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けられた.50万匹以上の雌から約 10mgえられたにす

ぎない.それは一種のアルコールであって,10-trams
-12-cis-Hexadecadien-1-01である. これはすでに数

分手の氾皮でも雄の触角に作用して誘引作用を起す.

性誘引物質以外にフェロモンに屈するものとしては,

ミツバチの女王蜂物質･△2.9-0Ⅹa-decen-1-S五ureと

か.アt),シPアI),ミツパテの道しるべ物質 (Spur･

markierungsstoff)がある. (富田 一郎)

ワモンゴキプlJの性誘引物巽の単離と構造決定

･IsolationandIdentificationoftheSexAttrac･

tantoftlleAmericanCockroach.

MartinJacobson.MortonBerozaand

RobertT.Yamamoto.Science,139.48(1963)

末交尾の雌ワモンゴキプ1)PcriPla〟ctaa桝eYica･

na(i.)は雄に対して故い興布と特赦のあ る超 を上

げる運動を引き起す誘引物質 を出す.Wharton等

〔sciehce.137,1062(1962)コは多くの雌の成虫が追

い姐っt=折紙から 28FLgの純粋の性誘引物質を持たが

稲造を決定するに至らなかった.

新著 野̂は他の方法でより純粋な活性物質を多丑に得

ることが山来た.多数の末交尾の雌成虫を入れた金屑

解祁巾を通した空気を少宛の 0.1%-HClを入れ ドラ

イアイスで冷却したフラスコ中に導き凝縮させる.こ

こで和られた配船紋をhexaneで抽tiI,氾縮して式色

の半田体物質を4rJた.これを斑概でクロマトグラフし,

10,% の 占therを含む hexaneで溶出する部分に活性

の高い試色油状物質が得られる.これを更に水蒸気蒸

潤して純粋の誘引物質を得た.ここで得た純粋の物質

12.2mgは約 10,000匹の噸虫から9ケ月間搾取した

虫に相当し,特有の香気をもった油状物質で,10~HFLg

以下で椛に反応を起させる.

この物Tiはガスクロマトグラフで単一 ピー クを示

し,元就分析伯はCllHIB02に相当し.旋光度は持たず,

訳外部に吸収を示さない.赤外吸収スペクトルによる

と esterであり,isopropylidene基を持つことが判

ち.2.2mgの誘引物TIをPt02で水添すると1.1mole

の水菜を吸収し不活性の油状吻FIを生ずる.この物質

の IRは isopropylidene誠の消失と isopropyl誠の

生成を示す.誘引物Ttは hydrogenolyticchromato･

graphyにより ethaneと 2,2,4-trimethylpentane

を生ずる.N.m.r.スペクトル(60mcy/sec)は75.5cy

/secに6proton,140.5cy/secにlprotonの吸収を示

す.2.2mgの飽和化合物をalkali加水分解すると,当

虫182を示し1･5mgの紋体第二級alcoholとpropionic

acidを生ずる.4mgの誘引物質を periodate･perma･
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nganate試液で敵化すると propionicacid,acetone

及び 2.2mgの中性物質 (他のデータからⅠと考えら

れる)を得る.この中性物質を取にperiodicacidで

酸化するとdimetbylmalonicacidを生ずる･以上の

データから誘引物質の構造は Ⅰであると結諭された*.

:33cc)C=cc,ci ::
C
/＼
H O･C･CH2CHSK

O

(Ⅰ)

冒:≡)Cく:::
l
H

(l)

･Ⅰの構造はこの dihydro一化合物を次の方はで合成

して孫認している.即ち2,4-dimethyll2-penteneと

diazoacetateから 2,2-dimethyl-3-isopropylcyclo.

propanecarboxylicacidを合成し四酢慨鉛とヨウ弟…で

2.2-dimethy1-1-iodo-3-isopropylcyclopropaneiL

silverpropionateを作用させ dihydro-1 を柑た.

(砂田 利夫)
un ･T

ホタルの発光物耳luciferinの構造と合成

The Structure and Synthesis ofFirefly

Luciferin.

E.H.White,F.McCappaandG.F.Field

J.Am.Chem.Soc.,85,337(1963)

種々の生体懲光bioluminescenceの研兜はこれ迄永

年にわたって行われてきたが,一般は生体鐙光は群糸

Iuciferaseの作用によF)憩化されやすい物質luciferin

と酸素の反応によって生ずることが明らかにされてい

ち.著者はアメ.)カホタル PhoEinusj･yralisの luci･

ferinの梢迫を決定し,叉その合成に成功した.

ホタルの luciferinは栢製することが困難で.非将

に少宜しか得られないため (本研兜では全部で雌か

30mgの物質が班用できた)元系分析は一つの例外以

外は行わなかった….

*訳者註.この構造がピレト1)ンの構造,即ち節-菊

恨(Ⅱ)のesterと非常に良く似ているのは舛昧ある

ことである.

:;:> 雪H31-,Cく ::

l

C
/＼

(班) H C･OHl1
0

*X,肌報で luciferinに対してC18H12N203S2の分子読

が得られているがこれは紡解約には間迎いでClltl18

N203S2であった.
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Luciferinは淡式色の微抑締lPlでmp1900で分脈･す

ち.円約は田雅で,分脈せずに界郊することもできず.

慨.僧邦.光に対して不安定である.仰湖 邦ff,左J排もrr'手
紙中では安定であるが,慨諸言を合む糊合はただちに俄
化されて dehydroluciferinとなる.スポットチス.ト

の舶来窄易にdiazoniumionとcouplingする兆を持

ち,thiol.thioketone.disulfide及びFLはち性朝弟;)六･

を持たない.水折紙のUV-spectrumは265m/A(log_I

3.90).327mIL(loge4.30)に取収を示し,アルカ.)

7'F'T'紋rllでは 283mIL(loge3.88).383m/I(logs4.27)

に移動する.この変化及びpHによるelectrophoretic

mobility,fluorescenceintensities及びfluorescence

excitationの変化からそれぞれPKa8.4の僻が狩られ

た.故にphenol性益の存在が示される.

Luciferinは搭紋中で強い懲光を発するがこれは同

定した高度に共役した構造に由来する.中性桁紋では

535mFL(327mILで励起),弧拡性円状で535m〃(385ふ/E

で助克)の蛍光を発するが政変はfH兆性釈放中のガが

約4倍である.明らかにphenolateionが発光体で,

中性或は酸性m紋で励超された ptlenOlは焚光を発す

る抑こprOtOnを失う.

IRTSpeCtrumにより-OHとC-0基の存在が明ら

かで,この C-0 は luciferinが diazomethaneと

反応し esterを形成し,NHSと塙を作ることから

Carboxy1兆であることが判る.故に3桐の願宗原子の

所在はphenolとcarboxylicacidである.

LuciEerin を堀)六･位約枚中で懲宗文は K3Fe(CN)8

7:･軟化すると容易に dehydroluciferinを托ずる.こ

の物TIも柿製困難で高庇減圧で昇華しても脱炭慨を超

す.lR-spectrumはIuciferipと同様であるが.UV-

spectrumは長波長へ移動し(}ma羊273m/I(logs3.95),

350mFL(logE4.38))luciferinより長いchromopllOr

を持つことが判る.この物矧まluciferinと界り熱況

粒酸に対しても安定である.故に dehydroluciferin

は不活性 N及び Sを持った thiazole核を持ち,

luciferinは thiazoline環を持つと考えられる.

Luciferin或は dehydroluciferinをRaney-Niと

ethanol中で煮蹄すると一理の分解生成物が得られる

が.このUV-spectrumは♪-aminophenol或はその

誘導体 p-(methylamino)-phenolと梓似している.

Luciferinを浪塩憩で処理すると2印の分解生成物を

村る.その内昇華される結晶性物TZは UV-spectrum

から6-hydroxybenzotlliazol(I)であることが判っ

た.Ⅰを Raney-Ni.で処理すると相当する aniline

誘群肘 こなるので,先の Raney-Ni処理で得られた

aminophenolは ♪-isomerであることが明らかであ

ち.ffX形加水分解物の水に可桁の部分は.その物質の

paper-chromatography及びRaney-Ni処理後 ala･

nineを御托苦したことによりcysteine(tt)であ,uJこ

とが判った.班にモデル化合物と luciferh の UV-

spectrum を比柁検討することによf)benzothia201

頚と thiazoIine環が甘i柁緋[:Tした形が予.Lftされた.

メ＼/Nも .H2N-CH-CO2tI

･HO/勺/＼S/ HS一転 ･

l li

(I) (ⅠⅠ)

Dehydroluciferin を diazomethane及び acetic

anhydrideで唄に処理するとacetyldehydrolucif占rin

-methylesterが得られる,この物質は Iuciferinや

dehydroluciferinと異り昇華により精製が可能で,分

析の結果C"Hl.N20.S2である,故にdehydroluciferin

,の分子式はCl.H.N203S2で,luciferinにはCllIIBN2

03S2の分子式をあたえるのが安当である.このCllの

分子式に対し,加水分脈の純米及びUV-spectraデー

タからIuciferinの二TTtLli合はhydroxy･benzothiazol

系と非役していることがn)1らかで.luciferinには

(m ),dehydroluciferinには (tV)の描出が串かれ

ら.

HO
dヽ/Nも ♂N＼/!: )1-こ l

/異人S/~＼S/
(Ill)

CO2H

了＼/N､＼､ 了N＼･/

-Ⅰ｡/k人S/ ~＼Sノ1

(lV)

CO2T-I

このluciferinの川辺はn.m.r.spectrumにより確

認された.Aromaticql域では2.2Tに二iT1線 (J一,5=

10C.p.S.),2.5丁に二重線(J5,7-3C･p･S･).2･9丁に中心

を置く1対の二軍呈線が現われ,これらは hydroxy･

benzothiazble部分の 4,7,5胴の prot｡nを示す.

Aliphatic領域では A2Ⅹ 系が明らかである(4.4Tに

三言Fi繰,5.6Tに二ITR線 J==10C.p.S.).

故にホタルのluciEerirLは2-(6-hydroxy-2-benzo･

thiazolyl)-A2-thiazoline-4-carboxylicacid(m )で

ある.

Luciierinの合成

LuciEerinの桐迫は次の径路で合成され確認された.

ここで狩られた luciferinの IR-,UV-及び flu･

orescencespectraは天然 luciferinのそれとと完全

に一致し,又か川ityoでの帯系発光活性もT致した.

又この合成によりD-CySteine(V)から天然 isomer

が合成されたので天然の(-)-Iuciferinq絶対構掛 ま

(VT)で示され S-configurationを持つことが判った.
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NH2 NH･C･CO2C2HS NH･C･CO2C2tI5

1A#『/ .qo2C2115 ー 74㌦/ 8 聖 空 Tdt＼/. ･昌
/Yも/ CO2C2H8 /㌔/ /nh/
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I: 330/蛋)(:〉 {0云H慧 ∈)(:ラ -cN竿 慧 /軍手く:ラ イN

I,蛋)(:ラ ーso2NH"a ,蛋)(:ラ ーCN
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C2H80 C2H60
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HO

CO2H
+H-LNH2IdH2Srl

(Ⅴ)

1

･V＼/"戦 が r∠cHo2HrEl/戦/＼S/~＼S/
(ⅤⅠ)

(杉田 利夫)
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(立方メ-1リレ),cc(立方センチメー トル),L(リッ

トル),g(グラム),kg(キログラム),mg(ミリグラ

ム).o(摂氏皮),/oo'(パーセント),pH(水菜イオン氾
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