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昆虫 の 性誘引物質に つ い て

1 緒 言

昆虫 は 環境 に 対 す る 適応能力 が 異常な ま で に 発達 して い る . 特 に 喚党 の 発達

に は 驚 く べ き も の が あ る . J a c o b s o n に よ れ ば(1 )
,

こ の 喚党 は 大 き く 分 け て
,

3 つ の 種類 に 分類 す る こ と が 出来 る . す な わ ち, ( i ) 食物 の 存在す る場所 を

適確 に 見い 出す 喚党, ( ii) 異性を感知 し近 寄 る 喚覚, (iii) 最適 な産卵場所

を 見 い 出す喚覚, で あ る . 昆 虫 が こ の よう に 特別 に 正 確 に 目的物 を と ら え る の

に は
,

こ れ ら 目 的物 の 付 近 に,･ あ る い は 目的物自身 に 昆虫 を特別 に 引 き つ け る

化 学種 ( 誘引 物質: A tt r a c t a n t) が 存在 して い る の で ほ な い か と考 え る の は 容

易 に理 解 で き る こ と で あ る . こ の 考 え方 に 基 き, 今 ま で に 化学的立 場 か ら の 誘

引物質 の 研 究 ( た と え ば
, 単離 ･ 構造 決定 ･

合成 な ど) が な さ れ, い く つ か の

誘 引物質 が 解 明 さ れ て き て い る .
こ れ ら誘引 物質 が 化学的 に 研究 さ れ, 解明 さ

れ る こ と に よ り, 昆 虫 の 生 態 が よ り明 ら か に な る ば か り で な く, それ ら昆虫 に

よ る 害を 防止 し
, 駆除を も 可能 に す る こ と ほ 明 ら か で あ る .

し か し, 特 に 昆 虫 の 持 つ 誘引物質 は, 昆虫 の 喚覚能力 が 異常 な ま で に 発達 し

て い る こ と か ら も推測 し得 る こ と で あ る が
, 極微量 で 存在 して い る に す ぎ な い

場合 が ほ と ん どで あ る と い
っ て さ しつ か え な い . こ の た め, そ の 取 り扱 い , 特

に 単離精製 が 非常 に 困簸で あ る 場合 が 多い . さ ら に 少量 の 単離 で ほ次 ぎ の 化 学

凝作 が 限 ら れ, 構造 決定 に ま で 至 ら な い 研究 も しば しば で あ る .
こ れ ら の 理 由

か ら 現在完全 に 解 明 さ れ て い る誘引物質 の 数 ほ少 い . そ こ で 今 回 は, 上 記 3 つ
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の 分 類 の 中で も最 も研究 の 行な わ れ て い る ( ii) 異性 を感知 し近 寄 る 喚 乳

を刺激す る 物質 (
"

性誘引物質
”

: s e x a t t r a c t a n t) に つ い て 述 べ て み た い .

2 昆虫の 性誘引物質

現在 ま で に雌 が雄 を 引 き つ け る ぺ く放出す る 誘 引物質 に つ い て 研 究 が 行 な わ

れ た 昆虫 に は
"

み つ ば ち
”

( h o n e y b e e ; m a n d i b u l a r gl a n d s)
,

"

円 花 ば ち
”

(b u m b l e b e e : B o m b u s s p e ci o s u s S n a it h) ,

"

枚 の こ ぎ り ば え
”

( pi n e s a w 且y :

D ip r i o n s i m i ti s ( H a r tig)) ,

"

ま い ま い が
”

( g y p s y m o t h ‥ P o r th e r i a d i s p a r

( L ･)) ,

"

か い こ が
”

( sil k w o r m 皿 O t h : B o m by x 7 n O r i ( L
.)) ,

"

ア メ 7) カ ゴ キ

ブ リ
”

( A m e r i c a n c o c k r o a c h ; P w i p l a n et a a m e r i e a n a ( L .) ,
な どが 報告 さ れ

て い る ･ こ れ ら の 中で 前者 3 つ に つ い て ほ 誘引物質 が 非常 に微量で あ る た め,

単離 が 困難 で あ る こ と か ら今だ に 化学的研究 が 完全 に軌道 に乗 っ て い る も の と

は い えな い が, 後者 3 つ に つ い て は, 研究 が 完全 に な さ れ, あ る い は現在 な さ

れ つ つ あ る もの と い う こ と が 出来 る .

2- 1 . 円花ぱち (b Ⅶ m bl e b e e )

"

円 花ば ち
”

は 雄 を 引 き つ け る芳香性 を有す る 誘引物質 を雌 ば ち の 腹部 か ら

放出す る . 1 9 5 6 年 に K t 111 e n b e r g は こ の 芳香性 を有す る 物質 の 単離 を試み た

が 成 功 は しな か っ た(2 )
･ しか し, 新 しく捕 え た雌 ば ち か ら放出 さ れ る 芳香性物

質 を こ す り つ け た 棒 に 姪 ば ち が 引 き寄 せ ら れ,
こ の 棒 と交尾 しよ うと す る 興 味

あ る事実を観察 して い る .
こ の こ と か ら も こ の 芳香性 を有す る 物質 が 円 花ば ち

の 性誘引物質 で あ る と推測 され る が,
こ れ 以 上 の 化 学的事実ほ 明 ら か に な っ て

い な い
.

2- 2
. 松 の こ ぎりば え ( pi n e s & w A y)

"

怒 の こ ぎ り ば え
”

ほ 1 匹 の 雌 ば え を寵 に 入 れ て お く と, 1 万 匹 以 上 の 雄 ば え

が 集 ま っ て 来 る と い われ る ほ ど
, 非常 に強力な 性誘引物質 を放出す る . 1 9 6 3 屯

K a si d a ら は 雌ば え か ら抽出 した 物質 を カ ラ ム タ ロ マ ト に よ り 分 離 し, 完全 に

純粋 に は 出来 な か っ た が, 0 . 0 0 4 〝g の 物質 を得 る こ と に 成 功 した(3 )
. こ の 物質

ほ 5 分 間 で 100 m ほ ど凝 れ た 場所 か ら 50 0 - 1 0 0 0 匹 の 雄 ば えを集 め る 効力 を
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有 す る . しか し単離物質 が あ ま り に 微量 で あ る た め
,

こ れ 以 上 の 化 学的研 究 は

な さ れ な か っ た .

21 3 . み つ ばち ( h o n e y b e e)

は ち み つ な どで 我 々 に 身近 か な存在で あ る
"

み つ ば ち
”

の 性誘引物質 は, 女

王 ば ち の 上 顎腺 か ら分 泌 さ れ て い る . こ の 性誘引物質 に つ い て は
,

G a r y に よ

る
一 連 の 報告 が あ る . 性誘引物質 を エ

ー

テ ル で 抽出 し,
こ の 抽出物 を棒 に つ け

て 3 - 4 n の 高 さ に 掲げ る と雄 ばち が こ れ に 感知 し, 集 ま っ て く る こ と が確認

さ れ て い る
( 4)

.

み つ ば ち の 腺 か ら得 ら れ た誘引物質 を化学的 に 分 離す る こ と に よ り, 雄 ば ち

に 対 して 誘引作用 を有す る 化 合物 が 1 96 2 年 に G a T y ら に よ り単離 さ れ た . 彼

等 は こ の 物質 に 対 して 特 に
"

q tl e e n S l l b st a . n c e
”

と名付 け こ れ が み つ ば ち の 性

誘引 物質で あ る と した( 5)
. こ の

"

q u e e n s n b s t a n c e
”

は ( 1 ) で 示 さ れ る構造 を

有す る t r a n s1 91 0 Ⅹ 0- 2- d e c e n o i c a ci d で , 試験管 中 o . 1 n g の 存在 で 雄 ば ち に

対 して 誘引作用 を起 こ す こ と が 確認 さ れ て い る . しか し, 抽出物 の 中に は こ の

図 1
〃

Q t l e e n S u b st a n c e
”

の 構造
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"

q u e e n s 1 1 b s t a n c e
”

の 他 に 少 く と も 2 種 の 誘引作用 を持 つ 化合物 が 存在 して い

る こ と, 又 各成 分 に 分離 さ れ た フ ラ ク シ ョ ン を 再 び 混 合す る と
"

q u e e n s t l b -

s t a n e e
”

よ り 誘引カ が 増大 す る こ と, さ ら に 後 の 記述で 明 ら か に な る が
, 通 常

性誘引 物質 ほ よ り強力 な誘引作用 を有す る も の で あ る こ と な ど を考慮す る と
,

G a r y ら の 単離 した
"

q u e e n s 1 1 b s t a n c e
”

が み つ ば ち の 真 の 性誘引物質 で あ る

か どう か は 疑問 が 多い と言 え よ う.

以上 3 種 の 昆 虫 の 性誘引物質 の 化 学的研 究 に つ い て ほ, 現 段階 で は よ うや く
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そ の 入 口 に 立 っ た だ け と言 え る も の で あ る が
,

こ れ は昆虫 の 持 つ 誘引 物質 が 化

学的研究 に ほ 非常 に 微量 な存在で あ る た め, 研究 に 困難 を極 め た も の と考 え ら

れ る . さ ら に 生 物 テ ス ト に よ る 生 物活性 の チ ェ ッ ク が 今 一 つ の 問題点 で あ ろラ

と推測 さ れ る ･ こ れ ら各種 の 困 難 の 中 で 以 下 に 述 べ る昆虫に つ い て は そ の 性誘

引物質 の 研 究 が 行 な わ れ, 化 学的 に 解明 さ れ, あ る い は解 明 に 近 づ い て い る も

の で あ る .

2- 4 ･ ま い ま い が ( g y p s y m o t h)

=

ま い ま い が
”

は 果樹園
, 庭木, 森林 な ど の 害虫 とらて 知 ら れ て い る . 実 際

N e w E n g l a n d 地 方, N e w Y o r k 州 の 東部 で は こ の 害虫 の た め多大 の 損害 を 被

つ て い る ･ こ の よ う に 実際 の 被害も大 き い と こ ろ か ら, こ の 駆除 の 面 か ら も研

究 が 完成 さ れ る よ う強 い 要請 が あ っ た こ と は 想 像 に か た く な い .

さ て こ の ま い ま い が は 雌 は 飛行す る こ と が 出来ず, も っ ぱ ら 堆 が 50 0 n ほ

ど の 距離 か ら雌 の 放出す る
"

香
”

を喚 ぎ つ けて 飛 ん で く る と言 わ れ て い る(6 )
.

未交尾 の雌 ま い ま い が の 腹部 の 突起部 か ら ベ ン ゼ ン に よ り抽出 さ れ た 抽出物

が
, 碓 を誘引す る 事実 は

,
か な り 以 前 か ら知 ら れ て い た に も か か わ ら ず( 6)

, 純

粋な 性誘引物質 を 単離 し構造 決見 合成 を行 なう と い う化 学的研 究 は 遅 々 と し

て 進 ま ず, 長期間を そ の 研 究 に 資 して い る . しか しこ の 間, 全 く化 学的研 究 が

行 な わ れ て い な か っ た わ け で は なく, あ る程度 の 事実 は 明 ら か に さ れ て い る .

た と え ば, A e r e e ら の 研 究 で は(7 )
,

こ の 誘引物質 が 抽出物 の 加 水 分 解可 能な 中

性部分 に 存在 し, 部分 的 に は 水 蒸気蒸留可能 で, 無水 フ タ
ー ル 敢 と反応 し

,

エ

ス テ ル を作 る化合物 で あ る こ と, さ ら に
,

こ の フ タ
ー ル 酸 エ ス テ ル は加 水 分 解

に よ り, も と の 誘 引物質 に 戻 る こ と が 判明 して い る .
A e r e e ら の 得 た こ の 誘引

物質 は
,

1 0 万 匹 の ま い ま い が を処 理 し完全 に 純粋 で は な い が 12 n g の 量を 早

離 して い る ･ 彼 ら に よ り
"

g y p t o l
”

と命名 さ れ た こ の 誘引 物質 は ジ エ チ レ ン グ

リ コ ー ル 中, 1 2 0
o

- 1 3 0
o

C の 温度 で 水 酸化 カ リ ウ ム に よ り加 水 分解 さ れ
, 酸部

分 と ア ル コ ー ル 部分 に 分 か れ る こ と が 確 か め ら れ て い る が , ア ′レ コ ー ル 部 分 の

構造 に つ い て は 試 量 が微量 で あ る た め決定す る ま で に は 至 っ て い な い . さ ら に

"

g y p t o l
”

の 堆 に 対 す る 生 物テ ス ト が ま い ま い が の 飛 行季節 の 夏 の 2 - 3 週 間
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に 限ら れ て しま う と い う A e r e e ら の 方法 に も 問題 が あ る と 後 に J a e o b s o n ら

が 指摘 して い る( 8)
.

1 9 6 1 年 に 至 り, J a c 血 o n ら が よう や く 50 万 匹 の 未交尾 ま い ま い が か ら抽

出 に よ り, 2 0 n g の 純粋 な性誘引物質 ( 彼 ら は こ れ ら を特 に
"

g y p t o l
”

と ほ 呼

ん で い な い . ) を単離す る こ と に 成 功 した(8 )
. こ こ で は未交尾 の 雌 の 収集 に つ

い て は詳 し い 方蕗 に は 触 れ ら れ て い な い が
,

C o n n e c ti c tlt 州お よ び S p a i n よ

り
"

さ な ぎ
〃

の 状態 で 区 別 して 収集 した と報告-さ れ て い る(9 )
.

こ の 誘引物質 は 紫外線 を照 射す る こ と に よ り, 青色 の 蛍光 を発す る無色 の 油

状物質 で, ( 2 ) で 示 さ れ る構造 を有す る d - 1 0 -

a c e t o x y
-

G i s
- 7 - h e x a d e c e n - ト o 1

で あ る こ と が確 認 さ れ た . さ ら に ( 2 ) の 合成 も行な わ れ, そ の 合成品 が雄 に

対 して 誘引作用 の あ る こ と も確認 さ れ て い る(8 ･
9 )

.

園 2 ま い ま い が の 性誘引物質の 構造

c ”3' C

H?Z
'

i m
H

H

( 2'

( C H 2) 5 C H 2 0 H

( 2 ) に示 さ れ た 誘引 物質 の 単離 ･ 構 造決定 ･ 合 成 に つ い て J a e o t )s o n ら の

方 法 を こ こ で 詳 しく 述 べ て み た い と考 え る .

a) 単 離

50 万 匹 の 未交尾 の 雌 ま い ま い が の 腹部 だ け を切 り取 り, ア ′レ カ リ 性 の エ タ

ノ
ー ル で 還 流 し, 中性部分 を ア セ l ン に 溶解 し, 室温, 5

o

C , お よ び
-

5
o

C の

状態 で 分 離 して き た 固体 は ロ 別 し, 少量 の 冷 ア セ ト ン で洗浄 した後 ア セ ト ン を

留去 し
,

75 m g の 青黄色 の 粘着性油状物質 を得 た . こ の 物質 は生 物 テ ス ト に よ

り堆 に 対 して 強 力 な誘引作用 を 有す る こ と を確認 した . 生 物 テ ス ト の 方 法 に つ

い て J a e o b s o n ら は A e r e e ら の 方法 に つ い て 問題 が あ る と して 批判 し た が(8 )
,

彼 ら は B l a c k の 方 法 を参考 に して 改 良 を 加 えた と述 べ て い る だ けで そ の 詳 しい

方 法 に つ い て ほ 未発表 で あ る と断 っ て い る . 野外 テ ス ト に つ い て も単 に P a s z e k

l O 5
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の 方 法 を利用 した と述 べ て い る に す ぎな い
.

上 記 の 方 法 で 得ら れ た 油状物質 に つ い て ,
シ リ コ ン ロ 耗, あ る い ほ 3 0 % ボ

ji

7) エ チ レ ン を 浸透 さ せ た W h t m an N o
,
1 ロ 紙 を使用 し, メ タ ノ ー ル ー ベ ン

ゼ ン
ー 水 ( 5 : 1 : 1) を 展開溶液 と して 上 昇法 に よ る 逆転層 タ ワ マ ト を行 な い ,

油状物質 を 5 つ の ス ポ ッ ト に 分 離 した. 5 つ に 分 離 さ れ た 物質 の うち
,
R f - 0 .0

の 物質 に の み 誘引作用が あ る こ と を生 物テ ス ト に よ り確認 した の ち,
こ の 部分

を 9 5 % 冷 エ タ ノ ー ル と 石油 エ ー

テ ル ( 又 は - キ サ ン) で 何回 も抽出 し, 3 .4 m g

の エ タ ノ ー

′レ 可 溶 の 白色 ワ ッ ク ス 状固体 と,
2 0 m g の 石 油 エ

ー

テ ル 可溶 の 無色

で 青色 の 蛍光 を有す る 油状物質 と を得た ･ こ の 油状物質 ほ屋外 で 1 0
‾

7

〝g 以 下

の 量 で 雄 を 誘引 す る こ と が 確認 さ れ た と こ ろ か ら誘引物質 で あ る と判定 した .

以 上 の 単離過 程 か ら考 え る と, A e T e e ら が 先 に得 た
"

g y p t o l
” は こ の J a c o

-

b s o n ら が 5 つ に 分離 した 混合物 で あ る と 推定出来 る .

b) 構造 決定

上 記 の ご と く に して 得 ら れ た 誘引物質 に つ い て , ま ず物理 デ ー

タ の 測定 に よ Ii

り
,

次 の 事実 が 明 ら か に な っ た . す な わ ち,

( i ) I R ス ペ ク ト ル か ら

a) 1 奴 の 水 酸基 (10 4 2 c m 1 1
) , b) 2 叔 の ア セ ト キ シ ル 基 ( 17 4 0

,
1 2 3 4 c m - 1

) ,

c) 少 く と も C 4 以 上 か ら な る 直鎖状 の 炭素 鎖 (72 0 c n
- 1
) , d ) ci s - 二 重 結合

( 166 0
,
7 8 3 c m

‾ 1
) の 存在,

e) 芳香環,
t r a n S- 不 飽和結合, 枝状の メ チ ル 基 が

な い こ と, な どが 確認 さ れ た .

( ii) 元 素分 析 の 結果, C 1 8 Ⅱ3 4 0 3 の 分 子 式 で あ る こ と

(iii) 旋光度 の 測定 に よ り, 〔a 瑠＋7 .9 0 ( c
,
1 .0 :【C E C 13) で あ り, 光学活性

で あ り, 不 斉炭素 の 存在 が 予想 さ れ る .

さ ら に 誘引物質 に つ い て 若干 の 化 学反応 を行 な い
, 構造 に 関す る 知見 が 得 ら

れ て い る . す な わ ち, (S c h e m e 1 )

( i ) 軟化 白金 を触媒 と した技触還 元 に よ り, 分 子 量 を 2 98 と した と き の 1

､

モ ル に 相 当 す る 水 素 を吸 収 し, 還 元 体 ( 3 ) とな り, 誘引物質分 子 中 に 1 個 の

二 重 結合 の 存在 が 推定 さ れ る . さ ら に 還 元 体 ( 3 ) は 誘引 物質 ( 2 ) の 1/3 の 轟

1(描



昆虫 の 性誘引物質 に つ い て (10 7)

S d l e m e 1
` `

G y p s y m o t h
' '

の 性誘 引物質の 化 学反応

払 C ' C H 2

i
5

柁2, s

l
( 2) c F 2 0 H

tI 2/ P t O 2

”3 C ' C H 2

i
5

n
( 3)

t7 3 C ( C H 2)

I 0 4

-

- E M n 0 4

( C H 2) 5 C IもO H

l

:Q 2

＋ C H 3C O O H

) a C 払O H

O A c

I
H 3 C ( C H 2) s C H C H 2 C O O I‡

･十
( 5)

vi s c o u s o il ( 6)

'

K M n O 4

E O 2 C ( C H 2) 5 C O 2 H

(i
=

)

(I)

引作用 しか 持た な い こ と が確認 さ れ た.

( ii) 還 元 体 ( 3 ) を ジ ュ テ レ ン グ 1) コ ー ル - 水 酸化 カ リ ウ ム で ケ ン 化 す る

こ と に よ り 誘引 カ を持 た な い ジ オ
ー ル 体 ( 4 ) と酢酸と に 分解 す る こ と を確認

した . ( ケ ン 化 条件 : 1 2 0
o

C
,

3 分 , ケ ン 化価 : 3 1 4)

(iii) 4 n g の 誘引物質 ( 2 ) を過 よう素酸
一 過 マ ン ガ ン 酸 で 酸化 し,

2 .4

m g ( 9 2 % ) の 3- a c e t o x y
- l l

n O n an O i c a c i d ( 5 ) ,
m p . 1 2 0

o

C
,

と1 .6 m g の 粘

着性 oil ( 6 ) を得た . ( 6 ) は さ ら に過 マ ン ガ ン 酸 カ T) ウ ム の 酸化 に よ り
,

p i m e li e a c i d ( 7 ) に酸化 さ れ る こ と が判 明 した .

以 上 得 ら れ た 結果 を綜合 して , 性誘引物質 の 構 造 と し て d
-

1 0
-

a c e t o x y l l -

h y d r o x y - Gi s- 7- h e x a d e c e n e ( 2 ) を振出 した.

e) 合 成

J a c o b s o n ら は ( 2 ) の 合成 を S c h e m e 2 に 示 さ れ る ル ー ト で 行 な っ た . そ

1 0 7



(1 0 8) 一 橋論叢 第 6 3 巻 第 1 号

S c h e m e 2
"
G y p s y m o t h

' '

の 牲 誘引物質,
1 0- a c e t o x y- 1- h y d r o x y- o i s - 7 -

h e x a d e c e n e (2) の 合成 ル
ー 7 ･

･ H 3 C ( C E 2) 5 C H O (8) z n

11 C = C C H 2 B r ( 9)

G 〕 H C = C C E

S
'

H C ≡ G C H 2 甲( C H 2

'

) 5 C E 3

0 E

C IT 2) 5 C H 3

(l l)

C I C F 2( C Iち) 4 C ≡ C C fI 2 C H( C Iも)s C H 3
J

( 13) a o

H O 2 C ( C I J 2) 5 C ≡ C C tl 2 甲( C I1 2) 5 C H 3

( 1 4) O H

1) N a

( 10)

2) C l

> > >
Ⅰ

(12)

1) A
,
N a C N i n E t O H

1
2) 2 N - H 2 S O 4

Li Qd l a r c a t al y s t

H H L i A IP ＋ E E

H O 2 C ( C H 2) 5 C - C C H 2 甲( C fI 2) 5 C E 3
ー E O ( C H 2) 6 C ±C C H 2 甲( C fI 2) s C F 3

(1 5) 0 甘

A c C l
di a c e t a t e of 1 6 ( 17)

i n もe n z e n e

N a O H- E t O H

H

H O( C F 2) 6
- C

㌔尽

甘ュc ( C H 2) 5

(1 6)
O fI

i c

' 2 )

の t o t a l J収量 は 0 .2 % で あ っ た .

まず,
C r o m b i e ら の 方 法 に 従 い (1 0)

, A - h e p t a l d e h y d e ( 8 ) と p r o p a g y l b r o -

mi d e ( 9 ) を亜 鉛 の 存在 下 で 反応 さ せ,
d e c- 1- y n - 41 0 1 ( 1 0) を得 , (1 0) 杏

2
,
3- di h y d r o p y r a n と反応 さ せ

, 水 酸基 を te t r a h y d r o p y r an y l e t h e r ( l l) と

して 保護 した 後, T a y l o r ら の 方 法 を利用 し(l l )
, ( l l) の ナ ト T) ウ ム 塩 ( N a 金属

を作用 さ せ る) に 1- c h l o r o - 51 i o d o p e n t an e ( 1 2) を縮合反 応 さ せ 1- c h l o r o
- 9

I ( t e t r a h y d r o 1 21 P y r a n y l o x y )
-

p e n t a d e c
-

6 1 y n e ( 1 3) を得 た (3 5 % ) . ( 1 3)

1 08



昆虫 の 性 誘引 物質 に つ い て ( 1 0 9)

を シ ア ン 化 ナ ト )) ウ ム とと も に エ タ ノ
ー ル 中 で 遠沈 し, 未精製 の 生 成物 を ア ル

コ ー ル 性 ア ル カ リで 加水 分 解 し次 い で 2 規定 の 硫酸 で 保護 基 を は ず し, 10
-

h y d r o x y- 7- h e x a d e c y n o i c a ci d ( 1 4) と した の ち (15 % ) ,
こ の (1 4) を キ ノ

T
)

ン 被毒 の Li n d l a r 触 放で 部分 還元 を 行 な い
,

1 01 L y d o x y - ei s- 7- h e x a d e c e n o i c

a ci d ( 1 5) を得 た ( 81 % ) . ( 1 5) を水素化 .) チ ウ ム ア ル ミ ニ ウ ム で 還 元 し 1
,

1 01 d i h y d r o x y- oi s1 7- h e x a d e c e n e ( 1 6) と した の ち (98 % ) , 無水 ベ ン ゼ ン に音容

解 さ せ た 塩化 ア セ チ ′レ を作用 さ せ di a c e t a t e ( 1 7) と し,
エ タ ノ

ー ル 性 ア ル カ

') で 還流す る こ と に よ り, 1 巌 の ア セ ト キ シ ル 基 の み を加水 分 解 し ( 75 % ) ,

目 的 の ( ±)
-

1 0
-

a c e t o x y
- 1 - h y d r o x y - G i s

- 7 - h e x a d e c e n e ( 2 ) を得 る こ と に 成

功 した.

上 記 に 示 す ル ー

ト で 合成 さ れ た ( 2 ) は 光 学的 に は d 体 と 1 体 の 混合物, す

な わ ち ラ セ ミ 体 で得 ら れ, 光 学不 活性 で あ る が,
こ の 一

点 を除 い て 他 の す べ で

の 物理 デ ー タ は天然物と 良 い
一

致 を見て い る . さ ら に 本合成 品 が 堆 の ま い ま い

が に 対 して 天然 晶 と 同様, 誘引作用 を有す る こ と が 生 物 テ ス ト に よ り確 か め ら

れ て い る .

堆 ま い ま い が に 対 して 誘引物質 で あ る ( 2 ) の 構造 の ど の 部分 が 特 に 有効 で

あ る か を検討す べ く, J a c o b s o n ら ほ ( 2 ) の 類似物質 を合成 しそ れ ら の 誘引カー

を此 較 して い る
(1 2 )

. こ の 類似化合物 の 研究 は 先 に ( 2 ) の 構造 を決 定 す る た め

に ( 2 ) の 不 飽和結合 を接触還元 に よ り, 飽和 した 化合物 (3 ) と した 際, ( 3 )

の 誘引力 が 全 く な く な らず,
1/3 の 誘引 カ に な っ た こ と が 誘引物質 の ど の 構 造

部分 が 誘引 に 最 も関連 が あ る か と い う新 しい 興味 を起 こ さ せ る 問題 を提起 し た

も の と推測 さ れ る .

J a c o b s o n ら は (2 a) , ( 2 b ) で 示 さ れ る 化合物 を合成 し, 実験室 内 で の テ

ス ト ( L a b o r a t o r y t e st) と屋外 テ ス ト ( Fi e l d t e s t) を行な い
, 表 1 に 示 さ れ

る よう な結果 を得 て い る .

表 1 中, 化合物 に 示 さ れ て い る d
,

1 は
, そ れ ぞ れ光学活性 の d 体

,
l 体 を･

示 して い る が
,

こ れ ら の光学活性 体 は , 合成 品 の ラ セ ミ 体 を 1- b ru ci n e を使 っ

て a ci d s u c ci n a t e と し
,

ア セ ト ン か ら分別 結晶 に よ り b ru c i n e 塩 を分 離 し た

1 0 9 ･



(1 1 0)
一 橋論叢 第 63 巻 第 1 号

表 1 雄
"

G y p s y m o 也
〃

に 対 す る誘引物質 お よ ぴ

そ の 類似物実 の 誘引力 の 比 較

化 合物

d一(2)

ト(2)

a-(2 a) o i s

d-(2 a) t r a n s

a - ( 2 b) Gi s

誘 引 力 ( 〝g)

研 究室 テ ス ト

1 01 1 2

1 0
‾ 1 2

1 0
‾ 1 2

1 0
4

1 0‾2

野外テ ス ト

10‾7

1 0‾8

1 0‾5

2 .5 × 1 0
5

1 0

H O ･ C H 2( C t I 2) n C H - C ⅡC E 2 C E ( O A c)( C Ⅱ 2) 5 C Ⅱ
3

( 2) n
- 5

( 2 a ) n
- 7

( 2 b) n
- 9

の ち
,

塩 を 分解 しア ル カ 7) 性 エ タ ノ
ー ル で a c i d s t lC Ci n a t e を加水 分解 して 得

て い る( 1 3 )
.

表 1 か ら は, 天然物で あ る d 体 と
,

1 体 で は ほ と ん どそ の 誘引 カ に は 差 は な

い も の と 思 わ れ る . 炭素数が 2 個 多く な っ た d 体
,

す なわ ち d-(2 a) の c i s 体

で は 誘引カは 野外 で は 10
2 だ け弱 く な っ て い る が 室 内テ ス ト で は そ の 差 は ほ と

ん どな い こ とを示 して い る . し か し同 じ炭素 2 個多く な っ た 化 合物 の t r a n s 体

で は
,

室 内 テ ス ト で 10 S
, 野外 テ ス ト で 10

1 2
の オ

ー

ダ
ー

の 差 が あ り, 天 然物

と 比較 す る と そ の 誘引カ は非常に 弱 く な っ て い る こ と が わ か る . さ ら に 炭素数

が 2 個多く な っ た化合物の ci s 体, す な わち d -( 2 b) oi s は 実験室内 で 1 0
1 0

,

屋外 で 1 0
8

の 違 い が あ る こ と が わ か る . こ の 結果, 炭素数 の 差 ほ 2 個軽度 で は

誘引力 に は 影響 を与 えな い と考 えら れ る が, C 4 だ け 多く な る と 誘引カ は 急激

に 減少 して い る . ま た 二 重 結合 の c o n 丘g u r a ti o n が , c i s か ら t r a n 5 に 変 わ る

と誘引 力 は さ ら に減 少 す る こ と も考 え合わ せ る と
, 本研究 で ほ ま い ま い が の 性

誘引物質で 誘引 カ に影響 を 与 え る原 子 田 は , ci s の 二 重 結合 で あ り, 次 い で C
1 6

の 炭素鎖骨格 で あ る と考 えら れ る . しか し,
エ ス テ ル 部 分, ア ′レ コ ー ル 部分 が

そ れ ぞ れ ど れ程 の 活性要素と な っ て い る か に つ い て は J a c o t x s o n ら は 未 だ 何 ら

1 1 0



昆虫 の 性 誘引 物 質 に つ い て ( 1 1 1)

触 れ て い な い . さ ら に
,

1 0- 1 2

lL g が 天 然誘引 物質 の 研 究室 テ ス ト の 誘引量で あ

る と の こ と で あ る が,
こ の 量 の 正 確 な測定方法 が あ ま り は っ き り して い な い の

で
,

こ の 点 が 本研究 で の 気 が か り な点 と して 洩 る と思 わ れ る . た だ本研究 が 合

成 ま で 行 な わ れ た と い う意味 で , 完全 な形 で 化学的研究 が な さ れ た 昆虫の 性誘

引 物質 に 関す る は じめ て の 報告 で あ る こ と ほ注 目 に 催 い す る .

2- 5 . か い こ が (Silk w o r m m o t h )

"

か い こ が
”

の 性誘引物質 もま い ま い が と 同様未交尾 の 雌 の 腹側腺 で 作 ら れ
,

唯 は こ の 腺 を 出 した り, 引込 め た り して 誘引物質 の 放出を調 節 して い る と い わ

れ て い る ･ ヨ
ー

ロ ッ
パ で も か い こ が に つ い て ほ , 絹織物 エ 業 に 非常 に 重 要 で あ

る と こ ろ か ら, 害虫と は さ れ て い な い が ,
こ れ ほ 当然 と い え よ う.

か い こ が の 性誘引物質 は 特 に
"

B o m b y k o l
〃

と名付 け ら れ, 1 9 5 9 - 1 9 6 2 年 に

わ た り,
B 1 1 t e n a n d t ら に よ り詳細 に 研究 さ れ, 単離 ･ 構造 決 定 ･ 合 成 さ れ,

そ の 類似化 合物 も研究 され, 報告 が 行 な われ て い る .

"

B o m b y k o l
”

は 先 の 2 -

4 で 述 べ たま い まい が 誘引物質 ( 2 ) と構造上 で か な り の 類似 が あ る こ と は,

興 味深 い と こ ろ で あ る .

こ こ で ほ 単離 ･ 構造決定 に つ い て は o u t li n e を述 べ る寒度 に と どめ る こ と

に した い .

B tl t e n a n d t の 共 同研究者 で あ る Ⅱe c k e r は , 5 0 万 匹 の 未交尾 の 雌 か い こ が

の 腹部 か ら,
エ タ ノ

ー ル -

エ チ ル エ ー

テ ル ( 3 : 1) を 用 い た 抽 出 に よ り,
1 2

皿 g の 純粋 な
"

B o m b y k o l
”

を単離 す る こ と に 成功 した(1 4)
. こ の 構造 は ( 19 b)

で 示 さ れ る よ う な 10
,
1 2-t r a n s

,
G i s

- h e x a d e c a d i e n - 1 -

o 1 で あ る こ とが 明 ら か と

な っ た が(1 6 ･
1 6 )

, 二 重 結合 の c o n fi g t l r a ti o n ほ 始 め は oi s
-

1 0 , t r a n s1 1 2 と報告 さ

れ た が(1 5 )
, 後 に な っ て t r a n s

-

1 0
,

e i s
- 1 2 と訂正 さ れ, 合成 の 研究 か ら も t r a n s

- 1 0
,

ci s- 1 2 が正 しい こ と が 証明 さ れ て い る( 1 6 )
.

=

B o m b y k o l
”

とそ の 異性体 ⊂ci s
1

1 0 . Gi s
- 1 2 (1 9 a ) ,

c i s
1 1 0

, t r a n s
-

1 2 (19 b) ,

L r a n s1 1 0
,
t r a n s1 1 2 ( 19 c) ,

t r a n s
-

1 0 , G i s
-

1 2 (1 9 d )〕 の 合成 が 行 な われ て い る

が, B u t e n a n d t ら は 炭素数 の 異 る 炭素鎖 を結合 さ せ る 方法 ( C
7 十C , 汰, C 6 十

C l o 漁,
C 5 十 C l l 法 の 3 法) に よ り C 1 6 の 骨椿 の 合成 を 行 な っ て い る(1 7 .

1 8 )

1 1 L



(1 1 2) 一 株論叢 第 6 3 巻 第 1 号

S c h e n e 3 C
7 ＋ C

9 法 に よ る C 1 6 骨格 の 合成 ル
ー

ト

11 C … C C H 2 B r ( 20)

＋

O H C ( C I寸2) 2 C H , ( 21)

H H

R e f o r m a t s k y r e a c t
.

H C ≡ C C
- C ( C fI 2) 2 C lも

( 23)

E O ( C E 2) 9 B r ( 2 5)

H Ⅲ

H O( C fI 2) , C ≡ C C - C ( C E 2) 2 C I 1 3

( 2

iこin dl a r c a t al y s t

H H E H

fl o ( C H 2) 9 C
- C ･ C =

C ( C 甘2) 2C I1 3

( 1 9 a )

1 1 C … C C IもC Il( C IⅠ2) 2 C H 3

I

O Il

p -t o ltl e n e S u lf o n a t e

O H O

H

( 2 2)

E C ≡ C C -
C ( C H 2) 2 C Iも

( 2ヰ)
H

H O( C fI 2) 9 B r (2 5).

Ⅲ

H O( C H 2) 9 C ≡ C C -

C ( C H 2) 2 C fl ,

( 2 7)
H

L i n d l a r c a t a l y s t

fI E fI

H O( C fI 2) , C
- C ･

C
-

C ( C fI 2) 2 C Iも

(1 9 b)
H

h リ/Ⅰ2

H H

H O ( C tI 2) 9 C
-

C
･

C
-

C ( C H 2) 2 C Il ,

E H

(19 c)

( S d l e m e 3 - 5 ) .

( i ) C 7 ＋ C 9 法 ( S c h e m e 3 )

p r o p a g y l b r o m i d e ( 2 0) と n
- b tl t y l al d e h y d e ( 2 1) を エ ー

テ ル 中東 鉛 の 存

在 下 で R e f o r m a t s k y 反 応 を行 な い 4- h y d r o x y- h e p t y n ( 2 2) と し た 後, p
-

t o l 廿 e n e S u lf o n a t e の 作 用 で 脱 水 を 行 な い , c i s- 31 h e p t e n - 1- y n ( 2 3) お よ び

t r a n s- 31 L e p t e n
- 1 -

y n ( 2 4) を そ れ ぞ れ 7 0 お よ び 3 0 % の 収率 で 得 た . ( 2 3)

は w - b r o m o - 1 -

n o n a n o l ( 2 5) の t e t r a h y d r o p y r a n y l 体 と s o d i t l m a mi d e の

存在下 で ア ル キ ル化 し,
1 0 - h e x a d e c y n

- 1 2 - e n - 11 0 1 ( 2 6) を得, 次 い で Li n d l a r

1 1 2

a



昆虫 の 性 誘引 物質 に つ い て

S c h e m e 4 C
6 ＋C

I O 法に よ る C 1 6 骨格 の 合 成) I, - I

C 耳2 0 ( 28)
＋

E C ≡ C N a ( 2 9)

十

B r( C Ii 2) 2 C H , (3 0)

P B r 3

N I寸4 0 Il

( 1 1 3)

fI O C Ii 2 C ≡C ( C H 2T) 2 C E ,

(3 1)

B r C fI 2 C ≡ C( C F 2) 2 C H 3

( 32)

B r
- 〔( C 6I I s) 3 P C H 2 C … C ( C H 2) 2 C E 3〕

＋

(3 3)

P( C 6 H ,) 3

O Ii C ( C fI 2) 8 C O 2 E t (3 4)

E t O 2 C ( C I1 2) 8 C H - C fI ･ C ≡ C( C fI 2) 2 C 甘3

(3 4) Gi s ＋t r a n s

tl
E t O 2 C ( C H 2) B C

- C ･ C = C ( C fI 2) 2 C H ,

H

(3 5)

N a O E t i n a b s
.
E t O H

N 甘2 C O N H 2

1) L i n dl a r c a t al y s t

2) Li A u I 4

H H

H O ( C B 2) 9 C
-

呂
. c -

呂( c E 2) 2 C F 3 ( 1 9 d)

触殊 で 三 重 結合 の 部分 還 元 を 行 な い
,

di e n e 系 の c o n fi g u r a ti o n を c i s
,

c i s と し
,

1 0- c i s
,
1 2- ci s- h e x a d e c a d i e n el l- o 1 ( 19 & ) を得 た. (2 4) も 同様 の 操作 で, 1 0-

ei s
,

1 2- t r a n s- h e x a d e c a d i e n e- 11 0 1 ( 1 9 b) を 得 た . こ の ( 1 9 b) は よ う 素 を含

む 溶 液中 で 紫外線 を照 射 し ei s- t r a n s 光 異性 化反 応 を 行 な い , d i e n e c o n fi g 1 1 -

r a ti o n が t r an s
,
t r a n s で あ る 10- t r a n s

,
1 21 t r a n S- h e x a d e c a d i e n el l- o 1 ( 19 c)

に 変 えた .

( ii) C 6 ＋ C I O a ( S c h e m e 4 )

s o d i u m a c e t y li d ( 2 9) と n- p r o p y l b r o mi d e (3 0) を ア ン モ こ ア 溶液中で ホ

ル ム ア ル デ ヒ ド (2 8) と G ri g n a r d 反 応 さ せ , 2-h e x y n
- 1 -

o 1 ( 3 1) と し,
こ

L 1 3



( 1 1 4)

S c h e m e 5

f1 0 ( C H 2)9 C Il - C I1 2

(3 6)

一 橋論叢 第 63 巻 第 1 号

C 5 ＋C l l 法 に よ る C 16 骨格 の 合成 ル ー T ･

1) m o n o p e r p ht h ali c a c id

2) 2
,
3- dih y d r o p y r a n

E C ≡ C ( C H 2) 2 C E 3 ( 3 8)

L i ,i n D i o x a n

p - t ol u e n e s u lf o n i c a cid

N H 2 C O N E 2

L i n dl a r c a t a ly s t

CP
.

C /
0
＼

0 -( C fI 2) 9 C IトC H 2

(3 7)
O H
l

-( C H 2) , C H C E 2 C ≡ C ( C H 2) 2 C H 3

(3 9)

H O ( C H 2) , C fI - C H C ≡ C ( C F 2) 2 C H 3

(ヰ0) ci s ＋t r a n s

fI

H O ( C H 2) 9
C -

呂
c ≡ c ( c H 2)2 C H 3

( ”)

H rI H

H O ( C H 2) , C - C C - C ( C H 2) 2 C H ,

Ⅲ
(1 9 d)

れ に 3 臭化 り ん を 作用 さ せ 2- h e x y n l l- b r o mi d e ( 3 2) とす る . ( 3 2) を エ ー

テ

ル 中 t ri p h e n y l p h o s p h i n e を作用 さ せ
,
t ri p h e n y l p h o s p h o n i ll m b r o mi d e ( 3 3)

と す る ･ ( 3 3) に e t h y l 也卜 0 Ⅹ 0- d e c e n o a t e ( 3 4) を 無 水 ユ タ ノ ー

ノレ 中 ナ ト T)

ウ ム ェ チ ラ
ー

ト の 存在 で, W i tti g 反 応 に よ り結合 ･

脱水 を 行 な い
, e t h y l 1 2

-

h e x a d e c y n - 1 0- e n o a t e ( 3 4) の ci s お よ び t r a n s 体 の 混 合物 を得 た . (3 4) の

c i s 体 だ け を尿素 の 特性 を利用 して 除 き,
t r a n s 体 (3 5) の み を 分 離 し,

こ れ

を ( i ) で 行な っ た と同様 Li n d l a r 触媒 で 還 元 し
,

次 い で 水 素化 リ チ ウ ム ア

ル ミ ニ ウ ム で カ ル ポ キ シ ル 基 を還 元 し,
1 0- t r a n s

,
1 2- ci s- h e x a d e c a d i e n e

- 1- o 1

(1 9 d ) を得 た.

(iii) C 5 ＋C 1 1 法 (S c h e m e 5 )

1 0
-

tl n d e c e n
-

11 0 1 ( 3 6) を m o n o p e r p も
.
t h a li c a c i d と反 応 さ せ 二 重 結合 を ェ

1 14



昆虫 の 性 誘引 物質 に つ い て ( 1 1 5)

ポ キ シ 基 に 変 え,
1 級 の 水酸基 を t e t r a h y d r o p y r a n y l 基 で 保護 し

,

エ ポ キ シ

価 (3 7) とす る ･ こ れ に ジ オ キ サ ン 中で ト p e n t y n と
･
) チ ウ ム に よ り ア ル キ

′レ化 し, 1 2
-

h e x a d e c y n
- 1- t e t r a h y d r o p y r a n o x y - 1 0- o 1 ( 39) を 得 る . (39) 杏

p‾t o l u e n e s t 11 f o n i c a c i d に よ り脱水 しさ ら に 保護基 の エ ー

テ ル を は ず し
,

ci s
,

t r a n s の 混合体 で あ る 1 0- h e x a d e c e n
- 1 21 y n - 11 0 1 ( 4 0) を得 る . (4 0) 杏 ( ii)

で 行 っ た と同様換作 に よ り 10-t r a n s
,

1 21 Ci s- h e x a d e c a d i e n e
- 11 0 1 ( 1 9 d ) を得

た .

以 上 3 ル ー ト に よ り合成 さ れ た 4 種 の 異性体 と
"

B o m b y k o l
”

と の 生 物活 性

テ ス ト の 比 較 の 結果 を表 2 に示 した .

表 2 天然 B o m b y k ol と合成品 と の 生 物活性 の 相異

s u b s t a n c e J r/ m l

B o m b y k o l

1 0- c i s
,

1 21 Ci s ( 1 9 a)

1 0- e i s
,
1 2- t r a n s ( 1 9 b)

1 0- t r a n s
,
1 2 - t r a n s ( 1 9 c)

10- t r a n s
,
1 2- o i s ( 1 9 A )

l ot

1

1 0‾

10

1 0‾

表 2 か ら明 ら か な よ う に, C 1 6 か ら な る di e n o l 体 で も 二重 結合 の c o n fi g u 一

丁 a ti o n の ち が い に よ り か い こ が に 対 す る 誘引作用 が 全く 異 る こ と が わ か る .

ま た 天然 の
"

B o m b y k o l
”

と 同 一

構造 で あ る 合成 品 の ( 19 d ) で は 合成品 の 方

が 10 2 の オ
ー

ダ ー で 誘引カ が 掛 ､ こ と は 純度 の 問題 が 考 え ら れ る が 後で 触 れ る

構 造上 の 問題 に も関連 が あ る の で は な い か と推測 さ れ る . さ ら に C 1 6 か らな る

di e n o l の 1 0 位,
1 2 位 の di e n e の c o n fi g u r a ti o n に つ い て は

,
1 0- t r a n s

,

1 2- t r an s 体 (19 c) な どは ( 19 d ) あ る い は
"

b m b y k o l
”

に此 して ほ とん ど

誘 引作用 が な い と評価出来 る在 に し か 活性 が な く な っ て しま っ て い る . こ の 大

き な差 異 は 雄 の か い こ が が何故 1 01t r a n S
,
1 2 -

c i s の 異性体 だ け に 特性 を 示 す

か と い う問題 を 投げ か け る も の で あ る が , 現段階に お い て の 化 学的研究 で は ま

だ こ の 問題 を 解明 す る ま で に は 至 らず, 今後生 物学, 生 理 学, 化 学 な ど の 間で

の 共 同 研 究 に よ る 問題解決 に 向 っ て の 努力 が 行 な わiL
.

る も の と考 えら れ る .

1 1 5
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固 3 1 0
,
1 2- h e x a d e c a d i e去e- 1L- 0 1 ( 1 9) の 異性 体

a) c i s
,

c i s ( 1 9 a)

fl o ( c

H

Eh
"

H?

b) c i s
,
t r a n s (1 9 b)

fl o ( C H

H

2&
H

(

) 2 C H 3

C I1 2) 2 C Iも

c) l r a n s
,
l r a n s ( 1 9 c )

( C H 2) 2 C fI 3

:*
( CI1 2) 9 0 H

d) l r a n s
,

c i s( 1 9 d)

口3 C ( C

H Ⅲ

E
2

]
L% c

H

H 2) 9 0 H

H O (
l
c H

( C fI 2) 2 C H 3_

≡2H H

E

H l 材
H O( C Iも) 9

( C H 2) 2 C Iも

( C Ⅲ2) 2 C 日3

H#
H O ( C Iも) ,

H弟
( c

て;
, 2 C H 臣

H O (C Iも) 9



昆 虫 の 性 誘引 物 質に つ い て (1 1 7)

J a c o b s o n ら の こ の 研 究 に 関 して
,

一 つ 化 学的立 場 か ら の 問題点 が 洩 っ て い

る も の と 思わ れ る ･ そ れ ほ
"

B o n b y k o l
”

の 構造 に 関 して ま だ 未確定 の 部 分 が

洩 っ て い る こ と で あ る ･ す な わ ち, 図3 に 示 す ご と く,
B u t e n an d t ら の 合成

した 4 種 の 異性体 に ほ 各 々 も う
一

種ず つ
, 合計 8 種 の 異性体 が 存在す る . す な

わ ち,

"

B o m b y k o l
”

の 構造 は 10- t r a n s
,
1 2 - oi s で あ る が

, ( 1 9 d -I) と ( 19 d

-

2 ) に 示 す よ う に 2 つ の 二 重結合問が s- ei s と s- t r a n s の 2 つ の 構造 が考 えら

れ る ･ し か し 1 連 の B u t e n a n d t の 研究で は こ の 点 は 全 く 触 れ ら れ て い な い
.

した が っ て
"

B o m b y k o l
”

が (19 d- 1) か (19 d-2) か の 問題 は 依然 と して 残 さ

れ て い る も の と考 え ら れ る ･ 他 の 3 種 の 合成 さ れ た 異性体 に つ い て も 同様 の 問

題 が 洩 っ て い る ･ 先 の 表 2 に お け る 生 物活 性で 天 然物と 合成 品 (19 d) と の 間

の 誘引 力 の 差 も こ の 異性体 の 違 い に よ る こ と も可能 な わ け で あ る が
, 事実 は 今

後 の 研 究 を待 つ 外 は な い .

2 - 6 1 7 メ l) 力 ゴ キ ブリ ( A m e ri c a n c o c k r o a c h )

=

ゴ キ ブ リ
”

の 性誘引物質 の 化 学的研 究 に つ い て は 196 0 年頃 か らそ の 研 究

成果 が 発表 さ れ ほ じめ た が, 研 究 に 着手 され た の は こ れ よ り以 前 か ら で あ っ た .

た と え ば
,

1 9 5 2 年 に は R o t 血 ら が 未交尾 の 雌 ゴ キ ブ リ か ら分 泌 さ れ る物質 が

堆 を 誘引 す る こ と を確 め て い る( 1 9)
.

そ の 後,
W ll a r t O n ら が こ の 物質 の 単離 に 全 力を あげ 19 6 2 年に な り そ の 単

離 に成功 した が 微量 で あ り 本格的な研究 に ま で に は 至 ら な か っ た .

一 方 J a c o -

b s o n ら も単離法 の 改良 に よ り
,

1 2 . 2 m g の 誘引物質を 単離 し, そ の 構 造 研 究

を行 な っ て い る ･ さ ら に D a y ら も 独 白 の 立場 か ら研究を 進 めて い る .

こ こ で は こ の 3 グ′レ - プ の 研 究 を追 い な が ら, ア メ リ カ ゴ キ ブ リ の 性誘引物

質 の 解 明過 程 を 現 在 ま で の 報告 を中心 に 検討 して み た い と考 え る .

a) 単 離

( i ) W h a r t o n グ ル ー プ に よ る 単離(2 0
･
2 1 )

未交尾 の 雌 ア メ リ カ ゴ キ ブ リ を ロ 紙 の 上 に は わ せ
, 誘引物質 を そ の ロ 紙 に放

出 さ せ
,

そ の ロ 紙 を 水 で 抽出 し
, 水 軟化 カ 7) ウ ム 0 . 1 N 溶液 と し た の ち, 1 5

分加熱 し, 硫酸に よ り, P H S .0 - 5 .5 に す る . そ の 後 誘引物質 が ほ ぼ 完 全 に

1 17



( 1 1 8)
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回収出来 る ま で
, 大体 6 0 % の 量 を水 蒸気蒸留 に よ り蒸留す る . 蒸留液 に 希釈

した 硝酸鉛溶液 を加 え, 脂肪酸 を除去 して か ら, もう 一 度蒸留 を 行 な い
,

i s o -

p e n t a n e で 抽出す る . 抽出 した 有機層 は ガ ス タ ロ マ ト に よ り 分離精製 し, ガ

ス タ ロ マ ト の 保持時間 ( R t) 1 0 5 - 1 4 5 分 の 物質 2 8 FL g を 単離 す る こ と が 出来

た . こ の 物質に つ い て 生物活性 テ ス ト お よ び IR ス ペ ク ト ル の 測定 を行 な っ て

い る .

( ii ) J a c o b s o n ら の グ ′レ
- ブ に よ る単離(2 2)

W h a r t o n ら の 単離法 に よ る と
,

ゴ キ ブ T) を接触 さ せ た ロ 紙 か ら抽出 に よ り

誘引物質以 外 の 多く の 不 純物 を も抽出 して しま い , 清製俊階 で 誘引 物質が 微量

に な っ て しま う欠 点 が あ っ た . 化 学的研究 を行 なうた め に は よ り多く の 試料 が

必 要 で あ る が
, J a c o b s o n ら ほ新 しい 単離法 を考案 し,

12 .2 m g ら の 純粋 なi秀

引物質 を得 た . す な わ ち,

金属 の 容器 に 多数 の 未交尾雌 ゴ キ ブ リ を入 れ
, そ の 中に 空気 を長時間吹 き込

み 続 け, そ の 空 気 を少量 の 0 . 1 % の 塩酸 を含む フ ラ ス コ 中で ド ライ ア イ ス で 冷

却 しな が ら凝縮 さ せ る . ( こ の 塩 酸ほ 誘引物質 を次第 に 加水 分解 して し ま う ア

ミ ン 化 合物 を取 り除 く た め に 加 え て あ る . ) こ の 凝 栃液 を蒸留 した ヘ キ サ ン で

抽出 し
,

無 水 硫駿 ナ ト リ ウ ム で 乾煉後,
減圧 で 温度 を 4 0

o

C 以 下 に保 ち な が ら

溶媒 を 除去 し
, 半溶体 の 黄色物質 を得 た . こ の 物質 を シ リ カ ゲ ル の カ ラ ム タ ロ

マ ト ( - キ サ ン 中 3 % の エ ー

テ ル を含む 溶液で 展開) で 分 離 し黄色 の 液体 を得

た .
こ の 物質 を水 蒸気蒸留す る こ と に よ り, 単

一

の 誘引物質 を 1 万 匹 の 雌 ゴ キ

ブ リ か ら 9 ケ 月間 で 1 2
.
2 m g を得た .

こ の 物質は 生物 テ ス ト に よ り 1 0- 1 4

p g で 雄 に 対 して 誘引 作用 が あ る こ と が 判

明 して い る . J a c o b s o n ら は こ の 物質 が 単 一 物質 で あ る こ と を Wh a t o n ち の 行

な っ た と同
一

条件 で の ガ ス タ ロ に よ り確 か めて い る が, W h a t o n ら の 主 張す る

保持時間 R t - 1 0 5 - 1 4 5 m i n と は 異 な り, R t - 6 m i n で ビ ー

タ を持 つ 物質 で

あ っ た と報告 して い る .
こ の 遠 い が 後 に 論争 を 生 む原因に な る の で あ る が ,

こ
{

れ に つ い て は 後述す る こ と に して ,
こ の 誘引物質 の 構造 に つ い て 述 べ る .

b) 構造 決定 お よ び 合成

LI B



昆虫 の 性 誘引物質 に つ い て

S c h e m e 6 誘引物質 の 化学反応

対
fI2/ pt 0 2

- - ー >寸
(42)

O C O E t
(43)

O C O E t

O li
-

( 1 1 9)

li q ui d a l c o h o l

＋ (ヰヰ)

C IもC E 2 C O O H

T
.
/
:& 47)

且 ×c

C O

.

0

.= (.8,

'4 5'

＋

C IもC I1 2 C O O E ( 45)

＋

c H 3 C O C H 3 ( 46)

W h a r t o n らは 誘引物質 を 28 FL g しか 得 て い な い た め, 構造 に つ い て 見 る ぺ

き 成果は 多く な い が
,

I R ス ベ タ F / レ に よ り, 脂肪族化合物で
,

エ ス テ ル カ ′レ

ポ - ル の 存在 を指摘 して い る( 21 )
.

一

方 J a e o b s o n らほ 1 2 . 2 m g を純粋 で 得 て い る と こ ろ か ら, か な り の 研 究

を 行な い
, 誘引物質 の 構造 を (4 2) で 示 さ れ る も の と推定 した(2 2 )

.

す な わ ち, ま ず光 学機器 に よ り,

( i ) U V ス ペ ク ト ル は エ ン ド吸 収で あ る と こ ろ か ら共役系ほ 存在 しな い .

( ii) I R ス ベ タ レ レ か ら,
エ ス テ ル カ ル ポ こ ′レ基, イ ソ プ ロ ビ リ デ ン 基 の

存在 を 確認 .

(iii) N M R ス ペ ク ト ル か ら,
二 重 結合 に つ い た 永 素 ( ol e fi n i c p r o t o n ) は

存在 しな い ･ T 8 17 4 に 2 個 の メ チ ル 基,
T 7 .6 6 に メ チ ン 水素 が 存在 .

他 に 次 の 化学反 応 に よ る 知見 が得 られ て い る . すな わ ち, (S c h e n e 6 参照)

2 ･2 m g の 誘引物質 (42) を酸化 白金 に よ る接触還 元 に よ り約 1 モ ル の 水 素

を 吸収 した 油状 の 還 元 体 (4 3) と した. (4 3) は IR ス ペ ク ト ル で イ ソ ブ ロ ビ

リ デ ン 基 の 吸収 (8 0 0 e m ‾1
) が 消失 し, 新 ら た に イ ソ プ ロ ビ ル 基 の 吸 収 (1 3 7 9

e m ‾1
) を持 つ 化合物で あ る こ と が判 明 した.

1 1 9
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S c h e m e 7 誘 引物質 の ジ ヒ ド ロ 体 ( 43) の 合成 ル
ー

ト

人人
(4 5) C tl- p o w d e r

＋

E t O 2 C C H N 2

( 4 9)

P b( O A c) 4

ー

Ⅰ2 k 6 %

C O O E t C O O B

i
t7 4

o

,.

yi el d

芯O H- E t O E

y i el d > 6 6 % yi el d

( 5 0) (51)

A g O O C E t

b e n z e n e

O C O E t

h 3,

還 元 体 (4 3) 2 . 2 m g を ア ル カ 7) 加水 分解 し ( ケ ン 化価 18 2) ,
プ ロ ピ オ ン 酸

(4 5) o ･8 5 m g と , 1 ･5 m g の 油状 の 2 級 ア ル コ ー ル (4 4) と が 得 ら れ た. (4 5)

は 1 R ス ペ ク ト ル と ぺ - パ ー

ク ロ マ ト に よ り市販 品 と 同定 した .

4 m g の 誘引物質 (42) を過 よ う素酸一過 マ ン ガ ン 酸試薬 で 酸化 し
,

ブ ロ ビ

オ ン 酸 (4 5) , ア セ ト ン (4 6) お よ び 中性物質 (47) を得 た . (4 7) は 55
o

C の

融点 を有 す る無色 の 結晶 で, l
E

le x

fI
2 7 7 n m の U V ス ペ ク ト ル を 有 し

,
I R ス

ペ ク ト ル に よ り
,

キ レ
ー

ト状 の 水 酸基 と 2 個 の カ ル ポ こ ル 基 に よ る 吸 収 が 認 め

ら れ た ･ ( 4 7) を さ ら に 過 よ う 素酸 に よ り 酸 化 す る と
,

m p . 1 9 7 - 8
o

C の 結晶

状 の 酸 が 得 ら れ
,

ベ ー パ ー

タ ロ マ ト
,

I R ス ペ ク ト ル
, 混融 な ど か ら,

ジ メ チ

ル マ ロ ン 酸 (4 8) で あ る こ と が 確認 さ れ た .

上記 の ス ペ ク ト ル デ ー タ お よ び 化 学反 応 に よ り, J a c o b s o n ら ほ ア メ リ カ ゴ

キ ブ リ の 構造 と して S c h e m e 6 の (4 2) を 提出 した .

こ の J a c o b s o n ら に よ る ア メ リ カ ゴ キ ブ リ の 研究 が 大 き な セ ン セ ー シ
ョ

ン を

呼 び
,

学術誌 を含 め て 他 の ジ ャ
ー

ナ リ ズ ム も大 々 的 に こ の 研 究 を報 じた(2 3 )
.

し か し
,

先 に 述 べ た J a c o b s o n ら と W h a r t o n ら と の 問 の 研 究 上 の 相 異 に つ

い て は
, そ の 後 も両 者 の 間で 論争 が 行 な わ れ た が (2 4 )

, 両 者 と も自説 に つ い て `ま

相 譲ら ず, 結局 誘引物質 そ の も の の 全合成 が こ の 論争 に 終止 符 を 打 つ も の と し

1 B O
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昆虫 の 任 務引 物実 に つ い て ( 1 2 1)

て 待 た れ る と こ ろ とな っ た .

1 9 6 4 年
,

D a y らは 速報紙 に J a e o b s o n ら の 提出 した ゴ キ ブ リ の 誘引物質 に 対

す る 式 (4 2) の 合成 を行 な っ た が, 生 物活 性 は 全 く 認 め ら れ ず, そ の 上 ス ペ ク

ト ル デ ー タ に も J a e o b s o n ら の 報告 と は 若干 の 相異 が あ る た め, 誘引物質 の 構

造 が (42) で あ る とす る に は 疑問 が あ る と の 報告 した (2 6 )
. 彼等 の 検 討 に よ れ ば

誘引物質 の 構造 と して は (5 3) で 示 さ れ る bi c y cl o b u t an e 誘導体 が 最適で あ ろ

う と して い る . ( 4 2) の 全 合成 に つ い て は そ の 後綜合論文 と して 詳 しく 発表 さ れ

て い る が(2 6)
, そ れ に よ れ ば 3 員環 を含む 化 合物 で あ る (4 2) の 合成 に 現在有横

反 応 の 中 で も特 に 着 目 され て い る 光 化 学反 応 を応用 した 方 法 を採用 し, 非常 に

ゆ が み の 大 き い 3 員環 を S c h e m e 8 に示 す }L ,
- ト で 全 く見 事 に 合成 して い る .

S c h e m e 8 誘 引物質 の 合成}t ,
-

I ( D a y らに よ る)

> c - c H O C O E t
′ _ ▲ ヽ

＋
( 5ヰ)

> N 2

(5 5)

”c ( o c o

: r

t'

茶∵
恐 N = N

O C O E t

fI G ( O C O E t)

( 5 6 a) ( 5 6 b)

l h リ

蜜 xl
o

?.

o

2f
t

”

A
o E t

( 5 7,

J a ∝ )b s o n ら は こ の D a y ら の 研究 の 後, 自 ら の 研究 を再検 討 し, 彼等 の 提

出 して い た 構造 式 (4 2) を改 め, D a y ら と 同 じ (5 3) で あ ろう と の 訂 正 論文

を発表 した ･ 訂 正 した 理 由 と して, 彼等 は 新 ら た に
, 天 然物 の 虹a s s ス ペ ク ト

ル に よ る検討, お よ び N 班 R ス ペ ク ト ル の d e c o tl P li n g 捜作 に よ る デ ー

タ の

検討を あ げ て い る
(2 7 )

.

こ こ に至 っ て (4 2) が ア メ リ カ ゴ キ ブ リ の 構造 で は な い こ と は は っ き り した

が
, (5 3) が 真 の 誘引物質 か ど う か は (5 3) の 合 成 が な さ れ た 段階で 明 ら か に

1B l
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な る も の と思 われ る . さ ら に W h a r t o n ら の ガ
l

ス タ ロ マ ト で R t - 1 0 5 - 1 4 5 mi n

の 物質 が 何で あ る の か, 誘引物質 で ほ な い の か と い う問題 も現段階 で は洩 っ て

い る が
, D a y の 合成 に よ る ス ベ タ レ レデ ー

タ , と天然物 の デ ー

タ と の 比 較 か

ら
, 誘引物質 が 3 貞環 を有す る 化合物 で あ る こ と はほ ぼ 間違 い な い も の と 思わ

れ る ･ ま た 浅 さ れ た (5 3) の 合成 に つ い て は
, 構 造 に bi c y c l o b u t a n e と い う

ゆ が み の 非常 に 大 き い 骨椿 を有す る も の で あ り
, 非常 に 不 安定 な 化合物 で あ る

こ と が 予 想 さ れ る と こ ろ か ら
,

か な り の 困 難 が伴う も の と考 えら れ る . し か し,

こ の bi c y c l o b u･t a n e 骨格 の 合成 が ト 7
) テ ル ペ ン 系 化合物 の 光 化学反応 に よ り近

年 い く つ か の 報告 が み ら れ る と こ ろ か ら
,

D a y ら の 行 な っ た ご と く, 光 化 学

反 応 を応用す る こ と に よ り合 成 す る こ と が 出来 る の で は な い か と考 えら れ る .

3 結 語

以 上 昆 虫 の 性誘引物質 に つ い て , そ の 化 学的研究 を数種 の 昆虫 に 関す る報告

を 中心 に 検討 を試 み た わ け で あ る が
,

諸研究 の 結果, 昆虫 の 堆 が雌 に 誘引 さ れ

る の ほ 雌 の 放出す る 特定 の 性誘引 物質で あ る あ る 化学種 に よ る こ と が 明 ら か と

な っ た ･ ま だ す べ て の 昆虫 の 誘引物質 に ま で 普遍 化 す る の は 危険が 伴 う と は 思

わ れ る が
, 明 ら か に な っ た 化 合物 を み る と, 水 酷基, あ る い は エ ス テ ル 結合 を

有す る 化合物 で あ る こ と が わ か る . こ れ ほ 分 子 が 空 気中に 分 散 しや す い こ と が

堆 に 感知 しや す くす る 条件 で あ る と考 え ら れ る と こ ろ か ら も誘 引物質 が エ ス テ

′レ の よ う な気化 しや す い 化 合物 で あ る こ と は 容易 に 理 解出来 る と こ ろ で あ る .

さ て
,

こ の よ う に して な さ れ て き た 研究 で
, 最 も重 要 で あ る と考 え ら れ る 問

題点 ほ
, 誘引物質 を い か に 多量 に (化学的研究 が 行 な い 得 る 春慶 に) 単離す る

か と い う こ と で あ ろ う. 純粋 に 単離す る に は , 未交虚 の 雌 を 多数収 集す れ ば よ

い わ け で あ る が , こ れ が 非常 に 困難 を伴う仕事 で あ る こ と は い う ま で も な い .

しか し近 年, 有横化合物 の 構造決定 に は 鈍化学的方 法 (特殊反 応 に よ る官能基

の 確認 な ど) だ け で な く, 特 に 物理 的手 段 を使 っ た 方 法,
た と えば, I R ･ U V ･

N 斑R ･ M a s s の 各 ス ペ ク ト ル ス コ ピ ー

,
Ⅹ -

r a y 回折
, 単離操作 の 簡素 化 を も

含 め た ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

, な どを利用す る こ と に よ り微量 な試量 で そ の

1 B B
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昆 虫 の 性 誘 引物質 に つ い て ( 1 2 3)

構造 が 判明 す る よ う に な っ て き た ･ 上 記 の 3 種 の 誘 引物 質
.
ち

"

まい ま い が
”

20 m g ,

"

か い こ が
”

1 2 m g ,

"

ア メ リ カ ゴ キ ブ リ
”

12 .2 m g と物理 的手段 が 開発

さ れ る 以 前で は ほ と ん ど不 可能 に 近 い 量 で あ る に も か か わ ら ず, 完全 に研究 が

行 な わ れ た こ とも機器 の 発達 に よ る研究 の 進展 が い か に 大 き い か が わ か る も の

と思う ･ した が っ て
,

現在 ま で に研究 さ れ て い な い 昆 虫 の 誘引物質も仕第 に化

学的 な研究 に よ り解 明 さ れ て い く も の と考 え ら れ る .

次 ぎ に, 誘引物質 が 化 学的に 解明 さ れ て も
, 雄 が そ の 化 合物 に 誘引 さ れ る の

ほ 何故 か と い う 問題 は 解決 しな い ･ 誘引物質 を解明 す る た め に は こ こ まで 含 め

て 問題 を解決 しな け れ ば解決 した こ と に は な ら な い と考 え ら れ る . しか し,
こ

の 問題 は 化 学 だ け の 立 場 で ほ 解決出来 る 問題 で は な く, 今後, 生 物学 ･ 生 理 学

な ど と の 共 同研 究 を行 い 研究 を進展 さ せ て い く 他 は な い と考 え る . ま だ こ の 研

究 は よ うや く 入 口 に 入 っ た ば か りで あ る と の 感 が泳 い
, 今後 の 研究 の 進展 に 注

目 し た い と考 え る .

( 一 橋大 学 専任講 師)
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