウ1)苗などで生
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じた第3の抗菌スポット(Rf0.03)の化学川辺はいま

だ明らかでないので,一応 FungicideXと詳己してお

く.

DDC-alanineをItl耶しているとき.(ごto桝.Cl'ngu･

Zataの噴霧試験では抗内力がないので透IyJmを生じ
ないが,iodine･sodiurnazide例性のスポットを柑たの

で単離した.一方 DDC-alanine を加水JJ)桝IJ-れば

serineとcystineの出成がtLL:.疋されるが.火部分は

他の化合物に変化することを火験的に砕認した.この

物TlはRfILrは元苅分析の結果から同一であることが

わかった.すなわち thiazolidine-2-thione-4-carbo･

Xylicacid(TTCA)(Ⅵ)である.

l-NH-1
C-S-CH2-CH-COOH (Ⅵ)ll
S

これは DDC-alanineの非離京的分矧 こよって生成

される.すなわちDDC-alanineからdimethylamine

(CH8)tNHが除去されるため閉環することにもとづく.

なお Na-DDCの一部はmllIな化学的分解をおこし,

dimethylamineとCS2になる(郡1図参LT.(i).

3. DDC一共役化合物の相互変換 (interconver･
8ion)と抗菌性

パン酵母を班17]した場合には,DDC-LT-aminobuty･

ricacidをあたえるとそれに相当するケト概 (Ⅳ)を

生じる. これは叩純な transaminationまたは de･

aminationによっておこなわれると考えてよい.

つぎに DDC-alanineのキウ])孤約m巾での相互変

換を確かめた.DDC-alanineはキウ.)そうかTlhlに対

して防除効果がある.24時間以内にキウリ誰l'にとり入

れられた虫のうち54.1%は柄物休から回収され,硯り

は他の共役化合物,すなわち DDC-glucosideと

FungicideX に変換された.7,14ならびに21日後に

は枇物体巾にとりこまれたDDC-alanineはそれぞれ

69,76ならびに90%消失した.一方 DDC-glucoside

TTCA (Ⅵ)

†
DDC-alanine

の丑はmiSで増加した.そして TTCAのかなりの.Rは

根と袋で晋沌'lされた.

100ppmのDDC-alanineの根部処FIl.によってそう

か病を76%防除し柑たキウリ掛目には.処m!5rj後80

ppmのDDC-glucosideと292ppmのDDC-alanhle

が緑色部分のさく汁巾にふくまれていた.

500ppmの DDC-glucosideで根部処刑したキウリ

,('I'Inまそうか梢に対して43%防除された.そのときは

110ppm の DDC-glucosideと 103ppm の DDC-

alanineを柴中にふくんでいた.さらにFungicideX

の投与によってもいくらかの防除効果が認められた.

S-Carboxymethyl-N.N-dimethyldithiocarba･

mate(carboxymethyトDDC)(Ⅶ)のキウリ筒中での

運命も確かめられた.

172ppmの中性溶紋から2日間にcarboxymethyl-

DDCの2.1mgが椀から析物体巾にとりあげられた.

このうち0.2mgはcarboxymethyトDDCの形で回収

し柑た.残りは DDC-alanine,DDC一glucocide,

FungicideXおよびN-methylrhodanine(Ⅷ)などに

変換された.地上部にはもとの DDC-非役化合物

(carboxymethyl-DDC)26ppm とDDC-alanine50

ppmをふくむ.-JJ租かこほ DDC-glucosideのみがふ

くまれていた.これら DDC-alanineとDDC-gluco･

sideは,あたえたcarboxymethyl-DDCの中間代謝

物として.DDCイオンからLL成されたものである.

(CITS)2N-C-S-CHrCOOH (lq)
T
S

CHドN-C=S
l 1
0=C S
＼/
C
H

(1Ⅶ)

同様に Na-DDCの概化物 tetramethylthiuram

disulphide(TMTD)(Ⅸ)を (これは DDCが2分子

結合したと考えてよいが)キウ1)とタバコの茄に散布

(V)

J†上 ′〆 ･.- → D irnethy.amine･CS2

FungicideX≡ DDC-ions (I)= DDC-glucoside(I)

巨

ヾ＼TMTD (Ⅸ)

Ea,rcbo紹 )methy1-(- )N-metFtywl)rhodanine
DDC-α-ketobutyricacidト---DDC-α-aminobutyricacid

(Ⅳ) (n)

( 高等植物 <-･････････菌 類

第1図 高等植物ならびに菌類によるDDCイオンおよび
それらの転移化合物の相互変換経略
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節1表 Na-DDCならびにその共役化合物の微生物に対する生長阻止作用

放 低 阻 止 氾 皮 (ppm)★★**

tlも試 微 生 物 (A) (B)

Na-DDC DDC-alanine Na-DDC
DDC-α-amino
butyricacid

Glom.clngutaEa*
Gtoco.fTuCh'gcnum+
As♪.niger+*
Clad.cucumerinum*+
BoL.attl'+
Hanscn.anolama*
Sacs.cercvisiae桝 *
BaciL.subtL'Lis*
Bact.coLi*

5

1

1
1

1
0
･
1
20
2
00l>

2

一
〇

0
2
0
0
0
0

2

2

1
5
1

0

^

-̂

2
5
5

5
5

0
0
0
1
0
0
0
1
0

2

01>

2
2
00
00
20
00
00

0000

l
1

1
1
1
1

>
>

>
>

>

★Glucosemineralsaltsagar(pH6.5)
**Idem+biotin
糾 ★Maltsagar(pH6.5)
****Incubationtime.3days

(A):文献(6)より (B):文献(9)より

しても DDC-alanine,DDC-glucosideならびに

FungicideXを生じる.これは的Sで捺試したTMTD

をもちいたアイソトープ実験によっても確認された.

(CH3)2N-C-S-SICIN(CH3)2 (Ⅸ)H ll
S S

これらの鮎栄から邦1図のような相互変換が微生物

と植物によっておこなわれていることがわかった.

このようにして生じた DDC-共役化合物の抗菌性

を微生物の純粋培益にもとづく放低阻止氾皮で比校す

れば節1表のごとくである.

第1表からキウ.)を侵告するGLom.cL'nguLataの場

合には,その滋低阻止氾皮はNa-DDClppmに対し

てDDC-alanineは2ppm,また CLad.cucumerinum

ではそれぞれlppmと20ppmである.つまりDDC

は椴物体円で DDC-alanineという共役化合物に変化

することによって抗菌性は低下している.

このような現象をしめす場合,一般には解毒という

召jXiをもちいることが多い.しかし筆者はDekhuijzen
らと同様.このような目的論的な節釈には粥成しかね

るので,ここではもちいないことにする.

微生物によってつくられるDDC-α-aminobutyric

acidの抗菌性は Na-DDCに比べて.Glom.cingu･

lataの場合には1/10,Clad.cucumen'numの場合に

は1/100以下に低下している.

Na-DDC,DDC-alanineあるいはDDC-glucoside

で根部処理したとき,なぜキウt)苗が Clad.cucume･

rinumの攻撃から床設されるかほっぎのように説明し

得る.

処理された植物体中には遊離のDDCイオンのない

14

こと,I)DC一glucosideは抗菌性がよわいので,蛸tn防

除効卿まDDC-alanineに付することができる.これ

は処理初期においては放物体中での DDC-alanineの

淡皮と病害防除効果とがかなり平行関係にあることか

らも明らかである.そして DDC-alanineの放物病原

菌に対する殺菌作用はこの病原菌によるDDCイオン

の放出にもとづくと考えたい.

4.Carboxymethyl-DDCの脱メチル反応

(demethylAtion)

正'7;I,'の代謝ではdemethylationとmethylationは

主として1つの供与体 (donor)分子から1つの受容

体 (acceptor)分子にmetbylgroupをはこぶ,いわゆ

る transmethylationsystem によっておこなわれて

いる.しかし酸化的脱メチル化 (oxidativedemethy･

lationを行なう例も多くある.

CarboxymethyトDDCをキウリや broadbeanに

投与するとDDC-alanine,DDC-glucoside.Fungi･

cideXなどの DDC一共役化合物を生じるだけでは

なく,N-methylrhodanineを生じることはすでにの

べた.このことは組物体中でつぎの脱メチル反応がお

こったことをしめす.

(CH3)2NCSCIi2COOH→ CHaNCSCH皇COOH

昌 (Ⅶ) 里(x)
このS-carboxymethylN一methyldithiocarbama.

te(冗)からN-methylrhodanine(Ⅷ)への閉ま訓まpH

7以下では自然におこる.しかしそれの同族体(CH3)2

NCSCH2CH2COOHの場合には脱メチル化はおこるがt
S
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H2C-S-H HO-CH2 H2C- S- CH2 H2C-OH H-S-CH2 HaC-S-CH2
l I I l l: l t
HCNH2 CH2 HCNH2 CH2 HCNH2 CH2 CH2
a) l + 1 1 1 1 + l I

cog" HCi".;Ti COZM cF."2"H2 CO2H HCi".≡
Cysteine+homoserine Cystathionine Serine+homocysteine

S-C-S-H HO-CH2 S-C- S- CHZ

b) N

C)

+ l micr.
CH2 ;≠

/＼ l
Me M e HCNH2

1
CO2H

DDC+homoserine

ト

｣ ＼ ≡i:

N CH2
/＼ l

Me Me tICNH2
r
CO2H

DDC-α-aminobutyricacid

S-C- S- CH2

1 1
N HCNH2
/＼ l
Me Me CO2H
DDC-alanine

H2C-OH H-S-C-S

慧 H長 + 'よ
と02｡ Mtゝ e
･Serine+DDC

HCNH2
1
CO2H

Methionine

a)微生物におけるcysteineから methionineへの4:合成経路 (biosyntheticpathway)
b)微生物におけるDDC-α-aminobutyricacidの biogenesis
c)柄物におけるDDC-alanineの biogenesis

節2図 DDC誘碍体の biogenesis

伯然の閉環はおこらないで.CH3NCSCH2CH2COOH

H昌
が放柊産物となる.

これに閃迎したことであるがつぎのような指穴性は

興味がある.それは carboxymethyl-DDC の

diaminogroup巾での1つあるいは2つの methyl

groupが ethylgroupでおきかえられたときの紙米

である(節2表).

節2表 S-Carboxymethyldialkyldithiocarbamates
からの Rhodanineの生成

RIR2NCSSCH2COONa Rhodanine生成

Rl=CHS R全=CH3 N-methylrhodanine
Rl=CH3 R2=C2HS N-ethylrhodanine
Rl-C2H5 R2=C2HB none

この結果は植物体中には選択的生化学的脱メチル化

反応 (selectivebi∝hemicaldemethylationreac･

一ion)のあることをしめしている.

5. DDC一共役化合物の生合成 (biogene8is)

Biogenesisという語は生体内合成機構を仮説的に論

じる切付こもちい,biosynthesisとはそれを実験的に,

宍甜(.)にl&扱う場合にもちいるようにしたいという捉

群がある+. この兄拘引こしたがえば,前項までにのべ

たことは biosynthesisであf).これからのべること

は立として biogenesisに捕する.

DDC-alanine と DDC一作-aminobutyricacidの

biogenesisに関するつぎの仮脱は両日そうである.す

なわちDDC-〟-aminobutyricacidはDDCとhomo･

serine との耶苅的約介 (enzymaticcondensation)

によって生成されると考えられる.

(CH3)2NCSH+HOCH2CH2CHNH2COOHH
S
(Ⅰ) homoserine

-う (CHa)2NCSCH2CH2CHNH2COOH+tT20I
S (n)

この段階は methionineが微生物によって合成され

る迫田によく似ている.1947叩.Horowitzはアカパ

ンカビ(NeLLYOS♪Ora)による methionineの令成に
関して那2la図のような班式を考えた.

これはのちになってほかのカビや細粥でも椛認され

た.CysteI'neとhomoserineが桁介してcystathionine

をつくる.これはすぐJJJ脚してserineとhomocysteine

を生じる.このようにしてSEll7･はC-3の化合物から

C-4の化合物に迅ぽんされる.結局 homocysteine

は methylgroupをうけ入れ methionineを生じる.

★柴田承二･山崎幹夫 :椴物成分の生合成 pp.208,

1966,東京化学同人社
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ある条件下ではこの反応は可逆的である.

DDC-α-aminobutyricacidも cystathionine と

同じ方法と同じ酵素系で生成されると推定し得る (節

2-b図).

Cysteineは静索の aCtivesiteにおいてはある程

度までDDCにおきかえることができる.Homoserine

はそれからDDCと結合して(cysteineが正常の方法

で反応したときは cystatbionineをあたえる代りに)

DDC-α-aminobutyricacidを生成すると考えた書.

このことは過剰の CySteineを投与すれば,DDC-α-

aminobutyricacidの生成が抑制されることからも明

らかになった.

DDC-α-aminobutyricacidは,Na-DDC よりは

よわいが,抗菌性を有する.この共役化合物がカビに

よって分解され DDCイオンを放出する.そのためカ

ビは自分の手で自分の首をしめるような結果 (lethal

synthesis)をもたらすことが推定される.

この梯式は微生物によるDDC-α-aminobutyric

acidの生成にのみ通用されるものではない.植物によ

るDDC-alanineの生成にも適用し狩る.

微生物においては cysteineからmethionineへの

変換は可逆的である(節.2-a図).しかし普通はほかの

系で反応はすすむ.植物ではこの模式はなお証明され

ていない.おそらく同じ反応がおこなわれていると考

えられる.

しかし拾物では節2-C図で左から右へではなく,右

から左-すすむ反応が密封であると考えられる.正11'!

の代謝では,serineは hom∝ysteineと結合して

cystathionineをつくる.同じ酵素系で homocyste.

ineが DDCにおきかえられると,DDC-alanineが

cystathionineの代りに形成されるのであろう.

DDC-alanineも Na-DDC よりはよわいが抗菌性

をもっている.しかもその作用は Na-DDCそれ白身

の抗菌性をさまたげるような物質 (次節でのべる)に

よって措抗される.それゆえ DDC-alanineは微生物

によって分解せられ抗菌性のつよい DDCを生じる.

このようにして DDC-alanineは植物によってつくら

れ,微生物によって分解される.

6. 植物さく汁中に存在するNA-DDCの抗菌性に

桔抗する物質の検索

キウ.)さく汁氾縮牧0.2mLをプロパノール/水(85:

+DDC とhomoserineとの反応は一般にエステル化
l

の反応機桐からみて thionocarbamate(S-C-0-)
を与えると考えられる.したがってDDC-α-amiho-
butyric acid の生成は homoserine でなく

homocysteineとDDCの間の反応と考えるのがよ

り妥当である.
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15,Ⅴ/v),下降法で16時間ろ絶上に展開した.ストリ

ップは乾煉後,0.5ppmのNa-DDCとGZom.cingu-

Lataの月包子没厚けん濁紋とをふくむ培地を吹きつけた.

この方法は Na-DDCに括抗する物質が存在するスポ

ットのみは菌糸の伸長を許すことになるので,括抗作

用をしらべる簡単な生物検定法となり縛る.

その結果Rf0.08と0.5に括抗スポットを得た.さ

らに,キウ.)さく汁のアルコール可溶分画からは同様

にRfO.08と0.5の括抗スポットを符たが.アルコー

ル不浴分画からはこれらのスポットは狩られなかった.

展開剤をブタノール/酢酸/水 (4:1:1,Ⅴ/V)にか

えて同様の処理をすると4個の括抗スポットすなわち

Rf0.04,0.13,0.23および0.35が得られた.この場

合L-histidineとL-cystineをさく汁中に添加すると

RfO.13と0.35のスポットはさらに大きくなる.なお

雑品をもちいた実験から,Rf0.13は L-histidine,

0.35はL-cystineである.

植物さく汁アルコール可溶分画のスポット巾にふく

まれるL-histidineとLcystineの丑を,それらの約

品によってしめされる抵抗スポットの大きさと比収し

た結果,さく汁中には遊離の histidineとcystineと

してそれぞれ約400ppmと500ppmふくまれていると

推定された.しかしこの分画の括抗力は L-bistidine

とL-cystineの純品を水にとかしたときよりももっと

つよいから,これ以外にも強力な括抗物質の存在する

ことを確認する必要が生じて来た.

DDC一共役化合物の抗菌性はもとの化合物すなわ

ちNa-DDCで発見されたものとおなじ指抗物矧 こよ

ってさまたげられる.このことは DDC-alanineなど

の共役化合物が生成されたとき,ごく一部の DDCイ

オンは生体中のCuと結合して Cu-DDC複合体が少

虫形成されこれが実際に効いているとも考えられる.

カビはある条件下ではあきらかに共役化合物を分解

して,一部はiii性のあるCu-DDC祝合体をつくよう

である.この場合 1:2complex(Cu-DDC2)あるい

は1:1complex(Cu-DDC~)がつくられるか石かは,

存在するCuの虫とDDCイオンの虫にもとづく.な

お Cu-complex作用の扱終活性基 (ultimatesite)

は lipoicacid と酵素 lipoyldehydrogenase(dial

phorase)であればよいといわれている.

7. DithiocArbAmicACid誘草体の化学構造と

生理活性との関係

Carboxymethyl-DDCの抗菌性は非IT;'Sによわい.

すなわち invitroではClad.cucumerinumに対する

最低阻止浪度は500ppm である.Carboxymethy1-

DDCは植物体中で変換の結果 DDCイオンとなって

殻菌力を発揮する.すなわち carboxymethylgroup
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第3衣 Dithi∝arbamicacid誘導体の化学疏法活性と机物生長調節活性

dithi-arbamicacidderivatives Iaa:tXiivltyl再 cn.tiivaiut机 Et:yEcothaecrtai=

(CHa)2NCSCH2COOH S-carboxymethyl-N.N-H
s dimethyldithi∝arbamate

(+)(CHS)2NCSCH(CIも)COOH S-(carboxyethyl)-N.1
S ル･dimethylditbi∝arbamate

(-) H ll
(CHS)eNCSC(CH3)2COOH S-(llmethyl-1-carboxy･

; ethyl)-N,N-dimethyldithio･
Carbamate

l(CHa)2NCS]2CHCOOH S,S-bis(NN-dimethylthio･

占 carbamyl)-dimercaptoacetic
acid

(CHs)2NCSCH(OC2H6)COOC2HS S-(1-ethoxycar-ll
s bethoxymethyl)-N,N-di･

methyldithiocarbamate

(C打3)2NCSCH2COOC2tlB S-carbethoxymethylrN,ll
s N-dimethyldithiocarbamate

(CH3)2NCSC(CH3)tCOOC2HB S-(1-methy1-ll

S

(CH3)ZNCSCH2CNH211 H
S 0

(CH3)2NCSC(CH3)BCNH2T I
S 0

(CHa)2NCSCH2CNH(CH3)n II
S 0

(CH3)2NCOCH2COOHn
S

(C2H6)2NCSCH2COOHH
S

(n-C▲Ho)2NCSCH2COOHll
S

に)NeSCH2COOHll
S

D NeSC(CH8)2COOH
S

D/N9SNa
S

I)NeSCH2COOHI
S

く=)NeSCH2COOH
S

carbethoxyethyl)-N,N-di･

methyldithiocarbamate

S<arbamylmethyl-N,N-

dimethyldithi∝arbamate

S-(1-methyl-l<ar-

bamylethyI)-N.N-dime-
thyldithi∝arbamate

S-(N-methylcarbamyl･

methyl)-N.N-dimethyldi-
thiocarbamate

0-carboxymethyl-N,N-

dimetbyldithi∝arbamate

Sぺarboxymethyl-N.N-

diethyldithi∝arbamate

S-carboxymethyl-NN-

di-〟-butyldithiocarbamate

S<arboxymethy1-pyrro･

line-N-carbodithioate

S-(1-methyI-1<arbo･

Xyethyl)･pyrroliner〃-
carbodithioate

sodiumpyrrolidine-N-
carbodithioate

S<arboxymethyl-pyrro･

lidine-N-carbodithioate

S<arboxymethyl･

piperidiner〃-carわodithioate

+

+

+

+

+

1) Tomatoepinastytest.
2)Rootgrowthtestofcucumber:()kidneybeantest･
3) AgainstCladosbon'umcucumennumincucumber･
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は運はん者 (carrier)と考えられる.

一方 VanRaalteら (1955)は carboxymethyl-

DDCで処理した トマトは強い上偏生良 (epinastic

curvature)をしめすことから生長調節作用のあるこ

と,さらに Avenacylindertestの結果auxin活性

もあることがわかった.しかし IAAのように強くは

ない.

そこで dithi∝arbamicacid誘導体を多数合成し

てそれらの auxin括艶 anti･auxin活性ならびに化

学痴法活性などを比較した(第3表).

節3誠の結果から,carboxymethy1-DDC(第3表

No.1)のα位位のC原子についているH原子がmethyl

groupでおきかえられたとき (No.4),あるいはH原

子が耶2の N-dimethyldithiogroupでおきかえられ

たときは(No.5),auxin活性を失なった.しかし両方

の化合物 (N0.4と5)は根の仲良増加およびIAAに

よるそれの阻害作用を失なわせることができた.

また1つのH原子をmethylgroupでおきかえても

その活性を変化させることはできない (No･2). しか

L S-(1-carboxyethyl)-N,N-dimethyldithiocarba･

mateの2つの光学活性異性体のうち, (+)isomer

(No.2)はauxinとしてはたらき,(-)isomer(No･

3)はanti･auxinとして行動する.

N-methylgroupをheterocyelicringで'E映した

ときも auxinから anti･auxinに活性は移動した

(No.15-19).〃一methylgroupは ethylgroupに

よって(No.13).あるいはもっと長いC原子の直鋭

(straightchains)によって (Nol14)おきかえられる

とそれらの化合物は完全に不活性になった.

8. そのほかの薬剤による共役化合物生成の可能性

Na-DDCからDDC一共役化合物が得られたので,

そのほかの非剤の代謝についても同様の試験をおこな

った.すなわちパン酵母けん樹状をいろいろの殺菌剤

に綜加して,抗菌性共役化合物が生成されるか否か

をNa-DDCで試みたものと同じ方法で GLom.cingu･

LolaPLl誠クロマトグラフィをおこなった.しかし
captan. oxine (8-0Xyquinoline), actidio'ne,

dichloronaphthoquinone.triphenyltinacetate,

vapam および nabam からは柑られなかった.

唯一の脳性の例は pyridinethioIN-oxide(PTO)

であるが.非役化合物は少虫のため結晶化できなかっ

た.しかしこれはおそらくaminobutyricacid誘串

ノ＼■

kNy:S-CH2CH2CH"H2COOH '刃'
J
O
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体(刀)と考えられる.これは PTOがある種の-SH

化合物としてはたらき得ると推定されるからである.

この共役化合物の有機合成をおこなうと.生体内か

ら得た未知物質をもちいたときの磁々の浴媒によるRf

値ならびに磁気泳動図が同一であった.PTO-amino-

butyricacidを植物組紙にあたえると新しい抗菌性

スポットが形成される.しかしそれが glucosideある

いはalanine誘導体であるか否かはなお解決されてい

ない.
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抄 録

大気中に存在する有粒塩素系薬剤の検出

Organ∝hlorinepesticidesintheatmosphere.

Abbott,D.C.eEat.:Nature211(5046):259-261.
1966.

有機以苅系兆剤がどの程度大気巾に存-aするかを碓

かめるため E.C.D.ガスクロマトグラム班で2,3の

実験をおこなった.毎分151の空気を吸収し得るTLWu

式ポンプをもちい,dimethylformamideを浴剤とし

て8.000Lの空気をロンドンあるいはその付近で採処

した.これをNa2SO一枚で分散させた後,hexane抽

山,氾弧 シt)カゲルの矧田クロマトをおこなった.

その結果,Lr-BHC,γ-BHC,Dieldrin,I)b'-DDE,

pb'-DDTならびに♪L･'-TDEなどが確認された(表1).

表1の2位塀のカラムをもちいたガスクロマトグラ

フによる定最低がほぼ一致することから,同じreten･

siontimeを妨害するほかの化合物は存在しないこと

がわかった.またBHCなどの検山物以タいこ,肉食性

の烏の組綴抽出物のクロマトグラム巾にしばしは見出

される一連の末同定物質のうちの3桐とよく似たピー

クも存在した.これはおそらく有機塩諸芸系薬剤の分解

超物と考えられる.

これらのresidueは非常に低濃度のため火験は現在

もちいられている検出法の感度のほとんど限界に近い

ところでおこなうことになるから,操作の各段階での

ブランク伯と比較しながら実験をすすめなければなら

誠l ロンドン0)空矢Mlに存在した瓜訪;･系殺虫剤
TLC
Rl

GLCによる氾FA'*
Silicon Apiezon

α-BHC

r-BtIC
ディールドリン

♪〆-DDE
♪〆-DDT
♪〆-TDE

0.37-0.48
0.27-0.36

0.17-0.26

0.75-0.84

0.54-0.64

0.37-0.84

1

5
8

4

3

3

日H

1
l

1
7

3

3

1

2

*Partsper lO12W/W

ない.さらにIRスペクトル法あるいは田虫スペクト

ル法の併用も望ましい.(上山昭則)

雌イエJ<工の摂食刺激物賞および蛋白の摂取

IngestionofFeedingStimulantsandProteinby

the Female Housefly.Musca domesLica I..

R･T･ Y Ŵ̂ MOTO and EthelJensen.I.Insect

♪hyslot.13.91-98(1967).

吸血成虫がヌクレオチドに摂氏刺汲な示すことが知

られていたが,Robbins苛はグアノシン-2'-および

13'-燐放 (GMP).グアニンヌクレオチド,L-ロイシ

ン,メチオニン,イソロイシン, リジンが雌イエバエ

に摂食利敵を示すことを示した.寄主の血中組成分が

吸血昆虫の寄主選択性と閃迎していると思われるので,

雌イエバエについても諜白と摂食刺激物質 との関連が
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