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矛1章　緒 論

　　りん翅目Lepidopt町a，メイガ科pγfαムぬぬe，マダラメイガ亜科P妙c‘‘f船。　に属す

るスジマダラメイガ（almOnd　Inoしh）C面r“c【昭εμロWalkehノシマダラメイガ

（hdian－me』hnoth）P404拍‘π‘erpμ麗‘¢‘侮HUb爬r，スジコナマダラメイガ（Medi－

terranean　flOUr　moもh）、4鳩8α‘m紐㎞此”α　Zeller，チャマダラメィガ（tobacoo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一イ）

moth）Ep勧5‘如e』叫ε‘伽　H冒bnerの雌は性フニロモンを分泌発散し，しかもその性
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8）

フェロモンには樋特異性がないことは，すでにR．Barthによって指摘きれている。これ

ら4種のマダラメイガ亜科昆虫を図1－0－1に示す。これらの蛾を用いて，種特異性に

関して追試を行ない，表1－0－1に示すように，同様の結果を栂た。なお，対照として

Table　l－0一ユ　Minimum　concentrations　required　for　maユe

　respoロse　to　feエnale　pheromones　of　variouε　mot二h　species

Pheromone

extracted　from o．oα㍑．

　　　Species　of　male　moth　tested
P．∫ηカ2r．　！1．え覗2海．　F．θZz4．　　　P・惣r＊

o．6α～4亡θazα

　　ロP。↓η亡θrp襯o・

」4．た㍑2hη乞θzτα

E．θZz4亡θzzα

P．f口rごηα1吃s★

　　一3
10
　　0
10
　　－2
10

　　一3
10
　　－2
10

　　－1
10
　　0
10

　　一1
10

　－110

　＿210
　　－1
10

　　一1
10

－
　　0
10
　　－2
10

　一210

Unit　；　one　female－equivalent　per　皿1

嚢　This　species　belongs　the　other　subfamily，　Pyτalidinae
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用いたカシノi/マ/JIガP･/0,i,Lar･'･fJシ7メイガ亜科に属し'マダラメイガ亜科の4

超とは異なろフェロモンを持つことがわかる｡これら4種のマダラメイガ掛 ま世界的に分

布し,蚕重な貯穀害虫 として知 られている｡戎国ではノシメマダラメイガとスi;マダラメ

イガが-占(から定着し.米 ･麦の害虫 として由雄や農家の納屋などに共に棲息分布してい
9)

石｡また,ノシノマグラメイ机 ま,薬子類を加害すろ重要IL食品讃虫でもある｡スジコナ

マダラメイガは, ドイツの鮎規工場で害虫 として認められ,耗国へは暇後に侵入し,各地
10.ll)

の製粉 ･精麦所でその分布が謹められるに至 っT:｡小麦の害虫 として知 られているチ ャマ

グラメイガは,我国では分布が限られてお り,ただ貯蔵粟たばこの胃虫 として知 られてい
12)

るTfけである｡したがって,マダラメイガ昇4敵 ま,同じ場所で,同じ時脱に,同じ物を
7)

加苔して発生することから,同所唖 (S.ympatricpest)と考えられていろ｡ 少 くとも

我国では,チ ャマダラメイガを除く3唖は同所倭であろOところが前述のように.それら

の噂の分泌発散する性フェロモンには屈特異性がないOこのことは,どの種の確 も同じ物

質を性フェロモンとして分泌することによるのか,あるいはそれぞれの確は相互Iこ異なっ

た化合物を性フェロモンとして分泌するにもかかわらず,どの種の雌 も,それぞれの性フ

ェロモンに同じように感応するのか,いずれかの場合が考えられる｡そこで,4鉦の確の

性フェロモンを申離し,榊造決定を行ない,威特異性の生物的,化学的解明を目的として

本研究を行な った｡

その結果,スジー,ノシノー,スジコナーの3種のマダラメイガか ら性フェロモンをそ

れぞれ 6･1rng,0･5mg, 0･8mg単崩し,その性フェロモンがすべて同一物質 cL'J

13.14)
-9'Lra,15-121tetradeczd.LeV] accLate であると績諭したQまた,精製性フェロモ

ンに対して,チ 十マダラメイガ堆が他のき種と同様に強い誘引性を示すことから,チャマ

ダラメイガもやはり同じ化合物を性フェロモンとすると推論Ll:0

性フェロモンの申鹿の過程で性フェロモンの前駆体と考えられるcLIL-9,L'aTLE-12-

tetradccadieTD)-1が経由体内に存在することを明 らかにした｡

精製フェロモンとフェロモン粗抽出物に対する推蛾の寮引活性を比較検討し,その相違

を漁 じた｡

また,同一化合物をその性フェロモンとするこれら4度のマダラメイガ類に関して,配

偶行動および習性を検討し,semalisolationの可能性について論 じた.

- 2 -



矛2章　性フェロモンの単離詮よび構造決定

　性フェロモンを抽出し，その化学構造を決定するためには，フェロモン量を正確に測定

できる生物試験法を定め，抽出材料として大量の難蛾を飼育し，徹量含まれているフェロ

モンを有効に濃縮し，精製しなければならない。そのためには用いる雌虫体内に含まれて

いるフェロモン量を検討しておき，最も含有量の多い時期の雌を材料として選ぷべきであ

る。したがって，まず難のフヱロモン含有量に関して生物学的な研究を行なう必要がある。

また，フェロモンの化学構造があらかじめ推定できれば，単離および構造決定の操作に指

針を与える垂礎となるであろう。

第櫛生物試験法の確立17）

　性フヱロモンの抽出および精製を行なうため，簡便で定量的な生物試験法を確立した。
　　　　　　　　15．16）
　Buもen且ndtらの方注に準じて，ガラス棒（直径0．5㎝，長さ20㎝）に一定量のフェロ

モン希釈液をつけて、後にのべる理由から次のようにして行なった。ガラス製腰高シャー

レ（直径11㎝，深さ7㎝，．ポプトと略称する）に羽化後3日目の雄蛾を約50頭入れ，

ガラス製のブタをする。ブタの中心部には直径3㎝の孔があり，続を貼っ

て通気するようにしてある。中に入れた雄蛾が瀞止している状態で，ガラス棒

の先端部分約1伽を供試液に潰け，溶媒を揮散させた後，それを雄蛾のボクトの中へ静か

に挿入する。フェロモンを感知して，ボブト内の蛾5頭以上が30秒以内に賜を小刻みに

激しく振動させ，ガラス棒の方向へ集まるか，まわりを激しく飛びまわることを認めた塔

合に，結果を十（プラス）とした。供試フェロモン溶液は常に，低濃度から高濃度へと試

験し，プラスと判定できた濃度でやめる。そうすれば同一雄蛾の群を用いて，20種ほど

の試料をくり返し与えて試験しても，大きな誤差は認められない。生物試験は常に25℃

±1℃，60～80％RH条件下で行なう。供試フニロモン溶液の調製は次の2方法によ

つた。生物的な研究の場合には一頭の雌あたりlm’の塩化メチレンでフニロモンを抽出

し・得られる抽出液を舳一ヘキサンで順次10倍希釈し，それぞれ1δ［♀／m‘，1σ2♀

一3一



／m’，……　と表示した。一方抽出物については1mgにっき，几一ヘキサン1m’を

加えて溶解し，以下同様に順次10倍希釈して，それぞれ1σlmg／m’，1δ2mg／n’

……@と表示した。

　マダラメイガ類の寿命は，その時の密度．湿度および温度によって影響を受けるが，一般

に雄では1週間から10日間位である。羽化畿の日数が経っにしたがい，雄蛾の性フェロ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18）
モンに対する感受性が変化することは当然予想される。事実図2－1－1に示すように，
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Fig，　2一ユー1　　The　change　in　亡he　phero血one　respon－

siveness　of　male　moth　with　their　age　after

emergence．　Accumulated　peτcent　death　of　male

moths　is　shσwn　by　dotヒed　line．　（The　almond　皿oth）

羽化後日数が経っにつれてスジマダラメイガの雄のフェロモン感受性は高くなる。羽化後

7日目と1日目を比較すると，7日目の雄では約1000倍感受性が高くなることがわかる。

スジコナマダラメイガおよびノシメマダラメイガについても同様のことが観察される。一

方，点線で示すように，日敬の経過と共に死亡率も増大する。したがって，性フェロモン

の生物試験に用いる雄蛾は，死亡率が低く1しかもフェロモン感受性がかなり高い時点，
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すなわち，羽化後3日目のものを選ぷことにした。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19、20）
　また，雄のフェロモン感受性は日周的に変化することが知られている。このことが生物

試験の再現性を低下させることは当然予想されろ。マダラメイガ類の場合には，用いる雄

蛾を常に暗黒下忙保持し，試験を行なう時のみ明所へ持ち出すことにより，感受性の変動

が避けられ，試験を行なう時刻に注意を払う必要はないと考えられた。

　雄のフェロモン感受性がその時の温度により影響を受けることは表2－1－1の結果か

ら明らかである。温度が高くなろと感受性が高くなり，フユロモンを供与してから反応を

起すまでの時間が短くなる。したがって，性フェロモンの生物試験を一定の温度で行なう

ことが望ましいo

Table　2－1－1　Effect　of　temperature　on　responsiveness　of
　　　　m。1。m。th、　t。・h・。e。　ph・・。m。・・（Th・a血。・d　m。・h）

Room　te皿P． ResponsiveneSS★

15°C

20°C

25°C

30°C

　一3
　　皿9／皿110

　－3
　　mg／ml10

　－3
　　mg／ml10
・・－4。9／。・

（　37－45　sec．　）

（25sec．）

（20sec．）

（15sec．）

★　　The　nu皿bers　in　paτenthes⊥5　indicate　the　time　required　for

　　the　initial　excitement　of　male　moths　te8ted．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　17）
第2節　　雌虫体内での性フェロモン舗の変動

　性フェロモンを単離するためには，大量の蛾を飼育して，その中から雌を集める方法を

確立することとあわせて，雌の羽化前後における性フェロモンの消長を的確に知り，その

抽出に関して最も能率のよい方法の確立の基礎となる生物学的な研究が必要である。ここ

ではスジマダラメイガおよびノシメマダラメィガの雌の性フェロモン含有量について・主

として，羽化の前後および交尾後の経時変化を検討した結果について述べる・

　スジマダラメィガ雌の発育過程につれて性フェロモンの含有量がどのように変化するか

一5一



を追求した。幼虫期は問題の対象となり徊ないのは当然とみられ，蝸期，成虫期，および

交尾後における変化をみた。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21）
　まず，幼虫が蜥になって羽化すろまでには30℃で約7日を要することが知られていろ。

蜘の初期は淡褐色で，時間の経過につれて褐色となり，羽化48時間ほど前に被眼部が黒

色を呈するに至る。この朗間を便宜上，褐色蝸（brown　pupaと呼ぷこととする。っいで，

羽化24時間前には頭部と娚の部分が黒色となる（黒色蝿black　pupa）。羽化直前に鮪

のクチクラ層が割れ、灰色を呈する（灰色蠕Gray　pupa）。　これら蛸の3つの段階と羽

化した直後およびそれ以後の段階の性フェロモンの含有量の変化を調べた3迎の実験結果

を表2－2－1にまとめた。この表から明らかなように，羽化直前の灰色踊にすでに性フ

ェロモンの存在が認められ，羽化後3時間までその含有量は増加し，以後ほとんどが死亡

する8日目までそのまま維持されている。

Table　2－2－l　　Pheromone　content　in　females　of　almond　moヒh

　　　　　　　　　of　different　age5

Pupa1　5tages Hours after emergence Days after　emergence
★★　　　六★★

Black　Gray 0 1 2　　　3 1 2　　　3　　8

1）

　　　　　　一1－★　10 　　一110 　　一110 　　一310

2）

　　　　　　一1－　　10 　　一210 　　＿210 　　一3　　　　　　　－310　　　　　10 　　一310

3）

　　　　　　一2－　　10 　　＿210 　　一310 　　一3　　　　　　　－310　　　　　10

　　　★　　No　activity　was　found　at　the　highest　concentration

　　　　　tested，　namely　one　fe1nale　per　皿1．

　　尭★　　One　day　before　emergence．

　★六★　　Ju8t　begins　eclosion・

Unit；　One　fema工e－equivalent　per皿1・

性フェロモンの生成時期に関して，ノシメーおよびスジコナーマダラメイガ雌について

も検討し，スジマダラメイガと同搬に，灰色蝋期にはじめてそれが生成することを認めた。
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5)
なお,ノシメマゲラメイガでは J/black pupa 〝で生成す ろという報告 もあろ○

フェロモンの生成時鞘を決定する同様の研兜は十方の昇およびカイコガについて行rsわ
22)

れてお り,カイコガでは羽化4日前の桶にすでにフェロモンの生成が認め られ,ヤガでは
23)

1日餌に認められる種がある｡

22) 23)
交尾後のフェロモン境の変化に関して,フェロモンが消失する唖と,LIJい瞳が報告 さ

れていろ｡ここではスジーおよびノシノーマダラメイガについて得た知見をのペ るCスジ

マダラメイガでは,交尾後フェロモンが消失す ることが判明した.羽イヒ後 14時間嘩椎を

分けて交尾させないでおいた後に,同じ容執 こ移 して交尾させ る｡交尾 した対は 1対掛 こ

試験管に隔離し,交尾開始時か ら起許して,1時間毎に1mEの塩化メチレンを加え,蛙

を含んだまま溶媒抽出し,抽出液の性フェロモン活性を調べた.結果を表212-2に示

す｡交尾を始めてか ら4-5時間後頃か ら,性 フェロモン含有塾は急軌 こ減少 しはじめ,

24時間後には全 く認め られな くなる｡

Table2-2-2 ChangeinconteTltOfsexpheromoneinmated

femalesofalmondmoths

0 1 つー

Hoursaftertnatitlg

3 4 5 一b

7

]

I

1一上o

l

⊥oO

⊥

l

l

I

nV

0

1

1

⊥

⊥

l

l

一

一

〇

〇

O

l

⊥

⊥

つエ

つー
t

l

l

一

〇

〇

〇

⊥

l

⊥

つJ

2

つJ

t

F

]

0

∩リ

0

⊥

⊥

l

つJ
r
J

3

l
-

l

O
h
U

0

⊥

l

⊥

3

3

つJ

l

-

l

O

0

nU

⊥

⊥

1

3

つJ

へヽ
一

【

一

l

O

nU

0

⊥

⊥

l

ノヽ

)

tヽノ

⊥

つー
｢｣

Unit;Onefemale-equlvalentpernl.

* tToactivityvatsfoundatthehighestconcentration

te6ted,namelyonefetnale-equivalentperml.

スiIマダラメイガは夜に羽化すろ(窮6草参照 )｡成虫を羽化後,翌朝まで (羽化後

14時間 )飼育ボ ブト内に放置した場合に,その時の性比と14時間内lこ交尾を経験した

JQ個体(産卵す ろ個体より推定)の割合および 14時値後の稚虫体内のフjLロモン奥の的儀

一7-



を調べた.結果を図2-2-1に示す.この実晩の設定は大隈飼育の臥 もし確雌が交尾

0.2 0.5 0.9

sexratio早/(令+辛)

Fig･2-2-1Relationshipbetweensexra亡lo,pheromOtle

content,andpercentOfovlpoS1tingfemaIe814hours

afteremergence. Thelinevi亡h open C1rC1e81ndlcates

thepercentOfovipo占i亡lng fetnales,andthedotted

lineWithsolidclrclesshoves thepherotnonecontent･

( m ealmondmoth)

を自由に行なった親合の,残 っているフェロモン壁を推定するための予席実験である｡一

般に多 くの昆虫がそうであるように,スジマダラメイガの雄の羽化は確の羽化が始まるよ

りも約 1E帰 い｡したがって,羽化の初潮には堆蛾の多い個体群 とな り,羽化が終 りに近
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い場合には雌蛾の圧到的に多い個体群となる。図から明らかなように，性比が0．5より小

さい時には，交尾雌が多く，フェロモン量は少ない。反対に大きい時には・未交尾雌の率

が高くなり，フェロモン量も増大する。

　同様にノシメマダラメイガについて検討した結果を表2－2－3に示す。交尾を始めた

時に，1対毎に試験管に入れて隔離した場合には，棄尾を始めて2時閥後頃からフェロモ

Table　　2－2－3　　Change　of　pheromone　content　in皿ated

　　　　　　　　　female　moLhe　（　the　Indian一皿eal　moth）

　　　　　　　　　　　　Hours　after皿ating

　　　　工solat二ed　pair　　　　　　　　　　　　　　　Grouped　pair

lhr　　2hr　　3hr　　4hr　　6hr　12hr　24hr　　　24hr　48hr　72hr

1）

2）

3）

10－210－210－1　一歯　10－1　－

10－210－1＿

10－2　＿

　　　　　　　　一2　　　　－2　－2
　　　　　　10　　　1010

　　　　　　　　＿2　　　　－2　＿2
　　　　　　10　　　1010

　　　　－2　　　　　　　　＿2　－2
　　　　　　　10　　　ユ010

Unit；　one　fe皿ale－eqりivalen仁　per　m1．

虎　　　No　activi仁y　was　found　at　the　highest　concentτation

　　　tested，　namely　one　feInale－equivalent　per　m1・

ンの急激な減少がみられる。一方，交尾中の対を集め，飼育ポプトにgroup（62対，77

対，78対）として保持し，その中から3日間毎日10対をサンプリングし，フェロモン

量を調べると，騨で保持・た船・は奇妙叫娼後の雌は未交駐岬様の離

（162♀／mど）を示した。このgrσUpの場合の結果はBradyが褐た結果と一致する。

交尾を始めた雌雄を1対毎に隔離する場合と集団として保持した場合に，このように、フ

・旺ン量嵯がでることは・大変興味深も．さらにくわしく検討を加えなければならな

い問題であろう。とにかく，ノシメマダラメイガでは交尾後のフェロモン量に疑問がある

ため，できるだけ未交尾雌が多く，しかも羽化後の経過時間の長い時点に雌成虫を集める

こと1こした。

　交尾すればフェロモンが消失するスジマダラメィガでは，フニロモン抽出の材科として

未交尾の雌だけを集めるか，交尾を始めて4～5時間以内，羽化後3時間以上の交尾雌を
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集めなければならず，多大の労力を必要とすろ。しかし，この難点は表2－2－4に示す

よう忙，30℃で飼育すれば，羽化した成虫の性比が1対1であるが，20℃で飼育すれ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24）
ば，雌成虫のみが得られる特殊な系統（FT一系統）を使用することによって解決されたq

すなわち，FT一系統のスジマダラメイガを20℃で飼育すれば，雄蛾は存在しないので，

交尾によるフェロモンの損失は全く考慮しなくてもよいことになる。

Table　2－2－4　　Nu皿ber　of　a1皿ond皿oths　e皿erged　at　variouβ

仁e皿peratures　when　150　eggs　we：e　raised　on　30g　of

τice　bran

Te皿perature

Nu皿ber　of　e1皿erged　皿oths

　　♂　　　（♂）　　　早

20°C

20°C

20°C

20＋5°C

20＋50C

20十5°C

30°C

30°C

30°C

l

o

O

：L

l

2

44

56

55

0

0

4

2

11

0

0

0

0

48

51

51

48

24

44

66

55

42

　　　　　　　　　　　25）
第3蹄　　雌蛾の大量生産

　スジマダラメイガについては前節でのべたような性フェロモンの抽出に好都合なFT一

系統があり，30℃で飼育して，採卵し，この卵を20℃で育てて雌蛾の生産を行なった。

生育に要する日数は，30℃で約80日，20℃で約60日である。そこで20℃での大

量飼育の際に，最も適当と考えられる生息密度を検討した。大量飼育に用いた容器は，縦

23㎝，横29㎝、巾11㎝のポリエチレン製パクトで密閉できるフタがあり，フ剃コま中
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心部に縦11㎝，横15㎝の穴をあけ，寒冷紗を溶着して通気ができるようにした（以下

バブトと略称する）。
　　　　　　　　　　　　　　　　　26．留）
　雌蛾の体重は生息密度によって変動する。はじめ忙入れる米ヌカ1gあたりの卵数と，

羽化してくる雌成虫の個体数，個体の重量および羽化期間の関係を求めた。この飼育試験

はポプトを用いて行なうた。結果を図2－3－1に示す。はじめに入れる卵数が多いと・

ロ

需30
日

呂

岩

£20

㌻

口・

15

〃

Ho．　of

　emerging　female

’「ｭ9皿ean　weight。f
　　　　、導erging皿ot二hs
　　　　　　・、■－r」P’r軸■．

　　　　　　　　　　　一｝●、・
　　　　　　　　　　　　　　　、．つ

ヨ

　

3器

器

（

0

2コ

『

　0
1・

）
　貯

申

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　2　　　4　　　　8　　　　　12　　　16　　　　20　　　　　　　　　　　　32XlO

　　　　　　　　No．　of　egg　in　409．　of　rice　bran

Fig．　　2－3－l　　Effects　of　egg　density　in　the　rice

bran　on　moth　emergence・

羽化個体数はある程度比例して増加し，最後には平衡に達する。そして体重は逆に減少し，

図には示してないが羽化期間は長くなる。一方，はじめ． ﾉ入れる卵数が少ないと，個体数

は少ないが，体重は重くなり，羽化が短期間に終る煩向を示す。ヌカあたりの雄生産量

（個体数x個体重）は適当な密度（800～1200卵／409）で最大になり・卵数がより

少なくても多くても減少する。ここで単位食物量あたりの羽化数を最大にするか・雌の総
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体重を最大にするかが聞題になる。それは全羽化雌から抽出きれる性フヱロモンの量によ

って決められるべきであるが，体の大きさによって性フェロモンの含有肚に大きな変動は
　　　　　28）
認められない。それで雌総体重が最大となる飼育密度のうちでも，用いる卵数が比較的少

なく，羽化が短期間に終る米ヌカ40gあたり800～1200卵の密度を選んだ。ちょう
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　28）
ど，その密度で米ヌカは最後にはほとんど全部消費されている。1バプトあたりに換算す

ると，米ヌカ200gに卵5000個を入れ，雌蛾がBOO頭得られることになる。パフト

800個を使用し，羽化した雌成虫は毎日電気掃除器を利用して集め，塩化メチレン中に浸

漬して保存した。結局，このようにして雌蛾約100万頭を生産し，その他に遂次集めた

処女雌蛾20万頭と合せて，性フェロモンの抽出精製の材料とした。

　ノシメマダラメイガは25℃70～80％RHで飼育すると，卵から成虫まで30～35

日である。この嬢および次にのべるスジコナマダラメイガには，スジマダラメイガの場合
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　29）
のような好都合な系統はなく，そのような系統を作ろうとする試みも失敗に終った。ノシ

メマダラメィガでの飼育密度の選定は次のように行なった。すなわち，米ヌカが最後には

ほとんど消費され，しかもできるかぎり大きな成虫が得られることを目標に，適当な密度

を経験的に求めた。その結果200gの米ヌカに卵2500個あるいは20対の当日羽化し

た成虫を投入して得られる密度が最適と考えられた。累計600個のバットを使用し，雌

雄合わせて67万頭を飼育した。前節でのべたように，ノシメマダラメイガでは，成虫の

密度が高い場合には性フェロモンは交尾後も消失しない。したがって，厳密に未交尾雌の

みを集める必要はないと思われる。しかし，未交尾雌が多く，交尾を始めたとしても，2

時間以上を経過しない時点に，羽化した雌蛾を集めることが望ましいと思われる。したが

って、羽化した成虫は毎日，羽化のピークが観察される（第6章第2節参照）午後4時半

頃から2時間後，すなわち，午後6時半頃を中心として集めて材料とした。

　スジコナマダラメイガの場合にも，ノシメマダラメイガと同様の方法により，飼育密度

を求めた。その結果，バットあたり，米ヌカ200g，当日羽化した成虫30対を入れ，25

℃，60～90％RH，長日条件下（14明：10暗）で飼育した。この条件で卵から

成虫まで約60日を要する。羽化した成虫は飼育条件下では9時間以上経過した翌朝にな

らなければcaHlngも交尾も行なわない。（第6章第1節参照）したがって蛾にとって，

”夜”の問に毎日羽化成虫を集めれば，未交尾の雌が碍られることになる。夜間に成虫を

集めるためには文字通りの暗黒では作業ができない。そこで作業のできる程度のうす明る

さで，しかも蛾の光周性が乱れないような暗期条件を作り，夜聞に羽化した成虫を集めた。
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バ ブト累計 1000値を用いて,蛾の大丑生産を行なったが,ダニ,カビ,寄生蜂 (コマユ

バチの療 )等による予肋せざる障害のT:桝 こ,確碓合せて 57万政を持たにとどまった｡

第4府 化学構造の推定

確1頭に含まれる性フェロモンは,1掛 こ極めて徹丑であ り,その堆蛾に対する生物活

性は極めて強力である｡T=とえは,スジマダラメイガの確 1頭.に含まれるフェロモンを l

Eの溶媒で希釈し,その約 100JLEをガラス枠につけて堆蛾に近づけると,この推蛾は頻

を小刻みに振動させて興奮し,ガラス棒のまわ りに誘引されて集まり,雄が互に交尾をL

lうとする｡この強力な活性に薯目して,雌 の塩化メチレン粗抽出物を材料にして,鍾

々の化学反応を行ない.反応生成物の雄蛾に対する活性の変動を観察した｡その結果,用

いた反応の鍾載により,反応物の活性が完全に消失する｡このことか ら精製単離を行なう
30.31,32)

前にフェロモン分子の感経基を的確に推定することができろ｡

3唖のマダラメイオ顕の確の壇化メチレン粗抽出物を,それぞれの反応について,1確

等丑を用いて調べた結果を表 2-4-1に示す43種の蛾の71ロモンはいずれ も,炭素

一炭素二重結合 と酢酸エステJL,構造専有することが推定される｡表では帝位を十か-で示

したが,さらにフェロモンのアルカリ加水分解 -アセチル化の反応について,生物活性の

変化を詳細に10倍希釈の生物試験で追跡した｡加水分解の地理により完全に消失した活

性は,アセチル化反応を施すことによって,加水分解酌の活性に完全に回復する｡
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Table　　2－4－l　　Resu1仁s　of　functional　group　tests　of　crude

pheromone　ext二racts　in　3　species　of　fema工e　moths

Reaction

Male　moth　responce　to　reaction

product　derived　from

o，oαz4．　　　P．∫η診2r．　〆1．たμθh．

Bτomination（1）

Debτo皿ination
　of　product（1）

Catalytic　hydrogenation

Hydrolysis　with
　　dilute　alkali（11）

Acetylaしi。n。f
　　product（11）

Reduction　wlth　LiAIH　　　　　　　　　　　　　　　　4

RedUCLion　with　NaBH　　　　　　　　　　　　　　　4

Reaction　with　2，4－dinitro－

　　phenylhvdrazine

Acetylation

Methylation　with
　　diazomethane

十

十

十

十

十

十

一

十

十

十

十

十

十

　性フェロモンは揮散した状態で強力な活性を示すことから考えても、その研究にガスク

ロマトグラフ法（以下GCL法と略）が有力な分析手段となろうことは予想がつく。一股

の検知器のほかに1フェロモンを雄で検知する装置（以下Biodetectorと略）をB町erの

方法忙準じて図2－4－1に示すように考察した。

　雄蛾を約20頭入れるガラス管のケージおよびそのセソトの方法を図2－4－2に模式

図で示す。フェロモンがGLC法でカラムから溶出した時のみ，ケージ内の雄蛾が興奮し

て顕署な挙動を示す。この時間の測定によりフェロモンのカラム保持時間（以下Rtと略）

が測定できる。前述の感能基試験と同様に，フェロモンの粗抽出物で分析が可能であり，

フニロモンに対する感度は，当然水素炎イオン化検知器（F．LD．と略）よりも高い。E

LD．で全くピークが認められなくても，　Biodete¢tOrで検知することができる。マダラメ
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1－一一一一一一一一　22c皿

　　告

16me5h

Nylon　screen

　　　　　　　　　　　　　　ぐ一一　Hydrogen　gas，　which　is　stopped
　　Air
　　　　　　　　　　　　　　　　　　during　biodet二ecting・
80－100m
，・・血・↑

　　　　　Eluted　ga8　fro皿　column．

Fig．2一午2　Bi。d・tect。・f。・g…虹・mat。9・aph・

イガ類3種の雌各400頭を塩化メチレンで抽出し，抽出物を冷メタノールで抽出して，

可溶部を集め，GLC分析の試料とした。図2「4－3にスジマダラメイガ粗抽出物より

得られたGLCの一例を示す。　Bi。detectOrによる分析結果では矢印で示す部分に性フェ

ロモン活性を認めた。3踵の抽出物をGLC分析し，3種の雄蛾のBiodetectOrを用いて，

活性部のRtを調べた結果を表2－4－2に示す。カラムは10％、　B1）S（1，4－Buし田L

diol　Succinateの略），2mを用いた。3画のマダラメィガ類の性フェロモンのRtは

8種とも完全に≒致するので，性フニロモンの構造は3種で非常に似かよった柵遣のもの

か，あるいは全く同じ化合物と考えられる。
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Reference

　　　　　　　　　　－OAc　　Ac　　C
　　　　　　　　16

PEG　4000　（5Z）

Colu皿n　Temp．　170°C

Caτrier　gas　flow　rat二e

　　層itrogen　20皿1！皿in・

　　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　20

皿ales　re8ponded　here．

Fig．2．←3　G・・ch・。皿・・。9・・m。f・h・c・・de　phe「°m°ne

　　　　　　　　　　　　fr。m　female　a1皿。nd皿。thg

’

一16一



Table　2－4－2　　Retention　time　of　crude　pheromone　in　gas

chro皿atogram　using　biodetecしor　and　F・工・D・

Species　of　male　moths　used

O．oα祝．　　　P．　fη亡θr．　！1．ヌく雄3海．
F．工．D．

Sex　pheromone　fro皿
　　　　　oαdrαoαμ亡θzzα

　　　　　PZO（f乞α盛η亡θ1奮）・

　　　　　4れα9α8古αえ㍑θんη・

Myτistyl　aceしaしe

晦τist。1eyl　aceしaヒe

1．58－1．66

1．57－1．67

1・59－1，67

1．57－1．66

1。55－1，65

1．52＿1．65

1・57－1．66

1．57－1．66

1．59－1．67

1．00

1．18

Column　IO％　B．D．S．　2m，　Te皿p；　170°C

Retenヒion　tiエne　of　myristyl　acetate；　29．7　皿in．

　4種類の充填カラムを使用してGLC分析を行ない，スジマダラメイガの性フェロモン

のRtを調べ、　my・i・tylr　P・1mitア1一およびmy・三・t。剛一・cet…のそれらと比

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ほり較した結果を表2－4－3に示す。この表より次のことが明らかとなる。すなわち，スン

Table 2－4－3　　Retention　times　of　pherolnone　and　acetates

　　　　　　on　polar　and　non－polar　colu皿n3

Colu皿n
・・皿，．Mｰ慧i　P：謙i　Pa溜1宣y1　Phe「㎝゜ne

　1m　　　10％　NGS

　lm　　5％　SE－30

2m　　　工O％　BDS

75cm　25％　PEG」

　　　　　　　　　20M

200°

200°

170°

190°

7．9

6．5

3Q．0

5．0

14．9

13．0

6L6

10．4

35．6

　9．6－12．4

6．2－9，0

46．0－52．0

6．4－8．0

Unit；min．
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マグラノィガの性フェロモンが直鎖状の化合物と仮定すると，炭素一炭素二重結合の存在
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　28）

することと考えあわせてフェロモンは炭素数14のアルコールアセテートと推定される。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　34）

さらに2m，10％，BDSカラムのデークを用いてE．C．L法による炭素一炭素二重結合数

の推定を以下のように行なった（図2－4－4参照）。

2

Φ

H
u
oOl

　　

bD
o
H

C
14

1　．00

A

Methy1　｝le亡hyl
　stearate　　　oleate

（工8曜OO）　（18．30）

｝1ethy1

　　1inolate

（18．80）

C　　－016

X：0．46＝O．80：0．30

X　＝　1．23　，　then　E．C．L．　for　亡wo　unsaturated

　　－OAc　is　calculated　to　be　15．23C
14

E．C．L．　（obserbed）　：　15．16－15．48

Fig．　2－4－4　Esti皿ation　of　double　bond　in　臼ex　pheromone

　BDSカラムを用いれば脂肪酸メチルの炭素数とRtの対数は直線関係を示す。一方，

脂肪族アルコールの酢酸エステルも同様の関係を示す。脂肪酸メチルの系列でみられる

methyi。1eateとmethyl　linQlateのE、GLの開係がそっくり脂肪族アルコールの酢

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一18一



鼓エステルにおいても成立すると仮定す ろと,m.yristoleyLacetateのE･C･lJ･を測定すれ

ば,二重結合 2個を含む炭素致14のアルコールの酢横エステルのE･C･Lが推定でき.し

たがって,そのRtを推定す ることがで きろ｡図 2-4-4にその結果を示す｡rnRthyl

oleate,methyl linolateのE.C･L･は 18L30および18180とTJり'my,istolcyl

acetatcのそれは 14.46になるD したがって,二重結合 2個炭素致14のアルコール酢

0.46×0.80

簾エステルのそれは-14十 0.30 すなわち,15,23と推定 されるCこの値は･

biodetectorで検知できろ7才･ロモンのRtのE.C.L値 15.16･-15.48によく一致す

る｡したがって,性 フェロモンには二重結合が 2個含まれる炭素敢 14個のアルコールア

セテ ートと推定 されるQ

第 5節 フェロモンの単離

多 くの りん趨 目昆虫では雌の性フェロモンは腹部末端の分泌腺 (冊胞 )より分泌発散
16.85-40)

され ろ｡その性 フェロモンの抽出には分泌腺部分のみを集めて,材料 とする鏡台が多い｡

しかし,マダラメイガ亜科の昆虫は小型の虫 (開張 16-20rrLm )であ り,分泌腺部分

のみを切 り取 って集めるには多大の労力を必要 とす る｡また,予備試験的に,確虫体全体

の粗抽出物 と腹部末端の粗抽出物 とを比較す ると,両者には活性に差がない｡したがって,

抽出材料 として,スジマグラメイガでは確虫体全体を,ノシメーおよびスジコナマダラメイ

ガでは雄を取 り除 くことなく,虫体全体を塩化メチ レンで浸許し,フェロモンの抽出を行

なった｡マダラメイガ類a唾の性 フェロモンの化学鞘道は,すでにのべたように,炭素敢

14,二重結合 2倍のアルコールアセテートであ り, りん麹目昆虫の性 フェロモンとして

現在知 られている最 も普通の塾の化合物であろうと考えられる｡ したがって,それ らの単

離の過程を参考にして,フェロモンの精製を行な った｡抽出および単離の既略を次にのペ

ろ｡スジマグラメイガ処 女 確 合 計 120万兎の薗化メチレン浸深夜を麻料 として,性 フ

ェロモンの単離を始めた｡虫体をロ別後.ロ液を鵡縮す る｡残達か ら-20oCの冷メタノ

ール (以下用いた重,収丑,活性については図2-5-1参照のこと )可溶部をわけ,メ
白三)

クノール卑留去して得 られた活性IL残迫をSiO ,による横棒カラムクロマ トグラフ法を4回

練返 しJ楠製LT=o最後Iこ硝鮪銀 ISiO zによる硬体力ラクロマ トグラフ法により精製し

て,純粋な性フェロモンとして,撫色の油状物 6.1mgを単離できた｡
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Residue

Sexed　＆　Virgin　female

　　　　1，200，000

　　　0刀oz　93　z
　　　　2　2

ト1eOH　inso1．Fr．

Oil　1．8kg

　　惚0召23Z

NeOH　eluate　l749

almond　Inoth6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加9／伽z／MeOH　sol．Fr．　300gr∫0

　　　5fO22・5㎏「肥ノ

A，ti。。　F．．65．6gr∫・－4・9加Z／

Aよ潔黎，翫9“、

All響19凱㌃9加Z、

、！l〔：2F：1°141器誤9加z，

ド5％騨f°21°9「〃’E／

Pure　sex　pheromone　6・1皿9
　　　　　　　　　　　　　　　　rfグ9一一・τ％9加Zノ

Fig・

rE’8／

r法Bノ

2－5－1　　工solation　procedure　of　the

　　　　　　fro！n　female　almond　mot：hs．

；hexane

；hexane

sex　pherOlnone

：　ether　，　stepwise　elution

：benzene，3：1mixture

注）SiO2はすべてManinkrodt　Chemical　Works，SiIicic　acid，100meshを
　用いた。カラムは鳳一ヘキサン・で充填し，展開は2熔媒系を交互に使用した。π一ヘキ

　サン：ベンゼン（3：1）の系とπ一ヘキサン：エーテルの系である。几一ヘキサン：

　ペンゼン系は終始同一組成を用い，一ヘキサン：エーテル系は400：1，200：1，

　100：1，100：3，100：5と順次極性を上げて5te四ise　elutionを行なった。活

　性部が溶出しない問は（Sio培x10）m’流す毎に溶媒の極性を上げ，活性部が溶出し

　ている時には落出し終るまで同一組成の溶媒を流しっづけた。両溶媒系ともに，最後に

　は〆タノー’レで吸呑物買を完全に湾出した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－20一



　特にノシメーおよびスジコナーマダラメィガの場合では・さきにのべたように，加水分

解一アセチル化の処理を行なっても，活性が完全に回復することがわかっている。そこで，

メタノール可溶部について加水分解を行ない，エステルとして存在した脂肪酸を除き，っ

ついて溶解度の差を利用してステロイド画分を除去した。その後アセチル化を行なうこと

にょり，非常に効率よく，フェロモンを濃縮でき，比較的簡単に性フェロモンを単離でき

た。次忙その概略をのべる。

　ノシメマダラメイガ難雄合計67万頭およびスジコナマダラメイガ雌雄合計57万頭の

塩化メチレン浸漬液より，虫体をそれぞれ口別し，ロ液を濃縮する。残渣にメタノールを

加え，－20℃下に冷メタノール（以下用いた量，収量などについては図2－5－2およ

び図2－5－3参照のこと）可溶部を集める。メタノール液を濃縮して得られる残渣に4

％苛性カリーメタノールを加え，室温下に加水分解する。反応後，減圧下に溶媒のメタノ

ールを留去し，水を加え，アルカリ性のままエーテル抽出を行なう。エーテル層は飽和食

塩水で洗った後，芒硝を加え，濃縮して，結晶状の残渣を得る。これにメタノールを加え，

メタノール難溶性の結晶成分（ステロイド面分）を口過して除き、メタノール可溶部（皿）

を集める。メタノール液を濃縮し，残演にピリジン，無水酢酸を加え，アセチル化反応を

行なう。反応物は常法によりエーテル抽出し，後処理を行なって，再び活性な画分とする。

これをつづいて数回Sio3を用いてクロマトグラブ法により精製し，最後に硝酸銀S三〇2

を用いてクロマト精製すると，純粋なノシメマダラメイガの性フェロモンO．5mgが得ら

れた。スジコナマダラメィガの揚合には，カラムクロマト精製だけでは目的を達すること

ができず・さらに分取GLC法によって精製し，0．8mgの性フェロモンを単離した。

　抽出に用いた雌蛾の数，収量，1頭あたりのフェロモン量を3種の蛾にっいてまとめて

表2－5－1に示す。スジマダラメィガと他の2踵とは単離に至る方法が異なり，厳密な

比較はできないが，1頭あたりのフェロモン含有量はスジー〉スジコナー〉ノシメーマダ

ラメイガの順に減少し，含有量はng単位である。

一21一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Female　＆皿ale　工ndian－mea1ロ10th

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　670，000

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α∫α　18Z
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　2

　Residue　　　　　　　　　　　　oil　979g

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θOE　6　Z

　｝1eOH　insol　Fr．　　　　　1五eOH　so⊥．Fr．（1）　72．5g

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　《％　κ0丑／渥θ0ヨ　｛望∫5　FηZ

　Acidic，FL　　　　　　　　　Neutra1　＆　Basic　Fr．　10．19

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1～」「θ0召「∫05　贋Z

　Crysし・Ppt　　　　　　　　　　　MeOH　sol・Fr・　（1ユ）　2．08皿9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　κ上雛鷺鴬認潔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト乞02100gr細ノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Active　Fr．　46mg

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド客・22・gr晒一6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38．7皿gr1〒0　　η1σノ6ηZ／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Active　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fr．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1脚・・－5で・2r副一8．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0魯5mgrヱ’0　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　所9／伽z／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5ex　pheromone　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pure

Fig・　2－5－2　　工501ation　proceduτe　of　the　phero皿one

　　　　　　　　　　　　　　　　fτo皿　工11dian－meal　皿oths．

　　　　　　r8’・Eノ，r月’召ノ　∫　8ee　fig．　2－5－1
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Residue

Female＆male　4．た㍑θh漉θτZα

　　　　　570，000

　　　α10Z　30　Z
　　　　2　2
　　　　　　　　　　　－2
0i⊥　770g　r10　　　　　　　　　　　　　栩σ海zノ

　　惚OE　5　Z

HeOH　inso1．Fr．　　　　　MeOH　soユ．Fr．（1）　87．89

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4％　」κ0」臼ノ気fθ0且　500η7Z

Acidic．Fr，　　　　　　　　Neutτal　＆　Basic．Fr．　22．3g

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　躍θ0召65η7乙

Cτy8t．Ppt．　　　　　　　　　塾｛eOH　so1．Fr．（11）　20．3g

　　　　　　　　　　　　　　　　　　虻1蟹1蟹蕩瓢1卯z

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓5卿＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　5亡伽θε

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15箔49四〇5一肋2価Eノ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2亡伽83　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　川9加刀　　　　　　　　　　　　　　　　　　Active　Fr．　2。2皿g　r∫O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lP響齢＞8ちσ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pure　8ex　phero皿one　O。8皿9

Fig．　2－5－3　　1solation　procedure　of　the　pheromone

　　　　　　　　　　　　　　　fro皿Mediterranean　flour皿oth臼

　　　　伍沼ム佃’別∫see　fig・2－5－1
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Table　2－5－l　Yield　of　sex　pheromone　fro皿　3　species　of

　　　　　　　　　　　　Phycitid　moth

Femal¢　moth

　　used
Yield Yield／Female　moth

o．oαμ亡θ乙zα

P。伽亡θ鞭㍑ηo亡θzτα

4．lk14θ｝2η名θzzα

1，200，000

　335，000

　283，000

6．1皿9

0．51ng

O．8mg

5．08ng

1．49ng

2．83ng

第6節　　性フェロモンの構造決定

　スジマダラメイガの性フェロモンの化学構造の決定は，図2－6－1に示した方法によ

って行なった。まず，高分解能質量分析は表2－6－1に示す少くとも7種類の分子イ

オンを与えた。相対強度の最も強い分子イオンm／e，252．2059が，炭素一炭素二重

結合2個炭素数14のアルコールアセテート；C16B3502の理論値252．20893とよ

く一致する。

　20μgのフェロモンを用いて，パラジウム黒触媒で，接触還元すると，生成物として

myristyl　acetateを、さらにこれをアルカリ加水分解すると，　myristyl　alcoho且を与

えろことがGLC法により判明した。したがって，性フェロモンは直鎖状の化合物と結論

される。次に核磁気共嶋吸収スペクトル（以下NMRスペクトルと略）（図2－6－2）

の解析によりフェロモン分子は一端がアリル位のメチル基，他端が一〇Ac基である。炭素

一炭素二重結合が2個あろことを考慮すると，フェロモンの化学構造は9，12－tetra－

dacadienyl　aceLaLeと結論される。図2－6－2中に観察されるその他の2種類の化

学シフトは混在する不純物に帰因すると判断したが，このことをさらにミクロオゾン分解
41．42）

反応によって確認した。すなわち，20μgのフェロモンをオゾン分解すると，分解生成

物の一つがω一acetαxynonanalであることを、以下の方法により結論できた。すなわち，

01町lac¢L就eを出発物質として同様の方法によって導ぴかれたω一acetOXynonanalの

GLC法によるRLとフェロモン分解物のRtが一致すること，およびGLC一直結マス
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スペクトル分析により，両試料が同一の分裂様式を示すことである。

⊂H＝CH

㎝＝（H冒（凸

㏄゜q塾

CH3⊂H＝⊂H

CH＝CH－（

↑

㎜

4H，

2H

3H，

3H，

Pure　phero皿one

03

↓

かAcet。xyn。nanal

α｛C畳〔〔H2）ブ〔H－0κ

4．57

　　27

　　97

8．35

H2／Pd

Hyristyl　acetate

〔｝13（〔H2）12（H2－OA・

K°E ﾑt°H

Myri8tyl

σ｛3（㎝2〕12α｛2一㎝

MaSS

　　　3pecしro　etry

　　　　　　　　M．W．　252．2059

　　　　C16H28°2・・ald・252・2089

㎝3CH＝α畑2－〔H＝〔H－（〔H2〕ブ（H2－0κ

Fig・2－6－I　ld・・tifi・ati。・。f　th・・e・ph・・。皿。・・。f

　　　　　　　　　　　the　a11コond　1noth，　σ血　oα祝亡θZZα

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一25一
　　　　　　　　　　　　　ρ



Table　2－6－1　Holecular　ion　peak8　0bserbed

　　　　　　　　　　　resolution　mass　spectrogram

in　high

Ma88
　　　0b8erbed

Rela仁ive
　　intensity

MaSS

　calculated
Assign皿ent
　　C，H，0，　0nly

252．2059

252．2822

256．2392

278．2833

279．1577

280．3124

28ユ．・0487

10

2－3

5－6

7－8

3－4

　　2

5－6

252，20893

252．28170

256．24023

278，28210

279gl5964

280．31300

281．04500

C16H2802

C　H　　　　3619

C16H32°2

C16H3803？

　　　H　OC
　　　　28416

C　H　　　　4020

C16HgO5

▲

　　　10〔炉A《く　N納R

　　　　　　　にDC13）

　　13　　12　11　　1●

6開30閲冨6開叫～OHHB鵠メ6開21』¢H20000H3

　　　　　5ρ　　　　　　　　4．0　　　　　　　　3．O

Fig．2－6－2㎜spectr皿・f　the
　　　　　　　　　　　　　fτom　almOロd皿oths

o富H3

旧，

　　　　　20　　　　　　　1．O

sex　pherolnone　isolated
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　二重結合の幾何構造については，IRスペクトル（図2－6－3参照）が上記の柵造

を支持する以外に，9？0（ゴ1にトランスニ重結合の存在を示す吸収が認められることか

1二1

撫盤彊
　　　　　　ヰ＿L

Fig．2－6－3　LR・spectrt皿。f　sex　pher。m。ne

　　　　　　　　UpPer…　工solated　froτn　almond皿oths

　　　　　　　　Lower；　　Synthetic　compound

ら，二重結合のうち，少くとも1個はトランスニ重結合と判断される。しかし，結局可能

な4幾何異性体をすべて合成し，結論から先にのべれは，天然性フ呂ロモンが‘‘5－9，

‘’6耶一12－t¢tradecadie町1匹cetateであることを，　NMRスペクトル，　IRスペクト

ル，およびGd留カラムを用いたGLC法により確認できた。4幾何異性体の合成および

Go1｛穿カラムを用いたGムC法による4異性体の分離，および各異性体のフェロモン活性

については次の章で述べる。

　ノシメーおよびスジコナーマダラメイガの性フェロモンの構造は，それぞれGol可カラ

ムを用いたGLC法およびノシメマダラメイガの場合にはフェロモン5μ9・スジコナマ

ダラメィガの場合には20μ9を用いて，ミクロオゾン分解を行ない・その生成物をo－

acetoxynonana1とGbC法によって同定した結果，スジマダラメィガの性フェロモンと
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完全に同じ物質であることが明らかになった。

　以上の結果，マダラメイガ亜科に属する貯穀害虫8種は，その性フェロモンとして全く

同一化合物を持ち，その構造が‘i3一島‘’鰯一12－tetradθcadie可l　acetateである

と結論できた。
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　　矛3章　性フェロモンと幾何異性体の合成

　　　　　　　　および生物活性

　マダラメイガ亜科の貯穀害虫3種の性フェロモンは同一化合物で，その構造は9，12－

tetradec旦die【Ψl　acetateと結論できた。しかし，2個の炭素一炭素二重結合に関する幾

何構造は不明のままである。そこで，その構造を決めるために，理論的に可能な4種の異

性体をそれぞれ異なる経路で合成した。合成できた4異性体はNMRですべて互いに異な

るスペクトルを与え，Gokワカラムを用いたGLC法で相互に分離でき，生物活性の比較

の結果とも合わせて，天然の性フェロモンの構造がc‘5－9，‘・α照一12－tetr自deca世一

町1acetat　eであると結論した。

　　第1節　　性フェロモンおよび幾何異性体の合成

合成経路は図3－1－1に示す。アセヂリドとハロゲン化物による合成およびWittig

Route　1

　　　　田3C・C㎝2B・＋H・・C（・・、）8－・Q

　　　　　　　1　　　　　　　　11

　　　　　　　　÷CH3㌍CC且2C・C（㎝2）8－・9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　111

　　　　　　　　一竺竺竺≦CH3農HCH2C釜乞・（・H2）8－・」9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1V

　　　　　　　　　　　　H＋　　　　　　θゼε　　θ¢ε

　　　　　　　、－CH3㎝＝㎝CH2田＝㎝（CH2）8－°H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v

　　　　　　　　　　　A・20　　　繭　　¢客ε

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－29一



Rout已

Route

2

・H3畿昏CH、B・＋H・・C（・H2）8－・〈）

　　　Vll　　　　　　　　　ll

　　　　　　　　　Etl器「CH溝・H2C・C（・H2）8－・9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VIll

　　　　　ま竺竺L・H鐸㎝2C葺三乞・（・H2）8－・9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1X

　　　　　　　　　　　十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　古rαπs　　　㏄s

　　　　　一CH3CH－CHCH2CH－CH（C・2）8－・H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X

　　　　　　　　　　Ac20　　　　　　古rα閤　　　θfs

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　皿

3

【・H3晶㎝2CH2・Φ3］＋・ビ＋・・C（CH2）8－・A・

　　　　　XIl　　　　　　　　　　　　　　　X111

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ウ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　　ー・H3・畠εHCH肇鋤8－・A・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XユV

　　　　　5％AgNO3一SiO2　　・ゼ・　擁・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3CH＝CHCH2CH＝CH（㎝2）8－OA・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V1
　　　　亡rα聡
［・H3・H・・H㎝2CH、PΦ3］＋・・一＋・HC（CH2）8－・A・

　　　　　　XV　　　　　　　　　　　　　　XIIl

　　　　　＿」甦一・H纈㎝潭・1・噸8－・A。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XV1

　　　　　聖L・H轟C・2轟（・H2）8－・A。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－30一



Route　4

　　　　　〔・H3・・CC・、CH、PΦ，〕㌔r－＋・H・（・H2）8－・A・

　　　　　　　　　XVII　　　　　　　　　　　Xlll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o客s霞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　古r醐
　　　　　　　　⊥・CH3・・CCH、CH・CH（・H、）8－・A・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XVI11

　　　　　　　　　5％AgNO3－SiO2　　　　亡剛s
　　　　　　　　一一一」C且3C葺CCH2CH冨（旧（CH2）8噂OA・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XIX

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亡r㎜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ozε
　　　　　　　　　・H3・H－C且・H、CH一㎝（・H2）8－・A・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XX

Route　5

　　　　・H3C・－C・・H2CH・・H（㎝、），一・ム・

　　　　　　　XIV＆XVl

　　　　　　　　　　　　　　　Se　　　　　　　　亡rαηε　　　1｝二r似6

　　　　　　　　　　－「「一L〔沮3CH－CH㎝2CH・CH（（旧2）8適漉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　XXl

　　　Fig．　　3－1－1　　Synthetic　route8　0f　5ex　pherσmone　and

　　　　　　　　　　　　itS　geOlnetric　iSOmerS・

反応による合成を検討した。二重結合の幾何構造による異性体を合成する一般的な方法と

しては，アセチレン化合物を接触還元によってシス化合物へ，液安中アルカリ金属による
　　　　　　　　　　　　　　　　43）
還元反応でトランス化合物へ導く方法が知られている。Route　1および2はその方法によ

ったもので，それぞれ，c‘5一島‘∫5－12－tetradecadierΨl　a。etate（mおよびd5－

9，‘rαπ5－12－te乞radecadie【Ψl　acetate（mに導くことができた。田と皿から糧を作

る段階でJa。obsonらはT且F（tetfahydrofuranの略）中でLiNH』を用い，好収量
　　　　　　40）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　44～46）

で憎を褐ている畑筆者の比較検討したところではむしろGri即町d試薬による方法が最

も好結果を与えた。アリル構造の奥化物が反応に関与する場合，反応機構からみて必ずし

も幾何構造が保持されると考えられないので，トランス構造の皿との縮合で得られた櫃の

二重結合はトランス構造のままであるとは断定できない。しかし，それは続く三重結合の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一31一



シス還元によって得られる眠，さらにその加水分解物Xなど，すべてRoute－1の場合の

相当する化合物四やVと全く異なった化合物であった。したがウて，田はトランス構造と

結論される。

　アセチレン三重結合のシス還元には数％のトランス異性体が副生することが知られてい

る。後述するGoleyカラムを用いたGLCで未精製の判および期を分析すると，目的成分

以外に微量の他の3異性体のピークが認められる。AgNO3－SiOzカラムで精製すうと除

くことができた。

　RoutεBは，　Wおよび箔の大量合成法である。WlttiB反応で生成する二重結合の規何
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　47．48）
構造はphosphorane，溶媒などで決定されることが知られている。　R（泄te3および4で行

なったWitti呂反応では，シスニ重結合の生成が優先する。副生するトランスニ重結合化

合物をAgNO3－Sio2カラムで精製して除き，好収量でWおよび沌を得た。

　R｛Mte4ではX田とX1のWittig反応によリシスおよびトランス構造の混合物x櫃が

得られる。この混合物をAgNO　5－Sio2カラムで分離輌製すうと，容易にトランス構造

の腿を縛た。その収量はシス化合物の約1／3である。X医をシス還元することにより

4r㎝5－9，　d5－12化合物（XX）の合成ができた。

　‘’飢5－9，‘「αn3－12－te毛radecad量町γl　acetate　XX正はRoute　5によって合成でき

た。すなわち，Rou斑3により褐られろX評あるいは糊を分離精製することなく，Se触
　　　　　　　　　　　　　　　　　49）
媒下に、N2気流中で熱異性化を行ない，得られる油状物をAgNO3－Sio2カラムで精

製し，主成分としてXXlを得た。合成法としては1．4－dia1時n息化合物（［）あるいは，

tr即5悔ryne化合物（頒）を液安中金属ナトリウムで還元すれば生成するはずであるが，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50）
ま，4－dlalky磯はアルカリで容易に1，3－dia監kyn。に異性化することが知られている。お

そらくそのためであろうと見られるが，置および糎は共にトランス還元を行なうと，mono

－ene化告物にまで還元され，目的のXXiを与えない。

　以上の方法により合成した各異性体はすべて異なるN瓢Rスペクトルを与えた　図3－

1－2，3，4，5参照）。特にτ：8．3付近のアリル構造のメチル基およびτ：4．57付

近のビニールプロトンのシグナルは幾何構造を反映して，各々複雑な割れ方を示す。しか

し，化学シフトに開しては差異がない。一方，τ；7．2付近にみられるdlvirΨl　mε比ane

型のメチレンの吸収はbroadあるいはtfipletとして観察される以外に，表3－1－1に

示すように，各異性体で異なった化学シフトを与える。このことは，metL坦g、12－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　51）
oc協廊。adl町oaもeで観察される結果とよく一致する。スジマダラメイガより得られた性フ
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エロモンのNMRはc‘5－9，’「㎝5－12一化合物（蛆）とよく一致する。　また，　divinyl

meLhane型のメチレンの化学シフトは湘のそれと完全に一致すろ。

” 掴 函

CH　I冨1㎝呂’暑㎝（CH・）・C呂一゜CH

　　　60鵬㎜∫α短z轟

纂＾、

Fig．3－1－2　MR　spectrum。f　c・皿P。しmd　V1

幽 隅 塒

コ

ノ
ノ

Fig． 3－1－3　　1賦　spectru皿　of　compound　X1

　　　　　　　　　　－33一
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期 ㎜

CH，呂・1・・、瑳・1・・、（CH、）、CH2一曙…

　　　　　　θo閥・且朋」σρσ13

》怖

》恥晒甲罹》りL
、＿＿へ＿．

1・激寸！ノコ・叫、㌔・缶・，．

Fig・

　期

3－1－4　　㎜spectrum　of　compound　XX

CH，1・醜・・、〔・・、）、C・ゴ・呂CH・

Fig・ 3－1－5 ㎜spectrum　of
　　　　　　　　－34一

co皿POUIld　XX1



Table　3－1－1　　Chemical　shift　of　divinyl　methane皿ethylene

　　　　　　　　　　　　　ln　geometric　isomers　of　sex　p卜eromone

τ Shape

　コ　　　　　　　　　　　　　　　ロ

oτε一　〇τs

ofs一亡rαπε

古rαηs－OL　3

古rαπs一亡rαπ6

Sex　pheromone　isolated

7．22

7．28

7．24

7．35

7．28

brdad

broad

broad

broad

broad

tdplet

triplet　，　distorted

　各異性体のIRスペクトルを図3－1－6，7に示す。　VI以外の化合物では970〔ゴ1

にトランスニ重結合に帰因する吸収が認められる。

一一ｧ一一一一一「一一一一一7－一一一一r一一一一「一一一一「＿一一一一一「

C馬IEI㎝・1＝ICH・H・｝・㎝ゴ筆CH3　V・

1冨〔お

一『一黶ﾝ一一〒一一一一一一F－一一「一
εoZ姑‘oπ

1500 1000

L＿＿＿＿L＿＿＿＿＿L＿＿＿＿」＿．

Fig・　　3－1－6　　工。R・　spectrum　of　compound　V⊥　and　X工
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CH・1＝CCH lCH・CH・）・CHゴ゜ICH・

3000 2000 1500 1000

1．CC認。CC、
H・）・CH2一宸bH3

　　Fig．　　3・－1－7　　1・R・　spectru皿　of　co皿pound　XX　and　XXl

　GLC分析による各異性体の分艦を検討した。その結果を表3－1－2に示す。充填カ

ラムを用いた胎肋よ翻を騨独で分析すると，勲。たR・を与えるが混合物

　　　　Table　　3－1－2　　Separation　of　geo皿etric　iso皿ers　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　phero1none　by　ga8－1iquid　chro皿atography

Isomer　of

　　　㎡8一

　　　　　颪ε

9，12－tetradecadienyl　acetaヒe

Orεε・一　　　　亡rαηε一　　古rαη8－　　Standard

　亡㎜　　　　o舌8　　亡rαηθ　　C　－OAc

Packed　column　160°
10％　PEG－20M　150cm

Goley　colulnn　　ユ，600

BDS，45mXO。5皿m

Goley　column　　160°
R－45，　45皿　X　O．25ロ皿

1．635

工．865

1．224

1．542

1．721

1．167

1．835

1．253

1．721

1．183

1．000
（12．8皿in）

1．OOO
（35．2皿in）

1．000
（46．9min）
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では単一ピークを与える。そこでGo且eyカラムを検討した。　B　D臼Gol町ヵラムで

はxlとXXIが分離しなかったが，　R－45カラム（polypropylene　glycol，UcσロoH

LB－550X）を用いると，ほぽ満足な結果を得，各異性体はXI，）叡【，W，）αの順に

分離溶出する。図3－1－8に天然のスジマダラメィガの性フェロモンと4異性体混合物

のGLCの結果を示した。GLC分析の結果からも，天然の性フェロモンのRtは合成化

合物皿のそれと完全に一致することがCo一クロマトを行なうことにより確認された。

60納IN 50 40 30 象o 10 o

Fig・　3－1－8　　工dentifica七ion　of　the　geometric　s　tructure

in　the　sex　pheromone．　Elution　order　in　the　ST．MIX。

is　as　follows　；　X1くXX1くV1くXX

つぎに各異性体の合成過程にっいてくわしくのべる。

…R・C－CC且・C≡・（・且・）・一・－ X（・）の合成

　塩化カルシウム管を付したジムロート冷却管，滴下ロートを装着し，あらかじめN2

気流を通じておいた100m6の三ロフラスコに，金属マグネシウム0．23g，無永THF

40m’を入れ，　N2を通じながら，簡下ロートよりbromoethaロeLOggのTHF
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　（10m’）液を滴下し，撹拝してEtMgBr溶液を作る。マグネシウムが消失した後，

油浴上で70℃に加温しながら1－tetrahydropyranoxy－9－decyne（0）2．38gのTHF

液10m’を徐々に滴下する。1時間撹揮俵，塩化第一銅200mgを加え，更に30分

間撹拝する。次に，2－butyn←1－bromide（1）1．35gのTHF液10mどを約2時間を

費して徐々に滴下する。そして約40時間80℃で加熱還流した。冷却後，水とエーテ

ルを加え，反応液を2N－HCげで酸牲にした後，エーテル抽出した。エーテル層はNa2

　CO　2飽和水で洗融，水洗後，芒硝で轍した。熔媒を留去後，残渣にヘキサンを加え，

　S量02層を通してロ過し，Sio2層はエーテルで洗い，ロ液および洗液を合して濃

縮した（2．9g）。N、ガス中で減圧蒸留し，　bp　134－140／0．01mmH　g留分を集める。

収量421mg，　GLCで単一ピークを与える。　NMRでτ：82〔3E，　C且3－C≡Cヨ，

　τ：6．96〔2且IC≡C－CHz－C＝C－〕，τ：7．93〔2且1－C≡C－C且2－R〕を

詔める。本留分は蒸留直後は無色であるが，室温で放置すると短時間に着色し，黄色と

　なる。

・C且・CH望‘CE田・C謹・H（・且・）・一・－Q（・）の合成

夏421汞汲香e伽一ヘキサンと共1こ反応ブラス’に焔キノリン臨

Li皿lar触媒200mgを加え，水素を吸収させる。時間経過と共に水素の吸収量を追跡し，

　68m6（室温下）を吸収した時に反応を止める。触媒をロ別し，ロ液を減圧で濃縮し

て，液体421mgを縄る。　G］」Cにより反応の進行を確認した。　GLC（PEG－20M

　190℃）Rt，6．1min　（出発物質1：23．3mi且）

　　　　　　　　　　　　　f‘5　　　　　　d5
3．CH　3　CH＝C且CH　3　C且＝CH（CH　2）5－OAc（W）の合成

　　IV　420mgを無水メタノール30m‘に溶解し，約50mgのTsσHを加え，室温下に

撹拝，一夜放置した。N助CO　3の結晶を加え，中和した後，減圧下に濃縮し、水を加え，

エーテルで抽出した。エーテル層は水洗後，芒硝を加えて乾燥した。溶媒を留去後油状

物820mgを得た。　Sio37gを用いてカラムクロマトを行ない，ベンゼン溶出部を除

いた後，クロロホルム溶出部150mg（V）を得た。　反応の進行はGLCで確認した。

　（V）に無水酢酸1mどピリジン1m’を加え，室温下に一夜放置してアセチル化を行な

　oた。常法により氷水で分解，エーテル抽出し，洗浄して油状物157mgを得た。　sio2

　7gのカラムを用いて精製し，ベンゼン溶出部としてGLCで単一ピークを示す油状物

　150mg（U）を衛た。　VおよびVIのGLC（PEG－20M　190℃）RtはV；3miI1・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロユV1；2．3minを与えた。GC－Massによる分子量m／e；252・IRで970㎝　の吸

一38一



　収を認めない。Go1留カラムによるGLCで微量の他の幾何異性体の混在を認めたので，

　AgNO3－Sio2カラムでさらに精製し、3％および5％エー・テル含有ヘキサンで溶出

　して，目的物（VI）を得た。

…H・C凸H・H・C－・（・H・）・一・9（、・）の合成

　　［の合成と全く同様にして，金属マグネシウムO．25琶，brOmoethane　L　2　gより

EtMgB・を調製し田249・塩化第一銅200mg・粗1．359を反応させた。匿の場

　合と同様に洗洋，精製し，油状物2．8gを得た。N、気流下に減圧蒸留し，　bp130－

　138／0．015m皿Hgの留分を集めた。　収量500mg，GLC（PEG－20M　190℃）Rt

　；11．Omin，　NMRよりτ：46〔2且；－CB＝C且一〕，τ17．2〔2H；－C＝

　C－CH　2－C≡G－〕，τ：7．9〔2H，　C≡C－CR　z－R〕が詔められる。蒸留直後は

　無色であるが，短時間で黄色化する。

・・CH・C畿H・E・CH望・E（・且・）・一・－9（・）の合成

　　瑠387mgをπ一ヘキサン20m4と共に反応フラスコに入れ，キノリン1滴，　Lin－

　dlar触媒100mgを加えて，水素添加した。水累32m‘を吸収した時に反応を止め，

　触媒をロ別し，減圧下忙濃縮した。油状物収量407mg，　GbCで反応の進行を認めた。

　GLC（PEG－20M　190℃）のRt；8．Omin（出発物質櫃；Rも11．Omln）
　　　　　　‘roル5　　　　　　　　　　　c‘5

6．CH3　C且；C且CH2　CE＝C且（CR　2）5－OAc（湘）の合成

　　珊の場合と同様に眠407mgをメタノール30m‘に溶解し、　TsO且約50mgを加

　え，同機に処理した。SiOz　7gで精製し，クロロホルム溶出部（X）231．9mgを得

　た。GLC（PEG－20M　190℃）のRt；3．8min（出発物質（医）；8．Omin）。X

　を前述のように無水酢酸1m‘ヒ゜リジン1m’でアセチル化し，　Sio2（7g）カラム

で蒲製し，ベンゼン；ヘキサン（1：3）で溶出し，目的物質209mgを得た。GLC

　（PEG－20M　190℃）で主成分（』）80％，　R毛：3．3min副成分20％・RL　2．3

minの混合物とわかった。　NMRよりアリル構造のメチル基以外にCH5－CH一メチル基

がdoub1邑で観察され，　G　C－M』ssで2成分ともm／e：252を与える。そこでAgN

　O3・Sio、20gを用い、カラムクロマトを行ない，5箔工一テル含有ヘキサンおよ

　び10傷工一テル含有ヘキサンで溶出し，精製した目的の物質（m・107mgを得た。

7．Rσロ名e　3による岡の合成

　　N窒気流下に粉状の皿2．5gを無水工一テル60m‘と共に三ロフラスコに入れ，氷

　水冷却下にn－BuLi溶液（10％inπ一hexane）5m’を注射器を用いて簡下した。
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反応液は赤色透明となる0滴下終了後 30分難件 をつづけ,つづりてXIlg のエ-チ

ル溶液 10mEを徐々に痢下した｡0℃で 4時間津拝 し,一夜放置LT_-｡反応物に水,

エーテルを加え,分粧してエーテル層を採 り,水洗後だ梢で乾塊する｡溶媒を官主LT二

枚,析出する結晶を TL-ヘキサンで洗浄しながらロ別する｡ロ液および洗掛 まSiOz層

を通 してロ過し,SiO z層はベンゼンで洗浄す る｡ロ液および洗液を合して濃縮し,XW

550rngを得る.GoleyカラムでのGLC分析の結果,YLを主成分とする塊何異性体の

混合物とわか ろ.AgNOz-SiOZカラムでクロマ ト精製し,Ⅵを得るo

B.RouteBによるXLの合成

同様にして XV2.5g,A-BuLi(20車 in A-h既 訳 e)5rnB- Xllgを反応さ

せ,処理 して,Xn970mgを得るoGLC分析の結果,泊の純度約 75罪と判明す

るoAgNO3-SiO乏カラムで滞勲 してX)を得るO
ciS LTLZT15

9. CfI3CE - CE CB2CE- CB(CEZ)8 -OAcXXの合成

XⅧ3gを30mLの無水ベンゼンと共に三ロフラスコに入れ,NZ気耗下に前述のよ

うに 'L-BuLi(20罪 in1,-血 e ) 5mB,XI1.5gと反応させる｡反応物を後処理

して粗油状物 (XⅧ)800mgを得 ろ｡GLC分析で重なり合 った2ピークを与え,両成

分共に恥/e250を与えた｡ (XYL)700mgを用いてSiO220gで精製し, ベンゼン

:ヘキサン(1:3)で塔出し,更にAgNOa-SiOZカラムで分離し,油【30mg,

シス異性体 60mgを得ろ.PEG120M 160dCにおけるGCLのRt;)正,19皿in,

シス異性体 ;17.5min｡

xR30'ngを･卜 ヘキサン中でLindlar触 媒 100mgを用いて通元し,水素約 4mE

を吸収した時点で反応を止めろ｡反応の進行はGLCで確認したO溶媒を留去後,AgN

OJlSiO2カラムで精製し,日的物質XX12.8mgを得た.GC一朝 assの結果.Jn/e

:252を与え,IRで 970cm~lの吸収を認める｡

LrLnJ JTaAS
10. C且)CB- CflCE】CE - UE(C1】2)8 -OAc(XXl)の合成

Routeaの異性休混合物 珊 およびXV1600mgをSc47mgと共にN2気流下210
I

-220℃で 6時間加熱LTこ｡ 反応後 A-ヘキサンを加え,SiOz層 を適してロ過し,

ペンIttンでSiOz層を洗浄LI:Oロ液および洗液は合して浪縞し,褐色油状物 575mg

を得た｡AgNO3,SiO260gを用いてカラムクロマ トを行ない,エーテル :ヘキサ

ン5:100および 10:100で展醍し,Goleyカラムで主成分である分画XX174.3

mgを得 ろ｡GC-N assで肌/e･･252を与え･IRで 970cm-1の吸収を認める.
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11･Goleyカラムを用いたGLCの遊転条件

機 械 ; 王Htachi-PerkinElmer.ModelF-6

カ ラ ム ; uconoilLB-550Ⅹ(polypro町leneglycol)

(通称名 R-45) 内径0.25mm 長 さ45m

キ ャリャーガス ; N2 I.5気圧 lnl/min

分割比 64:1

空気 1.2気圧 ,水菜0.6気圧,温度 160℃,感度 lX1

第 2節 性 フェロモンおよび親何異性体の生物活性

台成 した9'12-tetradecadie町1hCetateの4鵠何異性体,および確成虫 より単離L

T:マダラメイガ亜科 a種のそれぞれの性フェロモンを,チ ャマダラメイガを含めて,4柾

のマダラメイガ鞍の堆蛾を用いて生物試験し,その活性を比較検討した｡

生吻試験法にはすでに詳述 した方法を用いた｡この方法は鎖敏かつ簡単であるが,精度

にとほしいo したが って,7-11回 くりかえして試鹸 した結果をまとめて活性 とした｡

スジー,ノシ}-,スジコナーおよびチ ャーの4唖のマダラメイガの椎に対す る9.12

-tetradEHndienylacetateの各異性体の誘引活性をまとめて表 3-2-1fZ:示す｡す

Table312-iPheromonalactivityofgeotnetrlcisiOtner8

byglass-rodtnethod

tsomerof9712-tetradecadienylacetate
cia-C･tB eis一tTmZetpezn8-CiS士TCmS一七pmzs

C.eauteZLa 10-9 10-ll

p･in士叩 Lmete乙乙a 1014 10111

A.たuehnie乙La 10-3 10-10

a.eZufeZLa lOl5 10-10

q
ノ

q
′
4

4

l

】

l

l

O

0

0

0

1

工

l

1

つん

2

0

l

l

1o

ュ0

10

l

Unit ;mgperml
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なわち，9－‘嘱12－』rαL」体は4腫の雄蛾に対して，最も強い誘引活性を有する。その

他にスジマダラメイガでは9－c‘5、12－d5体と9－‘rαn5，12－・ご5体が，ノシメマ

ダラメイガでは，9－‘rαπ5，12－‘‘5体がそれぞれ9－‘f5，12－‘r㎝5体の約1／toO

程度の活性を示す。このことは，当該化合物に9－d5，12－‘r・砺体が1％含まれてい

れば，当然起りうることであり，また合成径路からみて，その程度の異性体の混入はない

とはいい切れない。しかし，9－d5，12－d5体と9－‘r㎝5，12－cj5体をその他の

スジコナーおよびチャーの2種のマダラメイガ雄で試験すると，9－d5，12－‘r㎝5体

の10万分の1あるいは，それ以下の活性を示し，ほとんど活性をもたないに等しい。し

たがって，9－d5，12－‘叩恥体が混入したために起った現象とは考えられない。むし

ろ，スジマダラメイガおよびノシメマダラメィガは他の2種の雄に較べて，畿何異性体の

識別能力が劣っているようiこ思われる。

　合成フェロモン（9一σ島，12冠r飢5体）とマダラメィガ類3種より単離された天然

のフェロモンの活性を4種の雄蛾で調べると，その結果は表3－2－2に示される。4毬

Table　3－2－2　Activity　of　isolated　phero皿one

　　　　　　　　　　by　glass－rod　皿ethod

　　　　pheroエnone　derived　from
σ．oα㍑1う．　　P・fη亡θ苅P．　　月．之μθ勉． Synthetic

σ．ごα翼亡θzzα

P．伽琵π）蹴δ亡θZZα

君．たμ¢んη盛θ乙zα

E．θz14亡εヱzα

　一］．0
10

　－1010

　－910

　－910

　一1010

　－1010

　－910

　－710

　一工OlO

　－1010

　－910

　－910

　一1110

　－11
ユ0

　－1010

　－lo10

Unit　；mg　per　ml

の雄蛾すべてが単離された天然のフェロモンに同程度の強い活性を示す。合成フェロモン

は単離されたフニロモンより活性が約10倍高い。この事は単離されたフェロモン中にま

だ徹量残存する不純物によると考えられる。

　また，表3－2－1および3－2－2をよくみると，雄蛾の種により，フニロモンの感
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受性が10倍ほど異なる｡すなわち,スジーおよびノシメーマダラメイガはスLJコナーお

よびチャーマダラメイガよりもフェロモンに対する感受性が高いといえる｡

チ ャマダラメイガの椎は他の五理の軽と同程度に cEsl9,Lr叫i-12-tetr8decadi-

etTlacetatCに軌 ､活性を示すことは,すでにのべた｡したがりて'その性フェロモンに

は漣特異性はなく .やはり他のマダラメイガの場合と同様,同じ化合物をその牲フ$13モ

ンとすると思われる｡
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矛4章　cf5－9，　fr4η5－12－tetradecadienol－1の存在

　スジマダラメイガ性フェロモンの単離過程で，Sio22・5Kgを用いてクロマト糖製

を行なった際，活性な画分を熔出した後，メタノールでカラムを熔出し，不活性部を得た

（図4－1－1参照）。この不活性部をアセチル化すると，顕著なフェロモン活性（1σ3

～1〔f4m9／㌃nのを示すことがわかった。そこで，この面分を精製し，最後に酢酸エステ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　53）
ルとして，性フェロモン約700μgを含む画分7．5m言を得た。このアルコールが精製途

中で生成したart量factか，あるいは本来含有されていたものかどうかを調べる目的で，各

発育過程の雌虫体内のフェロモンとアルコール量の変動を調べた。その結果，虫体内にフ

∫ロモンと共に常にアルコールが存在し，しかもそれはフェロモンの生成するよりも早い

時期にすでに含まれていることが判明した。ノシメーおよびスジコナーの2種のマダラメ

イガも同機にアルコールを含有している。

　性フェロモンの生成よりも早い時期にすでに含まれていること，および雄に含まれてい

ないことから，σ‘5－9，‘r飢5－12－tet　radecadieno】－1は，性フェロモンの前駆物質で

ある可能性は十分である。以下，このアルコールを前駆体アルコールと仮称する⇔

第1節　　C‘5－9，‘rαπ5－12－tetrade6adieno1－1の同定

　図2－5－1のメタノール溶出部のうち，124gを原料とし，図4－1－1に示す方法

で濃縮，精製を行なった。アセチル化後は雄成虫に対する后性を指標にカラムクロマトグ

　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　サほラフ法で精製し，最後に10～10mgノ価’の活性を示す物質7．5mgを得た。この物

質は充填カラム（15％PEG－20M　180℃）およびGol町カラム（Ucon　oil　LB－5

50×0．25㎜x45m　160℃）iこよるGLC分析で，σ15－9，伽5－12－teL団ecad一

五e【坦a。etate標品と同一Rtを示した。しかし、注入量に対するピークの応答が低く，

GLCでの定量の結果，フェロモン（前駆体アルコールの酢酸エステル）の収量は，約

700μgと測定された。

　一方，別に20万頭のスジマダラメイガより得られたメタノール溶出部39gを材料と
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Acidic Fr.

Sexed & Virgin female almond moths
~ 1 ,200.000
.L.
I
LSiO 2.5 kg (H:E)

r--------l 2
ActiV~ Fr. 65.6g MeOH eluate 124g

J. 4% KOH/EtOH Il
Pheromone isolated

Neutral & basic Fr. 28g

r---- tMeoH 800m l

Cryst: Ppt. Filtrate 3g

~Succinic anhydride 6g in pyridine
~...,..,.....,:;--__---;::;-I 20m l

Non-ester Fr. Succinic half ester 3.08g

f3% KOH/EtOH IOaml

Alcoholic Fr. 2.13g

r-. reOH
IOml .

Cryst. Ppt. Filtrate l.lg

lAc
2
0-pyridine.) 5ml-5mlr- -5

Acetate 1.2g (IO mg/mZ)

~iO2 60g (H :E)

Active Fr. 62.6mg

~I5% AgN03-Si02 IOg (H:E)
-7 -8Active Fr. 7.5mg (IO - mg/mZ)

(0.7mg as pure pheromone)

Fig.4-1-1 Isolation procedure of cis-9.)trans-12-tetra

decadienol-l as its acetate from female almond moths

(H:E) ; see fig. 2-5-1
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して，前駆体アルコール中の他の畿何異性体の存在を検討した。この際，カラムクロマト

グラム法ではAgNOき・sio2カラムによる精製を行なわず，　Sio2カラムのみをくりか

えし使用して最後に前駆体アルコールの酢酸エステル450μgを含む画分7．5mgを褐た。

Goleyカラムによる分析の結果9－c‘5，12－‘’皿5以外の幾何構造を持つ異性体が全

く存在しないことを確諮した。したがって，9，12－tetradecadienol－1が生成する時には，

その二重結合の幾何構造はすでに9－c‘5，12一け伽5となっており，9－cご5，12－d5

アルコールから幾何構造の異性化反応を経て生合成される可能性はないと思われる。

第2節　　雌虫体内での前駆体アルコールの含有量

　種々の発育過程のスジマタ’ラメイガ雄にっいて虫体内の前駆体アルコール含量を追跡し

た。また，ノシメーおよびスジコナーの2極のマダラメイガについても，羽化1日後の処

女雌についてその含量を調べた。その結果3種のマダラメイガでフェロモンとともに常に

前駆体アルコールが存在し，その含量はフェロモンの約1／10であった。

　　方法および結果

　スジマダラメイガ雌で，種々の発育過程（終令幼虫，褐色蝿，灰色蝿，羽化直後，3時

間後，1日後，3日後）にある雌各5頭を集め，塩化メチレン忙湿潰し，抽出した。抽出

液を濃縮乾固した後，それぞれSio言5gを充填したカラムで展開し，ベンゼン50m’，

クロロホルム50m’で溶出した。ベンゼン溶出部には性フェロモンが，クロロホルム部

には前駆体アルコールが分離して得られる。後者は溶媒を留去して，ピリジン、無水酢酸

各1m’を加え，アセチル化する。反応物はエーテル抽出し，得られたac6tateを見一ヘ

キサンに溶解して生物試験した。ベンゼン部は濃縮後，π一ヘキサンに転溶して，同様に

生物試験に供した。ノシメーおよびスジコナーの2種のマダラメイガの羽化1日後の処女

雌にっいても同様に検討した。なお，雄蛾の塩化メチレン抽出物は活性がないが，同様に

アセチル化して生物試験に供した。

　結果を表4－2－1と4－2－2にまとめた。表4－2－1に示すように，幼虫および

褐色蝿期には性フェロモンおよび前駆体アルコールは存在しない。黒色蝸期になると，前

駆体アルコールの生成が認められる。つづいて灰色蝸で始めて，性フェロモンが生成し，

前駆体アルコール量も増加する。すなわち，前駆体アルコールの生成の方が性フェロモン

より時期的に早い。羽化後8時間まで性フェロモンは増加するが，それに伴なって，アル
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Table4121l ContentofpheroTnOneandthecorresponding

alcoholinvirginfetnaleS.Ofalmondmoth atvarious

stage6･

Pupals亡ageB Afteremergence** ***

BrowTIBlackGray Ohr 3hr lday 3days

pher.oTnOne -* 101110-2 10-3 10-3 10-3

10-110エ2 10-2 10-3 10-3

AlCohol as - 100 10- 1 1013 10-2 10-3 loll

aCe亡ate - 100 10-110-2 10-2 10-2 10-2

Unl亡; Onefemale-eq止valen亡peTnl

* NoactivityWas founda亡thehlghesLtCOnCentration

teSted,naznelyonefeTnaleperml･

★★ onedaybeforeecloslon･

*** JuS亡begin8eCloSlon.

Table 4-2-2 Cotlten亡ofpheromoneandtheCOrreSPOndiTlg

alcohollnvirglnトfemaIeBiday afteremer呈enCe

C･eazJteZLa P･interpLm e･ A.kw71TZieLLa

TherotzDne 10-3 10-3 10-i-10-2

Alcohol

AIcoh霊蒜 eatri.n 10T2 10-1 1011

17nlt ;onefemale-equivalentperthュ

A占SayVaBCOndu亡teduBITtgeachspecle50ftnalenOth8

コール重 も増加し,最終的には性フェロモンの 1/10皇帝 に虫体内に含まれている｡表

には示さないが,いずれの碇の堆蛾抽出物についても,そのアセチル化物は活性を示 さず･
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したがって，雄蛾中に前駆体アルコールは存在しない。

　羽化1日後の3種の処女雌について性フェロモン量と前駆体アルコール量を舗べた結果

を表4－2－2にまとめた。3樋ともに，性フェロモン量の約1／10量がアルコールであ

ることがわかる。

　　考　　察

　りん麹目昆虫の性フェロモンは，アルコールの酢酸エステルである場合が多い。しかし、

酢酸エステルとしてのフェロモン以外に，相当するアルコールが存在するという指摘はオ

オタバコガCorn　ea㎜rmの例が知られているにすぎない。オオタバコガではアルコー
　　　　　　　　　　　　　　　　　32）
ルも弱いながら，性誘引性を持つという。マダラメイガ類3種の場合には、そのアルコー

ルは全く誘引性を示さない。前述のように，フェロモンより早い時期にアルコールが生成

することおよび雄には存在しないことから，このアルコールは性フェロモンの前駆物質と

考えられる。

　一方，性フェロモンの構造が酢酸エステルであるという知見にもとづき，性フェロモン

の単雌の方法として，フェロモン粗抽出物を加水分解し得られるアルコールをっついてア

セチル化する精製方法がある。すでにのべたノシメーおよびスジコナーの2踵のマダラメ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38）
イガ，Lodofs等が研究したナシノヒメシンクイOriental　frult　moもhおよびOb－
　　　　　　　　　　　　　　54）
lique－banded　1eaf　roller　moLhは，この方法で，性フニロモンの単離が行なわれた。

この方法は単離操作が容易になるばかりでなく，前駆体アルコールをも性フェロモンに変

換して回収できる利点がある。
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矛 5章 マ ダ ラメ イガ におけ る性 フェロモ ンと

配偶行動

屋内という閉鎖的な空間に互いにまじり合 って棲息しているマグラメイガ塀4柾のうち,

少 くとも･a乱 スジー.スジコナ-およびノi,メ ー マダラメイガは,その性 フェロモン

として同じ化合物 cLl- 9'Lr4A3-12-Let,adecdLe･Tlacetateを用いていろ｡フェロ

モ ンは 両性生活を営む昆虫で嘩椎の同鹿語劫の手段であるが,それが同一化合物であ り,

しか も同じ場所に生息分布する以上,何か他の同席雷誠の手段,あるいは,そのために生

じる混乱を避けろための生物的な分化現蒙を考えるのは当然の帰結である｡そこで,精製

性フェロモンと嘩蛾のフェロモン粗抽出物を比較し,フェロモン以外の第二次因子による

屈特異性の発現の可能性を検討するとともに,蛾の生態および行動を観察し,マダラメイ

オ愚の配偶行動における semalisolationの槻掛 こついても検討した｡いずれの場合 も

明確な結論を下せないが,次にのペ ることが考えられる｡

第 1節 精製フェロモンとフェロモン粗抽出物の誘引性の比較

前節で合成牲フJロモンが強力な誘引性を示すこと.%明らかにしたoところが,ケ-ジ

を用いて野外試晩に近い状態で生物試験を行なうと,職 の塩化メチレン抽出物には活性

が認められるが,合成フェロモンにはみかけ上ほとんど効力がないという奇妙な現象にぶ

つか っT=｡そこで,この現象の解明を目的として,スジマダラメイガについて.柄卦性フ

ェロモンと唯蛾から塩化メチレンで抽出するという装作をほどこしたままのフェロモン粗

抽出物に対する堆蛾の反応の比較を行な った結果についてのべる｡

材料と方法

供試推蛾として,30℃飼育のFT一系統,羽化3日員の未交尾姓成虫を用いた｡生物

試農法 -1では50魂を,生物試験法-2では20鎖を用いた｡供託フェロモンとしては,

次の2塵を用いた｡

1)嘩蛾の塩化メチレン粗抽出物 ; 20℃飼育の未交尾確成虫を塩化メチレン(濃度1♀

/mJ)で浸漬抽出して得 られる.フェロモンの粗抽出物であり, 10倍毎の希釈法に
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　　　　　　　　　　コム
　より1♀／m‘から10♀／m‘までの供試液を作うた。また別に100頭および1000

　頭の雌蛾の腹部末端のみを切り取り，10m’の塩化メチレンに浸濱し，10♀／mム

　および100♀／m’液を作った。

2）精製フェロモン；　Route　3で合成し，精製したフェロモンで，塩化メチレン希釈し

　て1〔f2mg／｝n’から1｛f7mg／n’までの供試液を作った。2種の試料とも常に冷所

　に保存した。生物試験一1および一2に用いる場合には，それぞれ，これらの液1m‘

　をシャーレに採り，規定のロ紙片（1×3㎝）に浸して，風乾し，試料をできるだけ完

　全忙ロ紙に含ませるように計らった。

　生物試験法には次の3方法によった。生物試験法一1；　100x150x160cが（2．4

m3 jの箱を木枠で作り，表面にテトロンガーゼを張り，さらにその上からビニールで覆

いをした。この覆いは外から吹き込む風の影響を防ぐためである。この箱の側面の上部に

ハエトリリボン（4伽x30㎝）を貼りつけて，そのハエトリリボンの上部に試料の性フ

ニロモンを含んだロ紙を貼りつけ，堆蛾の講引試験を行なうものである。まず，箱内での

ハエトリリボンの適当な設定位置をきめるために，図5－1－1に示した6ケ所（a～f）

，●」8

　1et

100c皿

土

トー－150cm－一一一一一一→

Fig・　5・－1－1　Setting　position　of　the　sticky　traps

in　the　assay　roo皿．

にっいてフェロモンを含まないロ紙をっけたハエトリリボンを用いて，雄蛾60～70頭

を放し，Blank　testを行ない，場所による選好性を調べた。その結果，　f点以外は位置

にょる差がないことを認めた。そこでaとbの中間点およびdとeの中間点にそれぞれハ

エトリリボンを帖りっけ，一方の側にフェロモンを付け，他方忙はフニロモンをっけない
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でおく。夕方5時頃に箱の底（中央）から供試雄蛾50頭を放し，20時間後の翌日午後

1時頃，両側のハエトリリボンに付着した雄蛾をそれぞれかぞえ，供試雄蛾に対する百分

串で・その試料の誘引率とした。試験は25±工℃60～80％RHほとんど暗黒状態で

行なった。前回用いたフェロモンの残留による次の試験への彫轡をさけるため，充分換気

を行なうと共に，常に低濃度の試料から高濃度の試料へと試験を行なった。また一連の実

験の終了後は，箱を水洗し，日光と外気に曝して，次の試料の試験に供した。

　生物試験法一2；　図5－1－2に示す装置を用いた。供試雄蛾をあらかじめガラス管

ト30cm　－一一一一1
トー－15cm　－→

H3cm

τhe：mo回e【er

・一
禔E 1一

ハ⊥rp皿P

Fig．　5一工一2　ApPara七us　for　bioa串saY　method－2

Sex　pheromone　is　set　in　glass　七ube　A，　and皿ale　mo七hs　are

confined　in　七h｛∋　downwind　half　of　g工ass　七ube　B
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BのL2線より風下側に入れておき，ガラス管Aにロ紙に含ませた試料を入れる。そして

空気を毎分600m’，活性炭槽および緩衡槽を通して送る。1分後にa）翅を特微的に振

動させる（以下バタツキ行動と呼ぷ）¢b）L2線よりも風上側に移動する（以下定位行

動と呼ぷ）。のL、の線より風上へ集まる（溺引行動と呼ぷ）。の3行動を示す虫数を

測定し，それぞれの百分宰を求める。呂0℃70％RH下で行ない，空気は新鮮なフェロ

モンを含ま脅外気を用いた。

　生物試験法一81　すでにのべたように，フェロモンの単離の際に用いた方法であり，

比較および確認のため用いた。

　　実験結果

　生物試験一1で行なった2睡類のフェロモン試料による謡引性の結果は，図5－1－3，

5－1－4に示す。これら2試料の誘引性は明らかに異なる。すなわち，雌の塩化メチレ

100

　z

5
8

霊

註

日50
μ

ぢ

帽

巴

お

函 じ
●QO

一・一」覗L＿＿＿＿2

　　　　　　　のもへも
　　　　　　o　　’、8・
　　88

　　　　　10－510－41。－310－210－1100　101F．E．

Fig。　5－1－3　Activity　of　the　crude　extract　of　female皿oths

　　　　　　　by　bioassay　method－1

　　　　　　　●一●　；　phero皿one　trap，　Q齢く）；control　trap

　　　　　　　　　　　　　　　　　－52一
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Fig・　5－1・－4　Activity　of　t：he　sヲnthetic　sex　phero皿one

　　　　　　　by　bioassay　method－1

　　　　　　●一●；pher。皿・ne　trap，〇一一。；c。ntr。1　trap

ン粗抽出物の誘引性は1σ2♀より濃度と共に高くなり，1σL♀以上では誘引性は高い

ままに保たれている。そして対照区に付着する虫の率は高濃度の試料では減少している。

一方，請製フェロモンでは，1σ5～1｛f5mgが最高の誘引率を示すが，語引される率は

せいぜい50％で塩化メチレン粗抽出物の70％には及ぼない。10－4，104，1r2mgと

高濃度になるにしたがって誘引率は低下し，粗抽出物による結果と異なる。生物試験中の

雄蛾の行動を観察したが，両試料の場合共に，箱内で雄蛾は活発に飛びまわり，精製フニ

ロモンによって雄蛾の行動が抑制されている可能性は認められない。

　生物試験一2では，性フェロモンに曝した場合に雄蛾が示す代表的な3行動，すなわち，

バタッキ行動，定位行動，誘引行動を分析し，それぞれの百分率と，フェロモン量の関係

を求めた。結果を図5－1－5に示す。両試料共にプロビット変換すると直線となり，3
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行動の直掛 ま互に平行になる｡生物試験-1の結果と異なり, この試験法では精製フェロ

モンと粗抽出物の間に取替IL差が認められず,特Iこ高碑度の邦製フェロモンが強力な誘引

性 を示 した｡

生物試厳法 -古では,すでにのべたように,塩化メチ レン粗抽出物では 10-3♀/ml,

精製 フェロモンでは ld~10mg/mJで誘引性を示す｡

考 察

生物試験 -1で雌の塩化メチ レン粗抽出物と精製フェロモンとで,は っきり異なる結果

を得た｡この結果は.精製フェロモンの場合,硬度が高 くなるとあたか も誘引性 を示 さな

いかのようにみえろ｡しかし,生物試換12で精製フェロモンが強力な活性を示すことを

明らかにした｡そこで,この原国を調べ るT:軌 生物試験法 -2を用いて,口板に含ませ

たフェロモンの誘引性の経時変化を調べた｡結果は図5-ト6fこ示すように,確の粗抽出物が 3時

ノ r3 6Pminutes )

Fig･ ちll-6 DecreaseOfpherononalactivity lnair

s亡ream.
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間後にも活性を持続すろのに比して，精製フェロモンは1時間で活性が完全に消失した。

このことから，雌の塩化メチレン粗抽出物ではフェロモン以外に混在する物質（群）が保

香剤のような働きをして，フニロモンを長時間，ゆっくり揮散させ，雄蛾の反応に適当な

濃度を作りだすものとも考えられる。一方，合成フェロモンは，短時間に一挙に揮散し，

生物試験のケージのどの部位も，高濃度になりすぎ，雄蛾が方向性を見失なうことにより，

活性がないかのように判断される。

　一方，最近Bradyらはスジーおよびノシメーマダラメイガの雄成虫を用いて，精製フェ

ロモンに対する誘引性を42．4m°の空間で同様にしらべ，スジマダラ〆イガには性フェロ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　55）
モン以外にそれに協力的に働く物質の存在を示唆した。

　以上のべたように，スジマダラメイガの精製フェロモンとフェロモン粗抽出吻のケージ

内での生物試験成績が異なる原因にっいて，フェロモンの撫敬速度の差が問題であると判

断したが・ワタアカミムシのPropylureにN・N－diethy且一冊一しolua㎡deを加えると野外で強
　　　　　　　　　　　　　　　56）
力な誘引性を示す例も知られており，Brady等の提察している第二次物質の存在する可

能性も否定できない。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

第2節　マダラメイガの配偶行動と性フェロモン

　前章でのべたように，スジマダラメィガ性フェロモンには協力的に働く物質の存在する

可能性は否定できないが，一方，精製フェロモンだけで強力な誘引性を示すことも明らか

である。そこで，ここでは主に3極のマダラメィガを用い，配偶行動におけるsexual

iSO且atlonの搬構の解明を目的として，生態的，形態的および行動の観察を行なった。そ

の結果，マダラメイガ類4腫は羽化時刻および羽化後。allingを行なうまでの時間が相互

に異なり，交尾を始める時刻が異なることを明らかにした。また，結婚様式とでも云える

配偶行動が2梯式に大別できた。このような生態的な分化によってもなお，異踵間で交尾

を行なうことがあるが，交尾器の形態が異なることにより，安定した完全な交尾に至らず，

短時間で終り，産下卵はふ化しない。以上，このような機構により，いずれの機構も決定

的ではないが，sexua！isolatioロが行なわれていると思われた。

　羽化時刻；

　4種のマダライガ類について，蝸から羽化してくる成虫数を，30分毎に24時間にわ

たって測定し，羽化時刻を決定した。測定は飼育条件下（25℃，14時間明，10時間
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暗）で行ない液間の観察鰯い赤色光下で行な・た．得られた結果姻5．2．1蛎

す・雄と雌の羽化噸著な差が認められな・・ので、酵の合計絡30分の羽化数とし，
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24時間内の全羽化数に対する百分率で示した。羽化の様式は4極で，2っの型に分けら

れる。スジーおよびスジコナーマダラメイガは共に暗期の始まる30分後から1時間後に

至る30分間に，羽化が最も盛んになる。1日間の全羽化個体数のうち，それぞれ33％

および50％がこの30分間に羽化して成虫になる。一方，ノシメマダラメイガとチャマ

ダラメイガは，全く同じ機式を呈し，午後4時から4時30分頃を中心として，ダラダラ

と羽化する。

　Callingの観察；昆虫の雌成虫が求愛行動として，性フェロモンを発散するために，

特別の盗勢をとることが知られている。この独特の姿勢をcal　l王ng　poseと呼ぴ，その姿

勢をとることをc凸11ingと呼ぷ。このc呂111皿g　poseは腫より異なり，マダラメィガ類で

は体を弓なりにして，上方へ分泌器管を突出すようにする。一方，体をへの字形に曲げて，
　　　　　　　　　57）
下方へ突出す種もある。図5－2－2に4種のマダラメイガのcalIingを示す。一般的に

雌がcalliロgを行なう時間帯忙は雄の飛しょう行動が活発になり，交尾が行なわれると考
　　58．59）

えられる。そこで交尾時刻を推定するために当日に羽化した処女雌蛾20～50頭を10

頭毎にポットに入れ，飼育条件で連続3日間，1時間毎にcalllngを行なっている虫数を

観察し，callingの日周性を検討した。暗黒下での観察は弱い赤色光下で行なった。チャ

マダラメイガを除く3種について，結果を図5－2－3に示すウ

　スジコナマダラメイガは暗から明へ変る瞬間からcallingを始めろqまた日の経過と共

に暗黒下でもcallingを始めるにいたる個体数の割合が増加してくる。暗黒下の初期（p

m9時頃）忙は，常にcalling虫数率が最低となる。

　ノシメマダラメイガとスジマダラメィガは明から暗に変る直後からcallin琶を始め，明

時にはcalling虫数率が低下する。なお，スジマダラメイガでは，真夜中に一度calling

を中止する時間帯があるように思われる。以上の結果，スジマダラメイガのcallingは他

の2種と異なる日周変化をすることがわかる。一方，ノシメマダラメィガの観察中，15

分聞停電し，昼間に突然暗黒となった（図中矢印で示す）。このためcaHing虫数宰は激

増した。この事実は日周性に関係のない明暗変化もca且1ingに影響を与えることを示唆す

る。

　上述の推論を確認するため，さら‘こ，羽化後1時聞以内の処女雄10～20頭を集め，

ポプトに入れて，羽化後一定時間明あるいは暗条件下に放置した後，逆の暗あるいは明条

件下に移し，日週性と無関係な明暗刺激のcallingに対する影響を調べた。結果を図5－

2－4に示す。
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日週的明暗条件下では･羽化後少 くとも9時間経過しなければ ca‖i喝 を始めないスジ

コナマダラメイガが,羽化後 2- 3時間暗条件下に放鮭するだけで,つづいて明条件下に

移すと, 30分以内にeaJIingを姑軌 他の2屈と異なることがわかるB

共によく似T=callingの日周変化を示すノシメ-およびスiIマダラメイ机ま両者の羽化

時刻を考慮すればやはり異なることがわかる｡すなわち,昼間羽化するノンメマグラメイ

ガは羽化後 1-2時間明条件下に置き,つ-jいて暗条件下に移すとCaIIingを始め,1-

2時間後忙最大のC且Hing革を示す｡一方,スジマダラメイガは,個体群の大部分が暗黒

下に羽化するが,この場合には暗条件下で羽化後 3時間後に,100蕗の C811ingが葡察さ

れる.すなわち,暗開始 30分～約 1時間後の羽化のピーク時に羽化した成虫は,暗開始

約4時間後にca日ingを行なうことになろ｡

チ 十 マダラメイガについては,上記 の よ うな観 察 を くわしく行な っていないが,別

の実験 として,当日羽化した処女確53魂を1頭ずつ小型シャーレに鞘離して,明条件下

で羽化後caHingを開始するまでの時間を測定 しfこ｡その結果,最短時間は羽化後 10-

15分,最長時間は5時臥 50啓の噂がcalHngを始めるまでの時間は 100分 と観察

された｡同じ方法で同様に昼間に羽化するノシメマグラメイガ確46頭について観察する

と,最短時間50分,50如 ;callimgを始めろまでの時間は7時間 10分であ り'10

時間後にな ってもuallingを始めない個拝が 18帝あ った｡したが って-チ ャマダラメイ

ガは飼育条件下では,明時間内に大部分が caHingを開始し,他の3唖のcalling時刻と

異なることがわかる｡
19.20)

碓蛾の性フェロモンに対する感受性が日周的に変化し,推蛾の飛Llう行動が活発にな
58.59)

ろ時間静 ま確蛾のcalHngの時間帯と一致することが知 られている｡したが って'マダラ

メイガ4度のca‖ingの時間帯がすでにのべたように'互いに異なることから.交尾時刻

は4屈で互いにすべて異/Lると推定される｡

配偶行動の観察 ;

マダラメイガ鼎4底は,すでにのべたように.異箇間で誘引し合い,時に交尾を行な う

ことが観察される｡そこで,交尾に至る配偶行動を4唖のマダラメイガで観察し,行動の

比較を行な った｡その結果を模式図として.図5-2-51こ示すO マダラメイガ頼4康は

配偶行動の面から2様式に分割できる.すなわち,czlHingを行なっている嘩蛾に確が誘

引きれ 確の足掛こ接近すると確蝿が半回転して蛙と向い合い,その後交尾が行なわれる

型lIは ,噂の尾掛 こ接近した雌が,さらに噂の正面的までまわり'交尾を完了する塾Wで
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♀

♂

／

（ユ）

（11）

Fig・5－2－5恥types。f㎜ting　b・h・vi。u・di・pl・y・d　by

　　　　　　　　　phycitid　moths．

　　　　Typ・（1）；f・皿a1・し・m・t。・pP・。aching　mal・．

　　　　Type　（11）　；　female　stands　still　in　the　course

　　　　　　　　　　　　　of　mating．

ある。曲の場合には雌は全く動かない。型Illを示す腫には，スジー，ノシメー，およびチ

ャーマダラメィガがあり，型〔mを示す種はスジコナマダラメィガである。

　一方，マダラメイガ類の雄蛾忙はツヅリガ亜科（ッヅリガ，ハチミツ．ガ）の雄と同様に，

前翅前縁基部にwi且g　gland（ドィッ語名；Borstenもrichter）と呼ぷ分泌細胞群を持っ．
　　　　　　　　60）
種が知られている。ノシメマダラメィガ，スジマダラメイガおよびチャマダラメィガには

このwing　g璽andが窺察される。しかし，スジコナマダラメイガは全くそれを欠く。した

一62一



がって，配偶行動とwing　glandの有無にっいて密接な関係があるように思われる。すな

わち，雌が積極的に配偶行動に加わり，接近すろ雄を半回転して待ち受ける種には，その

雄にwing　glandが存在する。雌は全く動かず，雄の一方的な行動によって交尾が行なわ

れるスジコナマダラメイガでは，それを欠くことになろ。

　図5－2－6に蝿から脱皮直後のスジマダラメィガ雄が，翅を伸展して乾かしていると

ころを示す。この時には前翅のwing　glandも伸展させており，その存在がよくわかる。

図5－2－7にはスジ・ナマダラ・イガ雌に交尾を試みるスジマダラ・イガ雄の写真を示

す。この時スジマダラメィガ雄のwing　glandがドイッ語の意味（ロート状の剛毛）通り

に，ロート状に開いていることが観察できる。通常の歩行および飛しょう時には，．これは

たたみこまれており，雄蛾がフェロモンを感知し，性的に興奮し，盤蛾に誘引され，雌蛾

に接近した時，はじめて写真に示されるように，雄蛾はwing　glandを開く。

　ッヅリガ亜科に属すろハチミツガは，wi　ng　glandからundecana1を発散することが知

られており，m・1・ph，，。＿，の分泌器管、考えられてい2？購、，ッヅ，ガの雄もこ

こから甘い芳香を分泌し，この芳香をっけたガラス棒に，ツヅリガの雌は明らかに誘引さ

れる。しかし，ノシメーおよびスジーマダラメイガにっいて，wing　glaodの塩化メチレ

ン抽出物をガラス棒にっけ，calling中のそれぞれの雌蛾に与えても，雌蛾は何ら顕著な

行動を示さない。したがって，マダラメィガ類の「舶gglandは，ッヅリガ類の場合ほど，

交尾行動に重要性をもっていないように思われる。異踵間の雌雄の交尾が観察されること

から，たとえwing　glandが何か化学物質を分泌しているとしても，その化合物が趣特異

性を保持させ洞種の認識の手段として働し・ているようには思われない．wi・g　91・。dの

働きにっいては，なお今後の検討に待たなければならないが，配偶行動とwing　glaodの

有無に密接な関係があることは興味深い。

　異踵間交尾；

　マダラメィガ類は異踵の雌雄で交尾をすることがある。図5－2－8にノシメマダラメ

ィガ雌とスジマダラメィガ雄の交尾の写真を示す。チャマダラメィガを除く3種で，異種

間交尾を検討した結果，同樋間を含めて9踵の組合せのうち，ノシメマダラメィガ雌とス

ジコナマダラメィガ雄の組合せを除く，8種の組合せで，それぞれ交尾が観察できた。し

’かし，同極間での交尾継続時間が，ノシメマダラメィガ約60分，スジーおよびスジコナ

ーマダラメィガで約100分と観察されるに比較して，異腫間では14分を最長記録とし

て，すべて短時間に終ることを認めた（図5－2－9）。交尾器の形態が互いに異なるこ
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　　　　　　　62）
とが知られており，そのため完全な交尾が行なわれないと想像される。

Pi♀xPi♂

　　xCc奪

　　xAk奮

Cc皐xPi含

　　xCc含

　　xAk曾

Ak皐xP熔
　　xCc♂

　　xAk台

卜」咽n＝10

h－一→　n＝2

◎n．1

H　n＝4
圏　　n＝8

卜4・→n＝52

n＝68

n＝100卜一●－1

　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　100min．

　　　　　　　　　　　　　　　、　　Confidence　1工mits　：　95Z

Fig。　5－2－9　Duration　of　mating　il　phycitid　moths

　異踵の雄と交尾した雌は，再びcalli喀を行ない，その産下卵はふ化しない。また，

coilingを再開した1堆は，その後同極雄と交尾して，正常な受精卵を産下すろことが観察

される。このような事実から考えて，同一化合物をそのフェロモンとするマダラメィガ類

は最終的なls。1aもionの機構として，種それぞれの形態の相違を利用していると考えられ

る。

　以上，生態，行動，形態を観察した結果をまとめると，羽化時刻およびそれにつづく，

calllngの時刻の相違により，マダラメイガ類4樋はすべて相互に異なる時刻に交尾を行

なう，いわば，交尾に関して”住み別け”を行なっていることが判明した。配偶行動の様

式が2っの型に別けられ，一方の型を示す種の雄にはwl昭gl　andが存在することを認め

た。しかし，生態および行動の分化のみで，すべては解決せず，異腫間で交尾することが

時に観察されるが，この場合には形態的な障害のためか完全な交尾（受精）にならないと

思われる。
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オ6章 ま と め

15.63)
同種の昆虫個体闇で通悟手段 として働く活性物質を｢掛こフェロモンと定義し,特に嘩

碓間で軌 く物質を性フェロモンという｡本論文の窮 2革までに述べたとお り, マグラメイ

ガ亜科fこ属する3廟の昆虫の性フェロモンの単触および珊造決定に関する研究を完成した｡

性 フェロモンの歴史は,1959年 ButenandtらがカJTコガ Bomム1f mO'Z'の確から分
16)

泌発散される性フェロモン Boznbkolを単 離 したときか ら始まった｡その後現在までに
■

性フェロモンとしてその構造が明らかにされている昆虫は筆者の研究したマダラメイガ蘇
13.14.3I.35-40.54.61.64-75

3鹿を含めて24唾である｡

牲71ロモンはその作用蛙から,同監個体間でのみ働 く,換言すれば,楼特異性が極め
77)

て高い物質と考えられてきた｡しかし,本論文で取 り扱 ったマダラメイガ亜科 3鹿の昆虫

の性フェロモンは同一化合物であ り,したが って,皇つT:く威特異性がないことが明らか

となった｡ もっとも性フェロモンの僅特異性が必ずしも存在しない事実は,すでにヤママ
78.79.80) 81.82.83) 84) 38) 75) 72)
ユガ科.ヤガ科,ハマキガ科,ホソハマキガ料,ヒトリガ料,カツオプシムシ科, ドクガ
85BT) 88)
料, ミツバチ科に属すろ昆虫において認められ,届特異性はか りか,属特異性 もない事例

が見つけられてきたOしかし. マダラメイガ亜科 3座の昆虫のように,互に同所鹿の鵬係
54)

にあ りながら,それらの牲フ土ロモンが同一化合物であるという事例は,ハマキガ科 とホ
88)

ソハマキガ科にあるが,それらとともにこのマダラメイガ亜科昆虫の場合が敢少ない例の

一つであろ｡

マダラメイガ亜科昆虫の性フェロモンの単離,構造決定の過麿で,つぎのような諸点に

おいて,創意工夫を施して,この研究の遂行に役立てたOすなわち,性フェロモン含量の

確生体内で一の消長の検討,3尾のマダラメ.イガ唯成虫の大量飼育法の確立,微量の粗製フ

ェロモンを用いての化学構造の推定,また単擬されT:性フェロモンがその本来の特性から

極めて少量しか得 られないために,その放生による構造決定など本研究の内容の-つの持

江)性フ ェロモンと定義してよいかどうか不明なキタイムシ薪のフ ェロモンと'作用が不

明FLマダラチすり頼および十ガ帯の hirpencilsecretionは除外した｡
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徴と考えている。

　また性フェロモンの単離の過程でアルコール性面分に，アセチル化すればフェロモン活

性を示す物質の存在を知り，この物質が‘’5－9，‘・α加一12－Letradecadieno1－1である

ことを単離同定した。このアルコッレは，マダラメイガ類3棚にすべて含まれており、雄に含まれ

ず，フェロモンの生成よbも早い時期の雌虫体に含まれていることから，性フェロモンの前駆体

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　89．90〕
と考えた・このような性フェロモンの前駆体が指摘された例は今までにカィコガ以外にはない。

　スジーノシメーおよびスジコナーマダラメイガの3種の昆虫が互に同所魎でありな

がら，同一化合物を性フェロモンとしている事実は，それらの昆虫が自然界において，ど

のような搬式によって，互に配偶相手を誠別するのかという問題，百い換えれば，それら

のs砥ual　isolatiOnの機摺の問題を提起する。この問題忙検討を加えた結果が本論文の

後半に述べられている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38．段）
　S㎝ahs。laLioロの機構として，第二次物質がそれに関与する場合と生態的な分化に
　　　　　　　　　　　　　　　9122．93）
よると考えられている場合が知られている。そこでまず合成した純粋な性フェロモンと雌蛾

より塩化メチレンで抽出しただけの粗製フェロモンとを3種類の生物試験法で比較検討し，

箪二次物質の存在の可能性を検討した。その結果，野外試験に近いケージを用いた試験法

では，その他の2方法による生物試験結果と異なり，精製フェロモンがほとんど誘引性を

示さないかのような印象を受けたが，一定の気流中に置いた両試科の誘引性の経時的変化

を調べると，精製フェロモンが顕著に活性を失うことから，両者のケ」ジ内での誘引性の

相違はフェロモンの揮散速度忙関係があるように思われた。

　一方，4腫のマダラメィガにっいて，生怨，行動，形態の面からs㎝1al　isolatio血の

機構の検討を行ない，4種の交尾時刻が互いに異なり，交尾に関して時間的な”住み別け”

をしていること，配偶行動が2槌式に分割でき，一方の型を示す厘の雄には必ずwir唱

glandが存在し，配偶行動時にはそれを開くことを認めた。異種間で交尾をすろことが観察

されるが，その場合，交尾の継続時間が短く，その後雌は同麓の雄と正常に交尾し，受精

卵を産下することから，異踵間での交尾は，交尾器の形態の相違により物理的に妨げられ

ていると思われた。

　以上によりマダラメイガ類は生態的，行動上および形態においても，それぞれ互に分化

して，s凱ual　isolati。nしていると考えられ，同じ場所で共存して生息できる理鵠的可

能性を明らかにした。

　マダラメイガ亜科昆虫3腫の性フェロモンを明らかにし，それらのs劇al　iso』tion
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に重要な役割を果していると考えられる点を指摘したが，これらの結果は昆虫性プニロモ

ンの今後の研究に資するところが大きいものと確信している。
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