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Metabolism　of　a 　Phenylurea　Fungicide
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　Pencycuron ［1−（4−chlorobenzyl ）−

　　　　　　　　　1−cyclopentyl −3−phenylurea］in　Rice　Plants
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　　 Thc 　mctabolic 　fate　of 　pcncycurDn 　：1−（4−ch 正QrQbenzyl ）
−1−cyclopentyl −3−phenylurea ］　in

rice 　plants　was 　investigatcd　with ［phenyl −U −14C
］compound ．　When 　the 　leaves　were 　treated

with 　 14C −pencycuron 　radi 〔〕carbon 　gra〔1／1allypcllctrated 　into　the　leaf　tissucs　alld　part　of　them

showed 　 an 乱 cropetal 　movcnlent ，　 R工ost 　radiocarbon 　was ，　however ，　 retained 　on 　the　leaf　surface ・

PencycurQn 　a］ways 　r ¢ mained 　as 　a 　major 　componcnt 〔52 ％ of 　the 　applied 　dose　after 　40　days）

and 　its　mctabolitcs 　wcrc 　relatively 　minor 　in　anlount （7％ of 　tlle　applied 　dose）．　 The 　Ine 七乱bQlites

identified　 were ： 1−cyelopentyl −3−phcny ］urca （IV），1−（4−chlorobcnzyl ）
−3−pllelユylure乱 （V ），1−（4−

chlorobenzy1 ）
−1−（cis −3−hydroxycycloperltyl｝−3−phenylurea 　（XI ）　 and 　its　 trans 　 iso皿 er 　（XI 夏〕，

alld 　glucoside30f 〈XI）and （X 夏1）．　 Unextractable 　 radiocarbon 　increased　with 　time 　from 　O．9％

（1day ）to　16．5gも　（40　days）．　VV’hen 　
t4C −pencycuron　 was 　sprayed 　twice 　 on 　 rice 　plants　bcfQre

heading 　and 　at 　the 　hcading 　stage ，　 radioactive 　residues 　in　rice 　grains　werc 　foul］d　 O，56　ppm 　as 　a

pellcycllron　equivalent ，　but　thc 　radiocarbon 　wa § mainly 　localized　in　the 　bran （85 ％），　工ntaot

pellcycuron　was 　detected　O．Ol8pp 皿 in　hul ［ed 　rice 　andO 、003　ppm 　in　polished　rice ．　 Radiocarbon

in　grains　 mainly 　remained 　as 　an 　unextractable 　bound 　residue ，

緒 言

　ペ ン シ ク ロ ソ ［1・（4・chlorobenzyl ）
−1・cyclopentyl ．3．phc ．

nylurea ，　NTN 　19701，Monccren＠ ］は ICh．ixoctonia　selani

に 起因す る イ ネ紋枯病 ，ジ ャ ガ イモ 黒あざ病 ， て ん さ い

葉腐病 ， 根腐病お よ び数種 の 苗 立枯病等に 卓効 を 示 す新

規 の フ ェニ ル 尿 素系 の 殺 菌剤 で あ る
1−3）．本化合物 は ，

フ ェニ ル 尿素 の 窒素原子上 に ，二 つ の 置換 基 （4一ク PP

ベ ン ジ ル 基 と シ ク ロ ペ ソ チ ル 基）を有 して い る が ，
ベ ン

ジ ル 基 の 置換 の 種類 と 位置 お よ び ア ル キ ル の 種類 の 変換

に よ っ て ， 既知 の フ ェ
ニ ル 尿素系除草剤

4） と 異な り， き

わ め て 特 翼的 に ，R ．　solani に 対す る 殺菌活性 を 有す る

も の で あ る．一方 ，
ペ ソ シ ク 卩 ソ の 哺乳動物 に 対す る毒

性値 は フ ェニ ル 尿素系除草剤
5） と 同様 に きわめ て 低 い

（ラ ッ ト，
マ ウ ス 雌雄と も急性経 口 毒

．
陸 LD5 ¢ 値 ＞ 5000

mg ！kg）
1−3）．ペ ン シ ク P ン の 哺乳動物 に お け る 代謝 は ，

す で に報告され て い る
6〕．今回，

ベ ン ゼ ン 環 （尿素骨格

3 位 の 窒素 の 置換基）を
14C

標識 し た ペ ソ シ ク P ン を用

い て ， イ ネ に お け る代謝を研究 した の で報告する．

実験材料 お よ び方法

　1． 放射性ペ ン シ ク ロ ン と関連化合物

　50ml の フ ラ ス コ に 0．9mmol （9．81nCi）の べ ン ぜ ン 環

を ユ ニ バ ーサ ル に
14C

で 標識 し た フ ェニ ル イ ソ シ ア ネー
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ト （CEA ， フ ラ ン ス ） の ベ ン ゼ ン 溶液 9ml を入 れ ， こ

れ に 230mg の 4一ク ロ P ベ ソ ジ ル シ ク P ペ ソ チ ル ア ミ ン

（／・1 皿 mol ）を 約 20°C で 滴下攪拌 した
T）．滴下後 ， 反 応

液 を 1 時間室温 で 攪拌 した の ち溶媒を留去 して ，粗結晶

約 400mg を得た．粗結晶は ，
シ リ カ ゲ ル 卩

一バ ーカ ラ

ム （Lichroprep　SL　60， 310mm × 25 皿 m
，
　Merck）を用 い て ，

n 一ヘキ サ ン ー
酢酸 エ チ ル （4 ：1）の 混含溶媒 で 精製 した．

収量 は 304mg で あ り，　 TLC に よ る 放射f匕学的 純度 は

9．9．1％ ， 比 放射能は 9．42　mCi ！mmol で あ っ た ．合成 し た

「ic 一ペ ン シ ク ロ ソ は ， 乾燥 ベ ン ゼ ン に 6mg ！n コ1の 濃度 で

溶解 し て 約 4 °C で 保存し た．

　代 謝物 の 同定 に 用 い た 非標識 の 標準化合物 は ， そ れ ら

の TLC の Rf
’
1直と と も に ，

　 Table　1 に 示 した．

　 2． 植 　 　　物

　イ ネ （0 ／rvxa　satiz ，a 　L ，　cv ．ゴ シ ヒ カ リ）を用 い た ．播

種後 3  日 の 苗 を 1！5000a ワ グナ ーポ ッ トに移植 し，自

然条f’［
’
下 で さらに 70 口 閥生育 させ て 50％ 出穂期 の もの

を実験 に F1亅い た．

　3．　吸収と移行性

　
1
℃ 一ペ ン シ ク ロ ン 200 μg （比活性 4．71mCifmmo1 ）， ヵ

ル シ ウ ム ドデ シ ル ベ ソ ゼ ン ス ル ポ ネート O．　・4　mg
， ポ リオ

キ シ tt チ レ ン ノ ニ ル フ ェニ ル エ ーテ ル 1．6mg ，ベ ン ゼ ソ

37μ
1を混合 して 乳剤 を 調製 し ， 水 を 加 え て 1ml の

14C 一

ペ ン シ ク 卩 ン の 乳化液 を 調 製 した ．乳化 液 の 葉 面 へ の 塗

布 は ミ ク ロ シ リン ジ を用 い て行な い ，10 μ
11葉 （6・88 × 104

dp・・V菓） の 割 合で ，一・一
定 の 位置 （葉先か ら 9r・11cnコ の

ゾーン の 表裏，Fig．1 参照） に 行な っ た．葉位 は ， 止 葉

を含む 上位 3 葉 を 川い た，さ らに
一

部 は，葉鞘部 に も

（Fig．1 参照）4μり葉鞘 の 割合 で 塗布 し，オ ー
ト ラ ジオ グ

ラ フ ィ
ー

用 の 試料 と した．処 理 した イ ネ は ，
RI 温室 （温

度 28− 35°C ）で さ ら に 生育さ せ た ，実験期間中 （1980

年夏）， 紫外線 ラ ン プ （FL −40S・BL330
， 東芝，最大波長

335nm ，
1，5m の 距 離 に お い て 35　W ／cm2 ）｝こ よ る 補光 を

14c−pe 「＝Youren
applled 　 zene

Fig ．1　
14C −1）

encycuron 　 treatmellt　 on 　 a 　 rlce

piant・

毎 日 9：30〜16 ：30 ま で 行な っ た ．これ に よ り ， 真夏正午

の 太陽光 の 約 1／4 強 度 の 紫外線 が 平均 的 に補 わ れ，温室

ガ ラ ス に よ っ て 吸収 され る紫外線 を補光 し た．

　葉 （2 茎 か ら合計 6枚 ）は処 理 O
，
1，3，6，10，17，

31 お よ び 40 目 後 に 採取 し た，同 じ 葉位 の 葉 を 合 わ せ ，

ま ず試験管中で エ
ー

テ ル に よ る リ ン ス を各 10秒間行 な

っ た （18mlx3 回）． エ
ー

テ ル リ ン ス 液 は ， それ ぞ れ 分

析 した 。リソ ス 後の 葉は ， 葉先端か ら
一

定 の 長さの と こ

ろ で ，三 つ の 部分 に 分け て 燃焼分折 に 供 し た ． （の 0〜

8．5cm
， （b）8．5〜11．5cm （薬斉1亅塗布部分）， （c ）11 ．5酎

LO　cm ． ほ か に ，オ ー
ト ラ ジ オ グ ラ フ ィ

ーを 作成す るた

め に 処 理 1， 6， 17 お よ び 31 凵 後 の 葉 を用 い た ．

　4． イネに おけ る ペ ン シ ク ロ ン の代謝

　1）　投与 お よ び抽出

　前 述 （3．吸 収 と移行性 の 項 ）の 方法に 準 じ て ，7・5mI

の
14C 一ペ ン シ ク P ン 200　ppm 溶液 を調製 し た． 50％ 出

穂 期 の イ ネ の 上 位 3 葉 に，100 μ1∫葉 の 割合 で ミ ク ロ シ リ

ン ジ を用 い て 乳化液 を約 25cm の 長 さ の 範囲 で ， 葉 の 表

と裏に 塗布 した．処理 1
， 5，10，

15
，

20 ，25
，
30 お よ

び 40 口後 に 葉身部を採取 した （2 茎分 6 葉），葉 （1 茎

分 の 3 葉を 1組） は 60ml の
一L 一

テ ル で 2 回 リ ン ス し ，

そ の の ち Abde1−Wahal） ら
e〕 の 方法 を 改変 し て 抽出 を 行

な っ た．葉 は 細断 した の ち ， 液体窒素下で 細粉化 し，次

に 100 　ml ビ
ー

カ
ー

中で 30　ml の ア セ ト ソ で 15 分開攪拌

抽出し た．静置後上澄 を ピ ペ ッ トで 分取 し ， 残渣 は さ ら

に ，30ml の ク 卩 ロ ホ ル ム で 5 分間攪拌抽1［1し ， 2 回く

り返 し た．ア セ トン と ク ロ ロ ホ ル ム 抽 出液 は ，分液 ロ
ー

トに 移 し，10m1 の 水を加 えて 振 と うし た．分液後 ， 有

機層 （下 層 約 80ml ）と，水層 （上 層約 10ml ） と し，各

層 の 放射能 を 測定 し た の ち ， 濃縮乾固 し た，抽出残渣

は ， 乾 燥 後，燃 焼 分 析 し て 残存 の 放射能 を 測定 した ．

　2）　TLC に よ る 代謝物 の 同定お よ び 定 量

　有機溶 媒可 溶 の 代謝物 は ，標品 と と も に シ リカ ゲ ル の

TLC （Merck 　O．25mIn ，　silica 　gel　60　F2s4）を用 レ・て Table

1 に 示 した 4 種 の 溶媒 系 で 展 開 し て 同定 した．定 ＋崖操作

は，主 に 溶媒系 （A ） を」1Jい ，
　 X 線 フ ィ ル 厶 で オ ー

ト ラ

ジオ グラ ム を作成 し，放射能 ス ポ ッ トを確 認 して そ の 吸

芳層をか きとり， ジ オ キ サ ン シ ン チ レ ーター
を加 え て測

定 した．結果は ， 2 連 の 平均値 と して 求 め た．な お ， 水

可 溶性 代 謝 物 は 溶 媒 系 （E ）（エ タ ノ ール ，ク P μ ホ ル ム ，

O・02M 酢酸 ナ ト リウ ム 液 ， 5 ：5 ：2 の 下層）を 用 い て 分析

した ．

　 3）　抱合体の 加水分解

　 水 溶性 画 分は 2ml の 0，1M 酢酸 緩衝 液 （pH 　5，0）に 溶

解させ ，5mg の β
一
グル コ シ ダ ーゼ （Almonds，　Sigma）
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Tab 】e　l　 Structures　o 正pencycuroll　and 　its　related 　compounds ，乱 nd 　Rf 　valucs 　oll　TLC ，

No．

R1
＼ 　曾　／

H

　 　 N − C− N

R2／ 　　＼RS

R2 　 　　 　 R3

Rf 　values 　on 　TLC 　with 　sQ 工vcllt

　　　　systems 　A −Da ）

Rl A B C D

Ib）

II

1夏1

IV

V

VI

Vn

・・＠
− CH ・

一
〔〉

H

・・一《》… 一

H

・・《》… 一

・・一◎ − CH ・
一

・・一◎ − CH ・
一

・・・… 　 一◎ 一・｝1・
一

IX

X

XI

XII

H

σ

σ
i正

H

H

H

・・一◎ − CH ・
一
〇

一

・・  CH ・
− O 一

◎

◎

H

 

《》

《》・H

一
◎

。H

、P
  。・

Q
　 　 　 OH

・・一◎ − CH ・
一 七〉・H 《》

C・一◎一・H ：
一・

・m ・ト ◎
− CH ゴ

・・V ・・一◎ 一・H ・
一

℃＞1・eH − 一◎

（〉・・ 一◎ 一・・

て〉・HO ・・

0．81

0 ．13

0 ．16

0．71

0 ．65

0．24

0 ．33

O．58

0．52

0．60

0．45

0．23

0 ．14

O ．05

0．82

0，12

0．21

0．52

0．55

0．17

0．27

G．49

0．35

0 ．54

0，35

0，22

0 、12

0 ．07

0，91

0 ．30

O ．47

O ．81

0 ，81

0 ．43

O ．49

0．71

0 ，66

O ．77

0．63

O．46

0 ．33

0 ．27

0．85

o ．19

O．17

0 ．72

0 ．81

O ．43

0．55

0．73

0 、62

0．72

0，56

0．33

0，29

0．12

乱）　 Silica　 gcl　 p］atu 　（0．251nm 　 thick ，　 Merck ），　 Solvcnt 　 systcms ；　（A ）n −hexane −chlQrofQr 皿
一2−buta −

　　IIQIIc （5：2 ：3），（B ）benzenc −acetonitrile −ethanol （8 ；1：1），（C） GhlorQform −2−butanene −ethanol

　　（8 ；1 ：1），（D ）benzene ．．．isopropyl　ether − acetonitrile （4 ：3 ：3）．
b）　Pellc｝・curon ．

と 5mg の セ ル ラ ーゼ （・4sPei
’
s・ tlltus　nig

’
ei
’
，
　Sigma）を添

加 して 酵素分解させ た．反応溶液 は ，
37℃ で 24 時間イ

ン キ ュベ ー
ト し た．反 応後 ， 生成物 は ， 酢酸 エ チ ル で 抽

出 し，TLC 分析 を行 な っ た．

　 5． 米穀粒中 の 残留

　出穂前 （198G 年 7 月 25　m お よ び出穂期 （8 ∫］12 日 ）

に
エ℃ 一ペ ン シ ク ロ ソ 乳化液 （133ppm 溶液）を 3 個 の ワ

グナ ーポ ヴ b （lfJ
「 OOOa）殖え の イ ネ に各 15ml 散布した

（2 回 の 散布 量は
14c

と し て 115 μCi1ポ ッ ト）．散布後，

イ ネ は 温 室 で 生育さ せ，最終散布 63 口後 に 穀粒 を 採取

した ．穀粒 は モ ミ ガ ラ と玄米 に 分け ， 玄米 は さ らに 精米

（8 分 づ き） して
，

ヌ カ と 白米 に 分 け た．粉砕 した 白米

とヌ カ は ， 80％ メ タ ノ ール （5ml ！g）で ワ ーリン グブ レ

ン ダ
ー
中で 3 回磨砕抽出 した．メ タ ノ

ー
ル 抽出液 は ，濃
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縮後 エ ク ス トレ ル ート  カ ラ ム （Merck ）に 保持 させ ，

こ れ を順次次の 溶媒で 溶出 さ せ た ．溶出順は ，（1）ll一ヘ

キ サ ン （60ml ），（2）酢酸 エ チ ル （50ml ），（3）水飽和 の

tZ一ブ タ ノ ール （50m1 ）， （4）飽和食塩 水 （40　m1 ）で あ り，

各溶出液 の 放射能 を分析 し た．

　6． 放射能の 測定

　放射能 の 測定 は ， 液体 シ ソ チ レ ーシ ュ ソ カ ウ ン タ ー

（Packard　Tri・Carb　Model　33．　20）を 用 い て 行ない ，トル エ

ン お よ び ジオ キ サ ン シ ン チ レ ータ ーを用い た ．植物組織

（50〜200mg ）は ，　 コ ソ バ ス ト コ ーソ サ ン プル ホ ル ダ ー

（Packard） に 入 れ ， オ キ シ ダ イ ザー （Packard 　Tri−Ca エb

Model　306）に て 30 秒間燃焼させ 分析 した．生 じた
1SCOz

は Oxisorb−2 （New 　England　Nuclear）に 吸 収 さ せ ，
　 Oxi・

pエep −2 （NEN ）を用 い て 液体 シ ン チ レ ー
シ ョ ン カ ウ ン タ

ー
で 測定 し た．ま た 薄層 ク ロ マ トグ ラ ム ス キ ャ ン ナ

ー

（Aloka ，
　TRMIB ）で TLC ヒの 放射能 の 検出を 行な っ

た ．イ ネ 体 の オー
トラ ジオ グ ラ フ に は X 線 フ ィ ル ム （フ

ジ Kx ）を 用 い た ．

結果お よび考察

　1． 標識 ペ ン シ ク ロ ン の 精製

　合成反応の 結果得 られ た 粗
14C 一ペ ン シ ク 卩 ソ （約 400

m9 ）は シ リカ ゲ ル Pt一バ ー
カ ラ ム （Merck） に 直接導 入

し精製す る こ とで ほ ぼ定量的 に，放射化学的 に も高純度

（＞ 99％） に ，そ し て 短時間で ，目的物質を得る こ と が

で きた （約 300mg の 純品）． こ れ は
，
　 TLC 板を用 い た

精製操作 や再結晶法に 比較 して 効率的 で あ り，少量の 標

識化合物 の 精製法 と し て き わ め て 有効 で あ っ た ．

　 2 ． 吸収 と移行性

　 イ ネ 葉身 お よ び 葉鞘部 に お け る
14C 一ペ ソ シ ク ロ ン の

吸収移行性 を オ ートラ ジ オ グ ラ ム で 調べ た （Fig，2）． 1

日後 ， 放射能は 塗布部位 に と どま っ て い た が ， 処理 6 日

後 に は 上 方 へ の 移行が 認 め ら れ た．こ の 動 き は ，時闇 と

と もに 明 らか に な り， 31 日 後 に は 明瞭な上 方 移行 が み ら

れ た．し か し ， 下方へ の 移行 は 少 な か っ た。さ らに こ の

吸収 と移行
・1生を 定量的 に 調 ぺ て み る と Fig．3 に 示す結

果 が 得ら れ た ．結果は 上 位 の 3 葉 の 平均値で 表わ し た．

処理 後 40H で 放射能 の 回収率 は 88％ で あ り，イ ネ葉．E

に お け る残 存率は 高か っ た．エ
ー

テ ル リ ソ ス 中 の 放射能

は，投与量 の 99．4％ （OLi ）か ら 572 ％ （40 日）ま で 減

少 した．リソ ス は 連続 3 回行な っ た が，大 部分 は 最初 の

リ ソ ス で 溶出され た （93°
／o 以上）．リ ン ス さ れ な い 浸透

した と考え られ る 放射能は ， 投与量 の 0 ．5％ （0 日）か

ら 30％ （40 日 ） ま で増加 した ．こ れ らの 放射能の うち，

大部分 は 塗布 した 部分 に 見 い だされ ，一
部 は 上方部分に

見 い だ され た， こ の 結果は オ ートラ ジオ グ ラ ム の 結果

（Fig．2）と も よ く
一

致 した ．以 上 の 結果 よ り，ペ ン シ ク

r；・　V の イ ネ葉に お け る 吸収 と移行性 は 遅 く，塗布表面 で

の 残存性 が 高い こ と が 示 さ れ た ．蒸発揮散等 に よ る 葉表

而 か らの 放射能 の 消失 は，40 凵後 の 回収率か らみ て 10％

程 度 で あ っ た ．一
方，水耕液 を 用 い た 根 か ら の 吸収 と移

行性 は ， 予備実験で 調 べ られ た．96 時間後 34％ が イ ネ

に 取 り込 ま れ た が ，そ の 85％ は根部 に局在 し て い た，

　3．代　　　謝

　 イ ネ の 葉 に お け る
14C 一ペ ン シ ク ロ ソ の 代謝 の 経時変

化 を Table　2 に 示 し た． リ ソ ス 画分の 放射能 は しだ い に

減少 し ，
40 日 で 投 5・量 の 約 44％ とな っ た．一

方，イ ネ

に 浸透 した 放射能の 総 計 は しだ い に 増 加 し，40 目で は 約

31％ に 達 した ． こ の うち，初期 に は 有機溶媒可溶性画

分 が 大部分で あ っ た が ， 時間と と もに 残渣部の 比率が増

加 した．

　 リ ソ ス 画分 の 代謝物 の 検索 を行 な い Table　3 に 示 し

た．主要成分は ，
ペ ン シ ク 卩 ン で あ り，リン ス 画分 に 占

め る割合 は 40 日 後 で も 9．4％ で あ っ た．代謝分解物 と し

て は ， 4 種類の ス ポ ッ トが TLC で 認 め られ ， そ の うち

二 つ は 1−cyclopentyl ・3・phenylurea （IV）　と　1・（4・chloro −

henzyl）・3−phenylurea （V ）で あ っ た．こ れ らの 代謝物 の 罷

は 投与量 に 対 して O．1〜1．1％ の 範囲 に あ っ た ．

　有機溶媒可溶画分 の 代謝物検索を行 ない Table　4 に 示

し た ．TLC プ レ ー
ト上 に は ， 九 つ の 放射性 ス ポ ッ ト （溶

媒 系A ）が 見 い だ さ れ た．こ の うち主要成分は ， や は り

ペ ン シ ク ロ ン で あ り，投与 置の 5 ．2％ （1H ）か ら 10．3％

（40H ） に 増加 した が ， 本画分中 に宀め る 比 率 は時間 と

と もに 低下した 〔95％ （1 日），86％ （10 日）， 78％ （20rD

お よ び 77％ （40 日 ）〕．
一一一

方 ， 代謝 物は 経時的 に 増加 し ，

4011 で 投与量 の 3 ．1％ に 達 した が ，
い ずれ の 代謝物 も車

独 で 0，5％ を 越 え な か っ た ．同定 され た 代謝物 は ， リ ソ

ス 画分に 見 い だ さ れ た 二 つ の N 一
脱 ア ル キ ル 体 （IV ）と

（V ）の ほ か ， シ ク ロ ペ ソ チ ル 環 の 3 位が 水酸化さ れ た

1・（4・chlorobcnzyl ）・1・（cis −3・hydroxycyclopentyl）・3・phenyl・

ureu （XI）と そ の trans 体 （XII）で あ っ た ， こ の 水酸化

さ れ た 代謝物 は ， 動物代謝 の 研究 で も見い だ され て い

る
fi）．さらに 動物で は ， フ ー。ニ ル 尿素化合物 の 環水酸化

は フ ェ
ニ ル 基 の 4 位 に 起 き る こ と が 知 られ て い る

6・9）．

こ の 酸化 反 応 は 動 物 に お け る主要 な代謝経路 と考え られ

て い る の で ，植 物の 代謝物と し て そ の 存左の 司 能性が考

え られ た ．しか し，イ ネ の 代謝物 と し て ，Tahle　1 に 示

した 想定代謝物 の うち，ベ ン ゼ ソ 環水酸化物 （VI − X
，

XIII，　 XIV ）の い ずれ も検出 さ れ な か っ た．し た が っ て

イ ネ に お い て は，動物 で お もに 見 い だされ た べ ソ ぜ ン 環

N 工工
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1dav

　　　　　　　　　 6days　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　31　days

Fi琶．2　 Autoradk 〕grams 　 and 　 photographs 　 of 　 rice 　 plants　 treated 　 with 　 pheny工 ring −1abeled
14C −pencycuron 　at 　the　heading　stage ．

Arrows （‡〕indicatc　the 　applied 　zone ，　 L −1： fiag　Ieaf（top ），　L −2 ： second 　leaf，　L −3：third 　leaf．

の 水酸化反応は ほ と ん ど認 め られ な か っ た こ と に な る，

動物 に 比 べ る と植物 の 場合 ， 薬物 の 代謝変換率 は
一般 に

低 い が ， 今回 の よ う に 茎 葉 部 に 処 理 さ れ た薬剤 が 細 胞 内

に到達 し に くい 条件下 で は，なお い っ そ う変換率 は 低下

した も の と考え られ る．しか し 反応 の 多様性 と い う点 に

お い て は ， 未同定 の 代謝物 の 数 も考慮に 入 れ る と ， か な

らず し も単純 で は な く，さ ら に い く つ か の 代謝経路 が 存

在す る こ とが 示 さ れ た ．

　水溶性代謝 物は 時闇 とともに 増加 し たが ，量的 に は 少

な く最高で 処 理 量 の 2 ．4％ （30 日）で あ っ た （Table　2）．

本画分 の TLC 分離 と酵 素分解 に よ る定性分析 の 結果を

Fig．4 に 示 した．β
一グ ル コ シ ダ ーゼ 1セ ル ラ

ーゼ の 混合

物 （1：1
，
w ！w ）で処 理 した と こ ろ ， ア グ リ コ ソ と 思 わ れ

る 四 つ の 化合 物 （α 〜δ，Fig．4） が 見 い だ され た ， こ の

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig. 3 Absorption  and  translocation of  Tadio-

carbon  on  the  rice  lcaves trcated with  t4C-

pcncycuron,

*:  Total radiocarbon,  O: Surface residue,  A:

Treated  zone,  D:  Part  abovc  the  trcatcd zene,

x:  Part  below the treatcd zonc.  The aircruge  of

duplicatc analyses.

Table  2 Distribution of

from  rice  plants.

radiocarbon  tnether  rinse.extractable  andunextractablefractions

Distribution percent  ofradlocarbon(  
U,
 ., )a)

Fractions
lb) i) 10 15 20 30 40

Rinse  fr.

ENtractab]e  fr.

  Organic  soluble

  Water  $elub]e

Unextractable  lr.

Total  radiocarbon

94,3

  5.5

  O.3

  O.9100.9

84.2 68,5

7o295757o 10
 1

 6.87.

9s52

65.8

11.6

 1.9

 8.087,2

64,5

1329895s12

44,3

1721478o495

43.8

a)

b)

13116744359

         tt ttttt ttt tt tttt tttt tttttt
Values  present a  percentage  oi  the  I)encycuron  equivalent  ef  the

and  the average  of  t"To experiments.

Days  after  treatmcnt.

initialdose(4.13  × 1Oe dpm)

Table  3 Pcncycuron  and  it$metabelLtesin  the  diethvlcther rinse  fraction from  rice  Ieaves.

Percent  of  applied  radiocarbon  {%)
CompoundE)  Rpb)

le) !o 20 40

I (pencycuron)
U-1IVvU-2OriginOthers

Total radiDcarbon

1.001,Ood)O.87O,78O.65o.oo 92,6
 O.6

 O.5
 O.1

 O,1

 O.4<O.05

94,S

64.2

 Ll
 O.5

 O.5

 O,1

 O.7

 O.9

68.5

59ooooo2'

.,

.,

2834189

64.5

41oooooo2622187

43,8

a)b)

c)d)

ga6 Tabie  i. 
-"

 

'"''fi-'

Rp:  Relativc flew rate  on  a  basis of  pencycuron  CJij value:  O,81)

hcxane-chlorefomi-2-butanone  (5: Lt : 3).
Days  afteT  treatment.

U-1  could  be  scparated  from  pencycuron  (I) with  solvent  systein  B,

withsolvent  systcm  A;  ft-
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Table 4Pencvcuron  and  its metabolitcs  in    J thcorganic-solublcfraction  ±rom  ricc  leaves.

Percent ef  applied  radiocarbon  (9,6)
Compounda) Rpb)

lc) 10 20 40

U-3I

 (pencycuron)
IVvU-2XIXIIU-4U-5OriginOthers

Total  radiocarbon

1.081.oeO.87O,78O.65O.47o.2eO.11O.06o.oo

See Table  i.' 

"
 

''
 

-

Rp:  Relative flow rate  on  a  basis  of

n-hexane-chloroferm-2-butanone  {5 : 2 :

Davs  after  treatment.  '-:
 Not  detccted on  autoradiobcrrams,

-d)5.2O.1

O.lO,2

5.5

 9,4
 O.l

 O.2

 O,I

 O.1
 O.1

 O,1

 O,6
 O,2

10.9

10.5

 O.1

 O.4

 O.1
 O.1

 O.2

 O.2

 O.1

 1.2
 O.6

13.5

 O.1IO.3

 O,2
 O.3
 O.1
 O.3

 O.2
 O.2

 O.1
 O.7
 O,7

13.4

a)b)

c)d)

pencycuron
3>.

(Rf value:O.81)  with  solvent  systcm  A;

A)

o"vconLUU.9v96,:gdi
loo

1.0

e
 4ee 32

e
  1 Zone  No.

etlutaseB)

se

.9-
   .,B.,7

 -.6-,5-,4

 
-,3
 --.2-n-

-(1)-CIX)-CXI}

-cxm-(]1)-CXIV)

o

-ec

eeeer

   5e

    eeo  e
                              Authentic
     432  1
                              standard

Fig. 4 Characterizution of  water-soluble  pelar
metabe]ites  by  enzymatic  hydroLysis (25 days

sample),

A)  TLC-scanning  radiogram  of  the  watcr-

soluble  fraction. Solvent system  I'); the  lower

laver of  a  mixtuTe  of  etlianol,  chloro[orm  and  
*

      
      

      
    o

          1 10 20  40

             Days  after  treaiment

Fi.cr.5 Distribution  of  radiocarbon  in ricc

plants after  foliar application  of  
i4C-pencyeuron.

R:  Rinse  fraction, O:  Organic-soluble fraction,

W:  Water-soluble fraction, U:  Unextractablc
fraction.

*  O.02M  sod

  TLC+ARG

  system  D).

iuin acetate  solution  (5:5:2). B)
oi  hydrelyzed  cempounds  (solvent
 ct-6:  Symbols  for ag]icons.
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Table 　5　 Distribution　 of 　 radiocarbon 　 in　 rice

grains　 aftcr 　foliar　 apPlication 　of 　
14C −pencycuron，

（V｝

／

Part
Weight

ratio 　（『1・｛｝）

Residue 　of 　radiocarbon

ppma ）
！
D9’

ゆ 盤◎

Pencycuron 【匿》

　

　

　

◎

　

　

　

→

H

　

　

O
”

C

ー

亦

Q

　

　

　

 

　

　

　

 

　

　

　

a

 

Hulled 　rice

Polished　rice 　 　 85 ，8

Bran 　　　　　　　l4，2

0．56b）

0 ．103

．32
15．484

，6

の 　Pencycuron 　 equivalent ，　the 　averagc 　of 　dupli−

　 　 cate 　analVSCS ．
b）　 0．4％ of 　 the 　 applied 　 radiocarbon 　 was 　found

　 　in　hulled 　 rice ．

cisCXI ）

trans （XII）

　　↓
Conjugate5

Table　6　Characterization　of 　 residucs 　in　grains
after 　foliar　application 　of 　

14C −pencycuro11．

Fr乱 ctions

Distribution　perccnt　of

　　radiocarb ・ n （％）

Polished
　 rlce

Bran

Fig．6　 Proposed 　metal ｝ollc 　pathways 　for　14C ．

pcllcycuroll 　i皿 rice 　plants，

E ：　tractable 　 with

　 80％ Me （，H

　 n ．Hexanc

　 Ethyl 　acctate

　 n −Butanol
　 Watcr

UnextructablC

35 ，8

385
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うち α と βは シ ク ロ ペ ソ チ ル 基 の 3 位水酸化物 ‘露 体

（XI），
　 trans 休 （XII）と 1司定され た．以上 の 結果か ら，

水溶画分 の 主要 成分は 水酸化代謝物の 配糖休 で あ る と 推

察され た ．

　イ ネ 葉 に お け る ペ ン シ ク ロ ン の 代 謝 を，以 ヒ得られ た

結果 を も とに 整 理 し，Fig．5 に と りま と め て 示 し た．リ

ン ス 画分や有機溶媒可溶画分 に お け る主 要 成 分 は 未変化

の ペ ソ シ ク P ン で あ っ た ，こ の こ とは ペ ソ シ ク ロ ン が イ

ネ の 表面 お よ び 内部で 比較的安定 で あ る こ とを示唆 して

い る．代謝物 は 多様 で あ っ たが，量的 に は リン ス
， 有機

溶媒 叮溶，お よ び 水溶性 画分と も に少な か っ た．明 らか

に な っ た代謝物か ら推定され る代謝経路 は ，
Fig．6 に 示

され て い る，N 一
脱 ア ル キ ル 化反応 と 水酸化反応 そ れ に

抱合化反応が 含ま れ て い た ．

　4 。 米穀粒中 の残留

　 14C 一ペ ン シ ク v ン を 2 回 放布 （出穂前 と 中）した イ ネ

の 収穫時 の モ ミガ ラ と玄米 に 含ま れ る放射性残留 は ， そ

れ ぞれ 投 与量 の 1．3％ と 0．4％ で あ っ た ．玄米 L†1の 濃度

は ，
ペ ン シ ク ロ ン 相 当量 で 0．56pprn で あ っ た ．玄米を

ス カ と 白米 に 分 け て そ の 分布を調べ た と こ ろ ， 大部分 は

ヌ カ に 存在 し （85％）， 白米に は 少な か っ た （Table　5）．

白米と ヌ カ は さ ら に，溶媒 に よ り抽出 し ， 各分画の 放射

能 の 分布 を Table　6 に 示 した ．80％ メ タ ノ
ー

ル で 抽 出

され た 放射能 は ， 白米 と ヌ カ で そ れ ぞ れ 36％ と 27％ に

す ぎな か っ た。抽出され た 代謝物を分画 し た と こ ろ ，
ヘ

キ サ ン 区に は ペ ソ シ ク 卩 ン が 主要 成分 と し て含ま れ て い

た ．こ の 結果 か らペ ソ シ ク 卩 ソ は ，玄米 中 に O・018ppm
，

白米中 に は 0．003ppm 残留し て い る こ とが明らか とな っ

た ．以 ヒの よ う に米穀粒中の 残留化合物は ，葉 の 場合と

比較 し て ，親化合物の 比率が低 く， 非抽出性 の 代謝残 留

物が多か っ た ．

要 約

　出穂期 の イ ネ に 葉面処 理 さ れ た
1℃ 一ペ ソ シ ク ロ ソ は

葉 部 か ら徐 々 に 浸透 し （40 日 後 で 投 与量の 30％），

一部

上 方移行が み られ た が ， 大部分 は 塗布部位 に 保持 され て

い た．ペ ソ シ ク 卩 ン の 葉 で の 代謝 ・分解速度は遅 く， 有

機溶媒可溶 の 放射能の 約 90％ は，未変化 の Ae ソ シ ク ロ

ン に よ る もの で あ っ た （40 口後）．代謝物 は 量的 に は 少
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な く， 個 々 に みた場合，最大 で も投与量 の 0．6％ （40 日

後）で あ っ た．しか し種類 は多 く，そ の うち同定 された

もの は べ ソ ジ ル 基や シ ク P ペ ン チ ル 基が脱雌 した 代謝物

（IV と V ），ま た シ ク ロ ペ ソ チ ル 基 の 3 位 が 水 酸 化 さ れ

た 代謝物 （XI と XII）お よ び そ の 配糖体 で あ る．抽 出さ

れ な い 結合性 の 放射能 は，経 時的 に 増 加 して ，
40 目 後 に

は 投 与量の 16．5％ （回収放射能 の 22％）に 達 し た．

　
1℃ 一ペ ン シ ク ロ ン を 2 回散布 した イ ネ の 収穫時の 玄米

中 の 放射能は ，
ペ ン シ ク ロ ン 換算 で 0．56ppm で あ っ た

が ， 85％ は ヌ カ に 局在 し て お り 白米に は 少なか っ た ．

ペ ン シ ク ロ ソ の 残留量 は
， 玄 米 で 0．018ppm ，白米で

0・003　ppm で あ っ た．穀粒中 の 放射能 の 大部分 は ， 結合

性残留物 に よ る もの で あ っ た．

　紫外線 ラ ソ プの 設計 ・設置に つ い て は 東芝電気 （株）研

究所白石啓文 博士 に ， イ ネ の 栽培，乳剤 の 製造法 ， ま た

実験全般 に対す る助言に 関 して ， そ れ ぞれ 日特農研究所

山田保雄氏，和田　譲氏，上 山功夫氏 に 厚 くお 礼申 し上

げる．ま た ， 冂特農，久山真平研究本部長お よ び Bayer

祉に 対 し ， 本報告の 発表 の 許 μ」
’
を与え られ た こ と に 感謝

い た し ま す．
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