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､l̀ '1.I
1. はじめに 1959年 Butenandtらは1つの生物

体が体外に分泌しそれが同経の他の個体に受け入れら

れて特有の反応を誘起する物質に対して"Pheromon"

という新しい名称を与えたl).Pheromonとはギリシャ

語の LIherein(運搬)と horman(舛爾)に由来する

もので個体間の化学的班者とも云うべきものである.

この場合徽墓で作用することが必要条件･である.この

袈現はhoymone,gamonc(受細物貝)あるいはfcrmone

(性決定物n)等々と同じ概念に屈する.Pheromonは

その作川lこiに於て映iui:作川 Pheromonと経Fl作用

Pheromonとに分けられる.TJ'u者は具体的には特有の

番対物11を指し蜂斑や蛸glにみられる.例えばマJyハブ

姉 (IIulnmCLtn)や スズメ蜂(Wespen)2)は白か.らの

番Fi式物Ir門で榔誠したみちに沿って飛ぶ.蛸塀に就いて

も同じような規範が知られていが). また蛾瑞では

カイコ蛾(Bombyxmorl'L.)の♀の分泌するPheromon

は舌を誘引する性質をもつ.一万経口作用Pheromon

は味覚によって表現される.例えは密蜂の女王物質な

どはこれに屑する1).このうち特に興味をひくのは性

に特有の Pheromon類の研究であり,所謂性誘引物

質として昆虫界に広くみられ,蛾塀に就いて特に詳細

な研死がなされている.これらの物質に就いてはつい

先頃までは化学的には全く知られていなかったが生物

学的な現象はかなり古くから知られていた.例えばヤ

ママユの一班(Sturmta♪avonfaL.)の脱皮直後の♀

は6･5時IL'ilで127匹の令を誘引し5',中国産のカイヲ

蛾の令は列叫で迎んで4km 削れたところで放つと出

発点のカゴに飼われている♀のところへその40%が,

11km離れたところからは26%が糾い戻った8).ヒマ

サン蛾(PhitosamiacynlhEaDy.)の♀は2.4kmの地

にいる吉を誘う7)等の例がある. しかしその作用物Ti

の椛造に就いてはここ数年の抑こやつと5つの例が

確認されたに過 ぎない.即ち1957年 Butenandtl)

らはタイワンタガメ(LelhoceyusEndlcus,BeZosloma

indzlca)の令が♀を誘引する物質の構造を決めた.また

約20年rlilの研究の結果次の2つの研究が成就した.

その 1つは Butenandtら○)によって決定 された
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カイコ蛾 (Bomby立̀moyiL.)の ♀の分泌する物質

Bombykolで他の1つは Jacobsonら10)によるマイ

マイ蛾 (Poriheyiadc♪arL.)のGyptolである.196.3

年にはワモンゴキブ1)(Peyiplanetaamen'canaL･)

の♀の性誘引物質Il)が,またマルハナ蜂 (Bombus

ieyrestyisL.)12)のそれの構造が各々決定された(邦 1

図a～e).これらの構造式をみるとまず(a)は2-irans-

Hexenyl益をもってお り,その前駆物質はおそら

く 2-tyans-Hexenol-(1)か 2-1rans-HexenaI-(1)

(Bta'lEeyaldehyd)であろう.(e)はFarnesolで先の

BlatteraldehydおよびこのFarnesolは共に広く旭物

界に分布しており,昆虫の摂取する餌と但按関係があ

るのではないかと考えられる.(d)はcyclopropan環

節 1 図

(a) C3HrCH-CH-CH皇OCOCH3
tyans

2lErams-Hexenot-(1)-acetat

(b) CaH7-CH-CHICH-CH-(CH2)8-CH20H
cis iyans

lO-iTanS,12-tis-Hexadekadienol-(1)

(C) C6H13-CH-CH2-CH巨CH-(CH2)rCH20H1
ococH3 Cis

d-(+)-10-acetoxy-7-cis-hexadecenot-(1)

'd' :::)C<,C-C(器H:
C
/＼
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2,2-dimetbyト3-isopropylidene-cyclopropyl
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(d′ヲ-芸 )cl-,C"-CH-Cく::;
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C
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･し■･H COOH

chrysanthemicmonocarboxylicacid

(e) CH3-C-CH-(CH2)rC-CH-(CH2)2-I I
CH3 CH3

-C=CH-CH20HI
CH3

Farnesol
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.をもち那一列'椴 (d′)の描道に似ている.(b)(C)の構

, 辺上の火皿It.は C18の檀鎖で節1級のAIkohol誠と放

何配位に和布な二式結合即ち Bombykolは10-trams.
12-cJ'S.Gyptolは7-cisをもっているJこiである.(b)

(C)(d)に就いては生物試験が行われており各々10~10T

粗定で雄田的柁Tc.性をもった効力を示す川 .このよう

に現-a和迩のはっきりしている性 Pheromonはわず

かに5つにすぎないが比較的ml11な物TIが極めて微爪

でいかなる士別Jの広く矧 こよってmll定可碓な りAktl'ons･

♪otcnil'al"を生じそして極めて税雑な動作を誘起

するかは不明である. この間組に就いては Wrightl一)

が "分子振動と昆虫の性誘引物野･厄 就いて佼説を発

表している.筆者は上述の5つの性誘引物質羊の研究

特にカイコ蛾およびマイマイ蛾のそれを中心…に主と

して化学的立場から綜説を試みた.

2･ カイコ蛾およびマイマイ蛾の研兜 Butenandt

らは性 Pheromonの研兜を 1939年に始めた16).

蛾獄の♀の性 Pheromonは後腹矧 こある小さな分泌

腺から分泌される.舌は触角によってこの番Ejtl物TIを

感知し♀の存在を知る.このような特殊な作用を有す

る物質の助けをかりて彼らは害虫駆除を行ってみよう

という目的で脂溶性溶媒を用いて分泌腺から抽山され

る物質を純粋な形でとらえ,その化学構造を明らかに

することを試みたが成功しなかった.一方それとt)r･行

してカイコ蛾の性誘引物質をiti離し化学構造を決める

研兜を始めた.この椎が選ばれた理由は実験室で容劫

に飼符でき,多_Eltに入手できること,成虫は飼料を与

える必要がないこと,飛べないこと等からである.普

ず♀の戯部瓜椎田にある1対の分泌腺を切断分離し石

油エーテルあるいはエタノール ･エーテルで抽山しこ

の抽 出物を系統的に分国分離することによって粗

Pberomonを得た.1958年 2000kgの繭(約100万個)

を入手,そJL'から得た蛾の約半数の♀の500,000対の

分泌腺から得た抽出物を分画することI与よって純品を

4FJ,その化学構造を決め18)次いでその合成に成功し

た9)･一方マイマイ蛾(GyPsy桝Oth)は1869年フランス

から突然アメt)カのNewEngland地方に入 り,瞬く

ILTfJにアメ.)カ全域に拡った17).最初の頃は生きた♀な

おとりとして古を誘引したが1913年頃から♀の脱却宋

刑のbenzene抽山物を用いた.化学的研兜は1925年

Harvard-̂学の BIoorらによって行われ この物矧 ま

DuL=桁性m媒に良くi糾ナ,水にわずかにWl<tナ,ケン化さ

*ここに耶者の旧す性溺引物Tlとは天然物から抽出

されその川辺が確認されたものについてのみいう.

… Nov.1963.までに和告された詳報はこの2つの研

兜だけで他は逆相である.文中化学物質等に英,

y!TLld叩才Llを況FT日.'ているがこれは引用文献の付同

語乃に従つT:からである.

れないことを見山した. 1944年 には Hallerお よび

Acreel書'らは 12.000匹の♀を benzene抽出し分画

分耶してJI効区分は1mの alcoholであろうと推定し

た.uに Acreel叫 ○)はこの区分をクロマトで精製L

UVで230.249および285m/Jの吸収を示す物質を得

た.1956咋切から Jacobsonらはこの研完 を継 ぎ

500.000の♀の唄脱を処別!してその梢辺を決め, 次で

合成した….このように2つの研兜は共に約20年の歳

月を出し多くの基礎研究の上に築かれたものである.

31 性誘引物質の単離 i)カイコ蛾の性誘引物質22)

は♀の腹部最終節にある1対の側胞(SaccuEilaterates)

から分泌しこの腺を空気中に突き出したり引込めたり

して分泌を調節する.吉は約10cm位離れたところで

すでに羽を震わせて付近を探すような挙動を示し段々

♀に近づき 51m 以内になると夷直 ぐに♀に向って進

み交配しようとする.♀を紙の上に10分位放ち,.これ

を取去った後に舌を紙上にISいても 10-5cm 位の距

耶から♀の服せてあった位iLylに羽をuわせながら近づ

きそのJLT抑陀 ぐるぐる削る.まず Butenandtらはこの

有効成分の叩耶にJR立って吐物試験の方法を次の如く

'して決めた2'.全く飼料を与えず,最早飛び立てない

約 15097iの 舌を ガラス容群の中に1頭ずつ入れる.

ガラス相の先に石油エーテルだけ浸して古の触角1cm

手弥 こ1-2桝LTuZiHILたが挙動を起さない.次にガラ

ス相の允W32cm を石油エ-テルに有効成分を浴かし

たRff紋に現して同様な試験を行うと令は急に羽ばたき

を始め汲しい羽77･を立てて,ガラス棒の周囲を動き廻

I)♀を托す挙捌tl交配の姿勢を示す.誘引単鹿は抽由

紋-A,臼n例えば lrを石油エーテルに10倍稀釈法で稀

め七いって上述の方法で谷の邦懲状態を調べ,_60-80

既の舌の少くとも50%が反応を示す極限況皮をもら七

LE･(Lockstoff-Einheit)とした.この試験法は10,Oof

'b渋皮差あ.>やつと讃別血来る程度なので定甜 こは不適

であるが極めて簡単に突地出来る-15効な方班である.

気象条件等の彫轡を山来るだけ除くために既知の作用

を呈する浴紋でもって桝行して試験を行い,異った日

に少くとも3回繰返した.試験に用いた吉は1｣2時間

後には多顎布が税めるから練返し供試出来る.これとは

別に Schneider2一)が発明した触角の扇磁波振動を測

'rDことによってその効力を測定する方法がある.舌の

触角は性 Pheromonの刺激によってgLll定器に特異な

グラフを示す(第2図 B);'Eの電気的試験は先に述べ

た挙動試験に比べると約 103倍の敏感度をもち計算に

よればわずか102個のPheromon分子で触角の受容器

に反応を起 させ る.性誘引物質の単離は ♀の喚気脱

(DufldTiZsen)を含むBlrl胸 500,000対に水を加えて細

断掛 こかけ細片にし,なお組織の小部分qlの水分を純

綿乾燥で除去し,充分乾燥した残広をエタノール ･エ
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第2図 雄蛾触角の ミクt]法による感応試験2-)

E,i尊書そ糸ヰ←

■

･B, 叫J伸神勅 ー

(C)

は別にAcFee.捲ilO,000匹を処理して12mgの如拙山

物を相,これを diethyleneglycol中KOHでケン化L

fFものが非常に効力を示すことを確認している･また

虹抽出物を次の年の発蛾糊r凹まで放但すると効力が急

げ 速に低下することを見出し,これを水溶し4｡で保存す

ることにより効力の低下を防げることを見山したが).

･節 1 表

A:法'B略図

B:触角緊張度をオシログラフ上に写したもの

C:触ftl抑止時のオシログラフ
( )一 日

-テル(3･.1)で抽出し約 280gの赤褐色の不ケン化物

Tiをe.Jた.次で那3図の手JlUiに従って 3･4gの少虫の

Sterinを含む Alkohol部をN,これを 4′-Nitroazo-

benzolcarbonsaure-chloridで NABS-'ester* とし

B占nzolから招紙して Benzol不溶部を除き 5･6gの

NABS-ester(ケン化後の L.E.は10-6γ)を柑た.こ

の Esterは含水 Acとtonから分画沈澱させてA,B,C

の3つの部分に分けた.AとCは一紙にして疎水珪韻

土を用いて Paraffin61および含水 Aceton で分配

クロマ1-LSilicagelで吸宕クロマトをおこないた′の

庄分を Aceton-永で再碍してSchmp･94-60-LE･

10-10rな与える物質を得た.f=ま分配および吸Ltクロ

マ トをI.･こない Acetonr水 次いで石油 エーテルから

-ITjf.fiLてSchmp.95-60,LE.10~10γの物質を柑た.

A とC400mgは分耽ク｡マトで3回繰返し節沌 梅

～135.那2回188-237.節3回238-310の区分の各々

を'矧 lけ ることによってL.E.10110γを示す物質35mg

を柑た(那3凶参IT.(I).
ii)マイマイ蛾の牲 Pheromonの系統的な研兜は

1941年末 か ら開始 され た18).即ち 12,000匹の♀を

benzene抽出し,これを分Id分離してイi効な部分を単

離しこのものが cantharidin.n-caproicacid,iso･

caproicacid.Salicylicacid,aldehyde等約15位の天

然物と野外試験で比較して作用の異ることを確め,吹

で化学的研兜を進めた結果目的とする物質は遊離酸基

または鮎)1卑もたずケン化の際に活性部は不ケン化部

へ移行することなどが判った.Riに細水フタール酸と

反応して esterをつくることから1位のalcoholでみ

ると抑'Ji:,酸性部からほpalmiticacidを柑た.これと

+4'-Nitroazo-benzolcarbonsaure-ester

l12

a. Spain
b. Yugoslavia

邦1誠は1957年の生物試験で抽出後IBちに水添したも

のは1947-1956年の9年fnJに効力が低下していないこ

とを示 してい る.1956年 Jacobson21)らは処女 ♀

200,000匹をアメ1)カ北火部のConnecticut州で,さら

に1958年にスペインで300.000匹を採災した.このも

のの呪腺をbenzene中で圧搾し,充分benzeneで批

解して茶色の油状残故を柑た.これをエーテルに打手か

し,5,%NaOH浴紋で振但し水層を酸性にして酸性部

105g/200,000匹を柑た.このものをLiAIH.で還元し

てalcoholを符たが活性を示さなかった★.ェーテルId

はbenzeneにおきかえて水-95% ェノタールにKOH

を浴かした約15%の浴紋で4時fA]還流してかなりの活

性を示す不ケン化部 〔Al〕25･8g/200,000匹を得た.

続いて300,000匹から不ケン化部 〔BJ〕45.6gと酸性部

1芦1･2gを得た.〔Al〕は充 てん剤●として MgCO3,

column2火12inchを用いてskellysolveB**で,弧 こ

MgCOa,COlumn2×12inchを用いてエタノールー石油

エT.貢悲(3:100)で分別クロマトに付しUVの 249mFL

～Butenandtらは同様な処也で柑T:Alkoholは

活性を示す と棚 じている26).それはJacobson

の この処址で紺 た ものは 10-hydroxy-7-cl'S-
hexadecenoト1であると考える.活性皮は diol

･にな ると0である.Butenandtの方は同様な

処理で 10,121Hexadekadienoト1の出回4タ卓性

休配合物でこのものは活性を示す.

**光学分析用石油エーテルと怒われる.以後石ulエ

ーテル(分)と省略す..
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･ '節3図 -カイコ蛾の性 Pheromonの叩耶往路

H A

映 脱

000対allJ胞

切断
l

エタノ~ル/エア ル (3:i)抽山
, 粗柚山物 280g

l
アルカ.)浴紋のエーテル地山->砥性Im 42gL.E.>102T

l
中性部 125gL.E.102r【

メタノール牲KOH搭紋でケン化う敵性部 73gn:E.>102r
J

不ケン化物 33.6gLE.10-2γl
メタノ-ルから再結→粗 号bolesterin12gL･E･10r

不ケン化部 7･3gL.E･10~1r
【

兜モ水淡泊慨と処理う1.8g(Alkoholでないもの)
J

Alkoho13.4gLE.10-lr->Benzol不桁Ester(ケン化後 LE.1012r)
J

NABS-ester5.6g(ケン化役L.E.101ちr)
【

含水 Aceton..
石油エ-テル浸机

T

1.5g
互宅法

LE.1012r

llI J

1.3g 0.8g 0.24g

lA I lB I lC 1
0.65g 0.7g 0.5g 0.5g 0.2g 0.18g

石油エ-テル 残故 石油エーテル 残洗 石油エーテル 残泣
可桁 可lfTt

lO~3r lO~9T 10-lγ 10~Br
l l

(3回)分配クロマト

1
35mg(ケン化後LE.10~10γ)

【
(Silicagel)

Acetonから再結
J

6mg(ケン化後 LE二10~10r)
Scbmp.94-60
α230-69cm2/g

と285mFLにGbsoybancyrah'Oをもつ区分を待た.こ

のものをiCに celluloseacetateの逆相分配クロマト

にかけ式也の結uFIf]性物質120mgを和た.この紙品を極

く少_Taのacetoneに浴かL-30°で1晩放虻すると純色

のELT'1作92.7mgを柑る.机硫取で処即し 冷acetone

から朽hliしてmp.59-600の炭化水諸芸をtqJた.このもの

はガスクロマトで主として heptacosaneであること

が判った.一方 acetone可浴･mからは式色の粘悶な

油状物T127mg〔A2〕を和た.この 〔A2コの処理法は次

の如く改良された.即ち125mlのacetoneに溶かし50

でLLiじた;lfl也の沈減物を-5oでロ過し 繰返し-200まで

10ーlr

lD
O.06g

石油エーテル
可搭
10-4r

(3回)分配クロマト
吸宕クロマト

J

沼野 (ケン化後L･E･10~10γ)L
含水 Aceton

石油エーテルで再結
J

6mg(ケン化後 LE.10~10r)
Schmp.95-6.
α230-75cm2/g

冷却すると以化水邦.也邦,sterol氾合作44gを和る.

一方acetonef8枚は肌鰍 こよって粘閃物Tf48mg⊂B2コ

を和た.性 Pheromonの純.Vlの叩刑は lX12inchの

WhatmanNo.1ロ紙を siliconNo.550-acetoneに

むし風乾する(a). 別に同じ大きさの口紙を2分間熱

polyethylene/Xylene飽和溶紋に浸し風乾する(b).

この2つのロ紙に1mg粘闘物質 〔A2〕/0.5ml石油

エーテルの溶液の10ml(粘岡物質20㌢に相当)をロ紙

たっけメタノール-benzene一水で4時間を要して展開

する(22cm上昇)と(a)のRfO.0,0.07,0.27,1.0(b)

0.0.0.2,0.34,0.73,1.0に各々斑点を見出した. このう
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ち活性を示すのは Rf0.0である.･この部分 を95%

エタノールを用いて50で,次に石油エーテルで練返し

抽出した.siliconNo.550は活性に恋好饗を示す不純

物を含んでいることが判ったので ⊂B2コの処理はもっ

ぱ ら polyethylene/xyleneの方 法 を用いた.即 ち

8×8inchのWhatmanN0.1をpolyethylene/Xylene

(3:10)に浸し9×9×3.5inchの金屈性容船中25-等7aJ

でメタノールーbenzene一水 (5:1:1)で城田し,風乾後

95%ェクノールと石油エーテルで練返し抽出する.こ

れにより3.4mgの白塊状結晶 mp.37-37.50を得,

石油エーテル可溶部からは20mgの雑色の油状物を得

た.このものは 58で結晶し 室温で溶け紫外線照射に

より習い懲光を発するがUVの吸牧はない.旋光度は

〔α〕ii3+7.90で IRは特異吸収をもち,分析の結果は

ClTH3202または C18H3403,20% polyestersuccinate

を充てんした 4.5フィー トのカラムに流速 75ml/min

の Heを通じ2060でガスクロマ トを行 うとreiention

time42分に,1つのど.-クを認めた･ このものの活性I

度は野外試験で 10~7rを示す(邦4図参肘).

邦4凶 マイマイ蛾の性 Pheromonの単離径路

映 脱
? 500.000

1
圧搾-benzene'仙山

J
油状班班

LiAIH一
5,%NaOH作手紋に浴伽i･一概性雅一-うalcohol

エ-;ル地山 (離 なし)∫
エーテル抽出物

1
benzeneに変えて
エタノール性 KOHでケン化う酸性部

J
不ケン化物 71.4g(かな り活性を示す)

:
分配クロマ ト MgCOa:石油エーテル ー

I MgO :ユタノ-ル/f311916)Iテル
逆糾クロマ トcelluloseacetate

J
紙urL120mg

l~acetoneで欄 '-'禦Ppptfct.sLTe

粘閑や胸 27mg/200･000匹

ペ~パ~クロマ ト33,00;p/olie,tvh_ybleennEexny!e-蒜讐農荒牧

｣ 95,OoJェタ箪 油--- {･抽出-
J 3.4g Schmp.37-37.50

20mg(10~7γ)

iii) タイワンタガメは東南アジア,アフt)カ,ih'ァ

メ･)カなどにはむ長さ7cm,巾3cmの昆虫である.i-

は脱部にある長さ4cm,径 2-3cmの白色の小管から

1柁ニッケイに似た=芳香性の透明な物質を平均0.02m1
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分泌す卑･轡 牌 を野草分轡 や摘申し抑 rつぶして
から?過すると透明な液体を得る.

ら

iv)】ワモン ゴ千 プ ･)の町 Pheiomon は初 め

Whartonら27)が♀の成虫が近い糾ったロ紙から28FLg

の純品を拙山 したが構造を決めるに至らなかった.

Jacobsonll)は ♀の成虫 を生 きたまま金柄性容掛 こ

入れ空気を辿続的に通じて性Pheromonをともなって

出て来た空気を ドライアイスで冷却した少虫の0.1,%

塩酸の入った容船へ導入して凝縮させる.このものを

bexaneで抽 出し,黄色の半固体物質を得た.これを

珪酸columnでhe】くane次でエーテルーhexane(3:10)

で浴出し,更にエーテルーhexane､(1'･1)で浴山を練返

し高い活性を示す黄色の肢体を得た.締品は諏Lj<1詰油

によって活性度 ~10~lJr以下で効力を示す物質 12.2mg

を得た.この虫は10,000匹の♀から9ケ月以上出して

雄めた虫である.l

v).マルハナ蜂の性Pheromon12)は♀の故郷大腿脱
(MandfbetdriZsen)から分 泌 され る. ♀の頭部 を

Pentanで抽出し,その浴紋をSilicagelを用いて浴山

剤に石油エーテル･エーテル(1:1)を用い紺層クロマト

で波田しAntimonpentachlorid-tetrakohlenstoffで

発色させると RfO.45に氾い茶色の斑点 を示す物質

を単離した.このRfは Farnesolのそれと一致する.

この RfO.45の部分を四塩化炭素で浴山するとUVの

260mILに投大地を示した.

一般 に蜂瑞 には香気班式現象があ りその物Tiは

Nassanoff氏腺で生成され誘引作用を示すがさQ街作Ju
はなくまた両性に作用することが知られている.出師

(AL･ismcLliferaL.)の Nassanoff氏脱でつくられる

Pheromonの活性物質は Geraniolであることがわか

っているが).またマルハナ蜂(BombushoyLoyumL.)2)

のそれは大隠腺から分泌され越に特共的な物質を飛捌

する花やA!の近くに目印として付宕させ,その上を何

回も往配して蜜源-通う.この物質は Hydroxy-cit･

ronellalに似た芳香を有する.ここで各昆虫から単舵

される純品の畠を比較すると第2米の如くなる.この

節2表の成熟 ま体長20mm位でこれから性Pheromon

を単離 して化学岬迄 を決 め るためには少 くとも

500,000匹 が入用で あるということになる. ワモン

ゴキプ1)は体長 も大 きいので蛾潮の約30倍の合イJ姐と

節 2 :ii

｢㌃ tih-PT一元 ｢ 簡豪Tti闇
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なる.即ち1匹あたり約 1γを含有していることになる.

このFl!.皮の台イ1.mをもつ昆虫の誘引物質の単耶方法は､

蛾刑 とil止って Sterolや也諸‡等の分別を-Yi･臆に入れ

なくて折む.タガメは抽出する必要もなく_Tti耶法はIii

にnHlt.である.ともあれ個々の昆山によって叩耶法が

全く1℃･なることを:rBはに入れなければならない.

4.･潤辺決定 i)Bombyko121)は NABS-ester

の分相 応およびUV(230m〝と331mFL)の吸収から許

出した分子虫(475土15)は C2tH370-N3(491.6)に良

く一致し, この分子式から遊離の Alkoholは不飽和

結合2個を有するC18H300であろうと推定した.UV

230mFLの最大値はSorbino130)CH3-CH-CH-CH-CH-

CH20Hの共役二重結合による吸収と一致するので共●
役二ilt結合が存在しているものと思われる(331mfLは

Azobenzol益の吸収).IRは 9･5-9.75pに第1級

Alkoho1兆10･18と10.56/りこ共役 Cfs.tYanS･dien,

13.8FLに-CH2-の存在を予8trJする.次に Bombyko1

2mgをは触還元LCetylalkohol〔ⅠⅠ〕を柑たのでこの

ものは n-Hexadecadieno1-(1)であ ることが判っ

た.BombykoトNABS-ester1mgをAceton中で

KMnO▲で酸化して生じたAzoester基をもつ有色部を

Monocarbonsaureと Dicarbonsaureか ら分別 し

Diazomethanで Methyl化し,ペーパークロマトに

かけ Pyridin-Dekan(2:3)で出田しその Rf他から

W-Hydroxy-caprins畠ure･methylesterのNABS-ester

⊂ⅤⅠⅠ〕であることを確認した.一方酸化分矧 こよって

Jlじた Monocarbons註ureは水蒸気恭油によって

Dicarbons去ureと分離LDiazomethanでEster化し

Hydroxams去ureとしベーパ-クロマトによ り耐酸

⊂Vコであることを証明した.Dicarbons去ureは同様に

して荏酸 〔VI〕であることを確認した.以上のAf]:米か

らその化学構造は 10,12-Hexadekadie'no1-(1)である

ことが判ったが DienのCl'S.Eyansの和位は合成に'よ

って決められねばならない.

第 5 図

CH3-(CH2)ll-CI120H〔II〕

1｣ .H2

Bombykol〔Ⅰ〕+CICO-tI〉-N-N-く:ラ-NO皇

1 仁ⅠⅠⅠ〕
BombykoトNABS-ester

!cUHVlg3Hl_cuad.C2I3(0_TILC18H300~,~CH20H･

JKMnO.
C173-(Cl12)2-COOIIてV〕
lIOOC-Coon〔VI〕

CII30∝ -(CI72)rCIT20C0-

-i-I)-N･N-(:2-NO2m t]

ii)Gyptol〔Ⅰ〕21)は PtOZで水溶す ると 0.13mol/

35min.(分芋虫298.3に対して.lI･?,TLLli0.15mol)の

水素を吸収しすさ托色の肢体をrJる.この物TI〔ⅠⅠ〕のIR

は757cm-1に二LiE結合cisの杓う.l･吸収を認めない.ガス

で42分)に 1つの ピークを確認 した.この水綜物

〔ⅠⅠ〕のケン化物はmp.63-4o,IRでdiolの特bTl.吸収

を'示し.中和滴定 314(C川H8603:300),はずれた-JJ-の

概は酢概であることを硲認した.KJO一と KMnÒ

を-iT(滑水に[7.は､したlf手紋に iert-Butanol,GyptolLⅠ)

(4mg)に水を加え.これに,K2C03の粉末をPH8-9に

なるまで加え17時Ttu粒肘)一る.これを10%硫酸で顧性

にLNaHS03で沃邦を処刑!し.その溶液を5% KOH

でアルカt)性とし班紋を椛仕とし19柑 L'tJェ-テル抽出

して1.qC･色の粘調性油状物 (1.6mg)を柑た.これを石

油エーテルで再結し,可浴部からIm色の油状物を得る.

IRからacetoxyl,carbonyl兆を予測Lalcohol益の

吸収を示さない. それは 3-acetoxy一monanoicacid

⊂ⅠⅤ〕であることを合成物と同定することによって確

認した.一方不溶部はKMnO一で酸化し20時lnJェーテ

ル拙.LllL,mp.104-50の畑色の結晶を得た.このも

のは pimelicacid⊂Ⅴ〕と況融一致し IR も両者完全

に一致する.以上からGyptol〔I〕は(+)-10-acetoxy-

7-cis-hexadeceno1-1であることを確認した.

節 6 図

〔ⅠⅠⅠ〕+CHSCOOH
(11く:diol.mp.63-4o)

† ヶン化
水絞出成物〔Il〕

† IT2
Gyptollt](IR:-CTI-CH-)

cl-s

IKJO,KM｡0一

訓 エム 榔 訓 ニト 可浴

JKMnO･ cIl31-(CCHH-2ah-2CO?HlI心〕
〔Ⅴ〕

HOKE諾FelT;I:C'Ia-5cc!20ⅠⅠ ｡H"bccH:,C6Hj Hg 成

+BrCH2COOCH3

iii) タイワンタガメの性 Pheromon⊂Ⅰ⊃8)はSdp.

168-J1700;増 1.4160,IRは5.80FHこCarbonsaure･

esterの特異吸収 をまたFeigl反応は赤紫色を呈L

とで Esterを分解して Alkoholと酸性部分を得た.

このものはSchmp.151-20のAceto-p-toluidinであ

ることを混融とIRで駆認した.その NABS-esterは

Schmp.128-90を札 その分子式 C19tl1901N3から
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Alkohol部分は C6HIBOであることを予想し Kuhn-

Roth法に従って酸化するとlMolの酢酸を生じる.

Tetra-nitromethan反応およびその他の反応は段位で

あるから二正結合をもつ.以上の結朱このAlkoholは

Hexenol-(1)であり二重結合の位置はKMnO一で酸化

す･ると酢酸 と酪酸を些三ずるから〔I〕は 2-Hexenol-

acetatでありIRの 10.36FLの吸収は trans,であるこ

とを示している.

iv)ワモンゴキブ リの 性Pheromon〔Ⅰ〕11)はガス

}/ロで1つのピ-クを示し分析値はCllH1802に相当し

旋光性を示さず UV も吸収を示さない. IR'は ester

'および isopropylideneに 韮ずく吸収を示す.Pt02で

水添すると1.1molの水系を吸収し不活性の油状物質

を生じる.IRはisopropylidene基が消失Lisopropyl

誠が生成したことを示す.〔Ⅰ〕のhydrogenicchromato

で etbaneと 2,2,4-trimethylpentaneを生じる.

節7
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〔II〕のアル カ 1)加水分解では節 2級 alcoholと

propionicacidを生じる.〔Ⅰ〕を酸化するとpropionic

acid,acetonおよび中性物〔ⅠⅠⅠ〕を得る.この中性物

を酸化するとdimethylmalonicacidとなった.以上

の結果から 〔Ⅰ〕は 2,2rqiPethyl-3-isopropylidene-

cyclopropyl-propionat■eであると蘭諭した.

V)マルハナ蜂の性誘引物質12)は蒋層クロマトによ

って Farnesolの Rfと同じ0.45の億を示した.虫気

は Farnesolのそれと配似LUV.IR.共に Farnesol

のそれに一致したことからこの物質は Farnesolと結

諭した.Farnesolは既にKerschbaumSl)がその梢道

を決めているがほとんど全ての花の梢地中に存在して

おり,昆虫が餌として摂取しそれを大魅腺に貯えてい●
るものと思われる.また Jacobson32)は Farnesolの

幾何興隆体と幼若ホルモンの活性度との関係に就いて

研兜 し,また Kalson33)も天然の幼若 ホルモンが

図
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ITKO.SHCl

KJÒ :::〉 Cく…::

〔ⅠⅠⅠ〕→

l l
HC≡CICH;CH-(CH2)rCHa HC三C-CH-CH-(CH2)rCHa

CIS

l

JyT だ (HcBH2)9-Br- -
HO-(CH2)9-C=C-CH=CH-(CH2)rCHa

y)C
2H

I
l

10Jcis.12-cis bdI屈し

HO-(CH2)〇一C-=C-CH-CH-(CH2)rCH3
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Farne号91あを早 まその誘導体ではないかと純だして
いるが 兜の劉 IFのPheromonがGeraniolである-こと

などから Sesquiterpen郡が偶然とはいえ州 勿研1･性を

示すのは興味あることである.

5. 合 成 .i)Bombykol(a),)Bombykolの二m
結合の幾何配位が不nJ]であったので川;'Bは分戒によっ

て初めて明らかになった二(A)C7+C｡:(耶8ト均一̂)

C7はPropagylbromidとn-Butanolの Refoymatsky

反応で縮合し.n-Heptadien-1.2-01-4と n-Hepti【i1

1-0ト4の混合物を55,%で得る. 脱水 して得た cz'S,

tyans況合体を p-Toluolsulfons去ure-esterとして

分脈す る. cisとtyansの割合は 5:2,この C7を

NH3中でC9とくつつける.この方法で10-cls,12-cis.

10-trams,12lCl'Sと10-Cfs,12-transの3先任休を得

ち.(B)C6+CIO:(郡8図IB),C6はFentinのGrignard

反応で Hexin-2-01-1を Cl.は Uncecen-10-

IS註ure11-athyl-esterを-500でオゾン分解 し, も

しくはその Acetatを同様に処理して狩る.C8とCIO

郡8図-B (C6+Cl.)

CH20+CH-=CNa+Br-CI72-CHrCH3

｡0_cHrCtc_CH2｡Hr｡H,
J

BrCtTrC…C-CH2-CH2-CH3
J

Bre⑬(Rap-CH2-C…C-C打rCH2-CHS)

1 OHC-(Ct72)8-COOC2H5

Ⅰ78C200C-(CH2)8lCH-CH-C-=C-(CH2)rCHa
t

H8C200C-(CH2)8-CH-CHIC=C-(CTT2)2-CH3
tyans

J LHi2AlH-
10-irons,12-cEslIII]

･LiJ,
10-trams,12-tramslIV]

R:Phenyl

'I′･l~

はWL-th'g反応でくっつけている.この方法で10-traps,

12-C1'Sと10-trams.12-tr017Sの2jr相性体を得ている.

(C)C汁Cll..(那8【句-C).CllはUndecenl10-0111を

MonoperphthaIsaureで Epoxydとす る. これ と

Lithiumpentidと作用させることによってCl8を得て

いる.このJJ'比で 10lCf'S.12-cl'Sと10-trams,12-JCJZ.'デ
の251WtT:休を才W=.総何flq池のZ壬5伽'･LF..な決定tiす

るので矧可fL.Tkl;'Bに倒して純粋に合成せねばならない.

即ちそのflfryは三がZLTrJKlとなる.cL'S.trans氾合作の分

離f朋掛ま1)Tosyl化しそのEsterを分脈して後耶甲

する.2)高庇1,'i空蒸田して後にこのものを誘導体に導

き再結晶で分離する.この方法ではIR,縛屑クロマト

で軽く微量の男性体の混在を認めた34). 3)部分水添

後なお混在する微量不純物の除去には尿素メタノール
法 31･35･38)を用いている.彼らは以上の方法を単独ある

いはt)FJT]してTe･性体の分離を行った.なお興味あるの

はこうして合成したTc･性体を NABS-esterにして精

撃廷するn'd後のL.E.を比較していことである9).邦3
淡でfl■lmJMIJには 〔l〕では〔ⅠⅠ〕か 〔IIⅠコの氾在を ⊂VI〕

では〔Ⅰ〕の氾ll;していた可柁椎をホしている.

那 3 =')i

n一日exadekadienoト1
玩TlDLLLIケン化後

10-cl'5, 12イIIs ⊂Ⅰ〕
･･CIS, "Lransllt]
･trams.,Icl's ETtt]
"trams."LrGnSltV]
Bombykol

)1(L.E.)
10-2

10112

102

10~10

(b)Bombykolの4つの只性休の令TJRは Buten･

andtらの他に Truscheit37)らによっても成功した.

(A)C6+Cl｡:(節9図-A)C6として Butenandtは

Pentinより Hexin-2101-1を才T.]ているが (第8図IB)

節 8 図-C.(C5+Cll)

H5C200C-(CH2)8-CH-CH2
J

ROCHr(CH2)rCH-Cf72

l Y
I LiC;C-(CH2)2-CH3

ROCH2-(CI72)BICH-CHrC=C-(CH2)21CH310II
1TosCI,KOH

IIOCH2-(CH2)8-CH‡CH-C…C-(CH2)2-CH3
J

HOCrT2-(CI寸2)8lCIi-CHIC=C-(CH2)2-CH3

1trGni 2/LindZa,
10-tyans,12-cisEIIIj

R:Tetrahydropyranyl

J

10-cis.12-in

l I,2
10-Cfs,12-cislI]

117



防 虫 科 学 希 28 巻-IV

郡9図IA (C6+CID).

くT.)-OCH-C≡CH-芸 ㌻ C .)-0-cH-C吉C-C3HT芸 芸 caH7-C≡C-CH20H

節9図-B (C一十C12) I

CHi00C-(C112)8-CHO+(C6H5)3PここCH-Coo°H3--うCH300C-(CH2)8JCH-CH-Coo°H3

LiAIH- Mnod
- → HOCH21(CH2)8-CH-CH-CH20H ー CH3COOCH2-(CH2)8-CH-CH-CHO

tyans (CH3CO)20 irans

第9図-C (C3+C13)

OHC-(CH2)8-COOCH3+(BrAl宅-CH2-C…CH)-う CH…C-CH2-CH-(CH2)8-COOCH31
0H

POC13
- → CH=C-CH2lCH-(CH2)8-Coo°H8

1
C1

LiAIH-

- - cH≡C-CH-CH-(CH2)81CHrOく 二 )/- 1も LyGnS

＼-o/

こ こでは 3-Tetrahydro-pyranyloxy-propinか ら

合成 してい る.別法として 2-1ransIHexenal-1を

LiAIH一で還元 して 2-Eyans-Hexenol-1を得てい る

が迅元ITUの Aldehydの合成がmliiiでないか らこの

JJ'はは良 くない.Coと Cl｡の縮合 は Butenandt

91勾IB)C12としての12-Acetoxy-2-tyans-dodecenal

-1は2-LransIDodecan-disaure-1,12-dimethylester

をLiA1ⅠIlで道元し次でMn02で一万の Alkohol兆を

轍化して役,逆醸Ester化して合成している.C一と

C12の縮合反応は Witltig反応である.(C)C3+CL3:

118

→ C3H7-C…C-CH-CH-(CH2)i-CH20H
C3H7Br irons
l12SO▲

(節9図-C)PropagylbromidとDecano1-10-S畠urP-
1-methylesterとの Refoymaisky 反応 で 10-

Hydroxy-tridecin-12-saure-1lmethylesterを

得ている.10-Hydroxyl基を高収率で塩素化し,この

Esterを還元し生成した Alkohol31･を Pyranyl化し

これをNH3申CaH7BrでAlkyl化し10-Lrans.12lCis

節 4 袈

→ CH…CICH=CH-(CH2)8TCOOCH3
Ai～ ＼ trans

l二〉Nノ

＼__空 竺 三J r_.L,,=,._,.,!r礼 ,rn､__,

10-lyons.12-cl's

Iliyans, (Itrams

〝CIS, lftrams

10~13L.E.r/ml
102

10-8

節 10 図

R J-(CH2)5-CI
CIIr(CII2)rCHO+Br-CH2-C≡CH- うCH3-(CH2)8-CH-CH2-C≡CH →

Zn と)R, NaNH2
NaCN

CH3-(CH2)rCII-CHrC=C-(CH2)5-CI L→ CH3-(CH2)5-CH-CHrC…C-(CH2)8-COOH

bR, EPH/ale.1 bH

HZ CH3COC1
-うCH8-(CHB)BICHICHrCH-CH-(CH2)6-CH20H う

LiAIH4 bH Cis

KOH/AIc.
CH3-(CH2)5-CH-CHrCHtCH-(CH2)8-CH200CCH3 →

ococH3 CEs
I

CH3-(CH2)5-CH-CH2-CH-CH-(CH2)6-CH20H

ococH3 CtSp
I

d1-(+)-10-acetoxy-7-cLs-hexadecenol-1
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･郡11 回

cH3-(CH2)-CHO.H2Cくcc.0.oc"ZtI8PP;:iedrii:Pyperidin trams

CITaCOCI

および 10-cl'S,12Cfsを打ている.以｣･.Bombykol'の

4異性体は郡8-9図の合成u三でC3+ClS,C▲+C12,C8+

Cll,C8+CIOおよびC,+C.の5つの方法で合成した.

Truscheitらの合成した只性体の生物試験は節4衣

にまとめた･ .=こで 10⊥cis,12-iransの低は節3衣
のそれより優れているがこ-れは 10-lyons.121Cisの微

･_TR混在の可硬性もありまた 10-1yans,12lCfsの活性も

侍れている点から抑して生物試験およびその他の因子

によるのかも知1れない.

ii)Gypto121)の二重結合は clls型であるからまず

三3Ti結合に相当す る inolを合成する.組立ては

CID+CS十Clで Cl｡は C1の n-heptaldehydとC3の

propagylbromidの Refarmalsky反応でlldecynal-

(4)を18%の収率で得 この 1-decyno1-4の alcohol

基をtetrahydropyranで55%の収率で pyranyl化し

た.COは 1-chlorl5-jod-pentaneを合成しこれとCIO

をNH3中で反応させている.ここまで通節約3.2,%の

収率でその後の反応は極く四通の反応である.次にdl一

休の分割 38)は合成 dl-Gyptolの succinateをつくり

それをbrucineの塩酸塩にして〔α〕2D7+22.40と-17.6o

とに分けこのsuccinateをケン化して⊂α〕2D7+7.8oの

合成 Gyptolを和た(郡10図).

iii) タイワンタガメの 2ltranS-Hexeno1-1-acetat

はn-Butyraldehydと Malons凱Ire-mOnOAthylester

とを縮合させて 2-trams-Hexensaure-athylesterを

得これをLiAIH一で還元 し相当す るAlkoholを得

Acetylchloridで逆恨 Esterとする(節11図).

6. 化学梢道と誘引性について i)Bombykolが比

較的偶111は 構造でありながら飛くべき特異作用を示す

ことは非Tf'Sに不思議な現象である.誘引性に最も形饗

を与えるのは共役二重結合の幾何配位である.,郡5袋

にはBombykolの異性体とL.E.の関係をまとめた.

これからみると10-tyans.12-cz'Sが他の3舛性休の効

力よりずば抜けて良いことがわかる. これが 10イig,

12-transとなると 10-3川 も 定 一批 なる･C･'S･

cJ'S;tl･anS,Lransになると約㍍Iとなる関係か効力が著

しく低1.-する. それは敗何代d位のZ壬がなく potential

energyが'IITJ抑 こ比して非'l't'fに小さいからであろう.

2.4-1Iexadienol-1や2,4,6-Octatrien01-1の様に共役

二_Trt糾合をイj'していても活性が低いのはやは り炭素

数の形甥もあると考えられる.Clト 18までは有効らし

う CI131(CH2)rCHICH-COOC2H6

LiAIII一
二一二う CT73-(CI72)rCli暮CII-2CIT200CCH3

tra″s

いが話T.しいことはわからない11).また共役二重結合の

位hyHこ肝3-る効力の訊 こついては報EBがない.なお

郡5･215-7は両性北多tiL珊させるので性 Pheromonと

して扱えない1).

郡 5 :LLミ

Bombykol

*5)2-llexenol-1

★6)2,4-1Iexadieno1-1

*7)2.4,6-0ctatrienoI-1

○)sx
l02

1

4

*弼性に効力を''示す.,

ii)Gyptolの化学川辺と括性庇との冊には次のよう

な関係がある.水溶す ることによってその効力は

10-2rに低下す る. そのtrans体は10-rとなる.･

ケン化して和た diolは全く77;･性 を示 さない.従っ

て郡2級の acetyl3兆･は非rl引こ大きい活性因子であり

ニーfR組合およびその幾何舵位の特異性も大きな因子で

ある.水添されたものは Gyptolの放何異性体である

trans休よりも108倍活性であるのは舛昧ある現毅

である. 不斉炭素による形轡は全 くない. 郡1級

郡 6 衣

H

cH3-(CH,)6lt-'tH2-CIl=Cll-(CtT,)∩-CIT20H

dcocII3 光験宝 (野外)

1)n-5天然Gyptol(d-(+)-)

2)∩-5合成Gyptol(dト)

3)n-712-acetoxy-9-cL'S-
octadecenoトl

Gyplure

4)n-9

5)Gyptolのirans体

6)Gyptolの 水添物

7)10-hydroxy-7-cis-
hexadecenot-1

10~12γ(10~7γ)

10~12㌢(10~7γ)

10-12γ(10-5r)
10~2γ(10γ)
104r(2.5x105)

1012r(10~2r)

0
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-1f;Lr Hトi

alcoholと二重結合とーのr湖の-CH2-の数が2つ増した

12-acetoxy-9-Gis-Octadecen01-1は 10ー12γの効力を

示すが(第6表3)4つ増すと急政に低下する･(節6

表4)39･40さこのn--7はひまーし地中に存在するricinoleic

acidを還元してdiolを得これをdiacetyl化して投後

に第 1級の acetyl基だけをはずして全収率約50%で

合成出来る.この化合物 n-hexadeca-1,2-diolや n-

hexadecaepoxideもマイマイ蛾および他の11樫の昆

虫に有効である11)が 舌♀両性に有効である.なお

BombykolとGyptolはC16の眉鎖で第 1級 alcohol

基をもち.幾何配位の特異な二重結合を有している点

が共通している.Gyptolが 10-1γでカイコ蛾に効力

を示している18)が他の種に<10~10γの効力を示すもの

については性 Pheromon額似化合物として扱われる

べ きである.また第6表の 3).12-acetoxy-9-cisl

octadecenolll:GypLureは Gyptolと同じ活性度

を示すがこれは合成物であり化学構造が醗似している

性 Pheromon額似化合物に属すと考えてよい.そ

の他合成品が偶然活性を示したものについては Phe･

romonと区別する.その1例を節7寂に示した11).

7. 生物試畝 25･42) カイコ蛾の生物試験に就いては

誘引単位の決定や氾気的試験の項で既に述べたのでこ

こではマイマイ蛾の野外試験について鰯単に述べる.

マイマイ蛾の♀は飛ばないし谷の発蛾期間はその年の

天峡 抑 こfj<i弧に左右されるが7月下旬から8月上旬に

かけて約20日位である.天院や凪の方向などは特に雄

轡が放く絹や田柄からの凪が良い.初めの頃は飛べな

い ♀をぉとりとして用いていたので抑班掛 まiEi従約.い
12cm,長さ 21cm の金属製円筒でふた正はロ両 l紙

が円錐掛 Sはられその中心に約 3cm の穴があけられ

ている.このロウ引紙には粘桐物がぬり付けられてい

るので舌は逃げることが出来ない.その後誘引物が♀l
の央腺の切片から得た抽出物に代ったので自然捕控F.圭

の形状も変って行った.全脚 こ粘閃物がぬられている

ロウ引紙が木の幹にはりつけられ,それに誘引物を浸

した木綿の切片を備えた防水紙でつくった円錐形の和

迩怨を逆さまにおく.最も良い捕撞解の形は位初の金

属製のものと同じでタ相打は防水紙,ふたはあみで円筒

の中に粘桐物質がぬらjl.ている.その中火に蚊のある

紙筒に誘引物質が浸み込ませてある.捕独船の色は茄,

緑,灰色が良いことがわかった.誘引物質を浸ませる

材料は木綿よりも蚊の寄った紙が良く大きさによって

も捕披数が異なる.節8衣は本線と紙では倍の丑があ

ることを表している.抽出物として臭腺切片を川いた

場合の数と捕投数とのJalには節 9表の関係がある.普

た粘桐物Eの取扱え掴Inlも大きな因子である(第10表).

これからみると日に一皮取換えた場合と全期間取換え

ないのとでは捕蛙数に5-7倍の差が出ている.捕獲相

の位田も地上 3-4feetが好ましい.その他軽々な条

件が加味され野外生物試奴の因子の按雑さを示してい

ち.

8. おわりに 一般に昆虫の作用物質を研究するに

あたF)投も閲超となるのはその物質の叫離方法であ

る. カイコ蛾とマイマイ蛾の申離法は位も古州 (.Jな

節7衣 性誘引物質に塀似の合成物の1例

Orientalfruitfly ♀
(Dacusdoysalis)

CH30
1

cH30-く≡ 〉-cH-CH-CH2

Melonfly早
(Dacuscucurbt'lac)

RO-く≡ 〉-cH2CH2COCH3

氏:H-.CH3-,CHaCO-,CHaCH2CO-

Mediterraneanfruitfly♀
(Ceratiusca♪itaEa)

()

-CH3CH3l-OCOCHCH2CH3

cE(S)_-cR"3

R.. -OCO-CH(CHa)(CH2CH3),-OCO･C(CHS)8

那 8栽 第 9栽

木 綿 憎 絡 (242臣の 切片/捕獅 1コ

舷のよった紙円筒
縦 垣径
3〝 × 1〝

1〝 × 1〝

3′′ Xl′ソ2

1〝 ×1′ソ2

5

3

3

3

4

6

3

7

4

3

3

2
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指 針 (tiB誹 均私

46･3 6

9 JJ

全期lnl収換えない

93.8
76.3

63.0
42.5

34.8
38.8

12.8
15.5
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方法に朋する.柑 こ500,000匹から約 2)mgの物質しか

狩られないから 1匹あたり約 4×10~2γを含んでいる

ことになる.このような種に対しては昆虫を大RにLfさ

めるととが必出であるが種によっては多分大部分はこ

のような大爪な班めることは不可他である.従って作
用物TIを111耶する場合Sterin孔 Pigment系の氾'(紘

避ける方法が望ましい.Jacobsonの ワモンゴキ

プ.)の 性Pheromonの111剛ははまことにユニークな

方法であるが この ような叩即は･は既に1957年に

Schildknecht13)によって昆虫の保滋物質 (Abwehr･

stoff)の単離の際に行われている. この方法では昆

虫を生きたまま用いることが出来るので練返し抽出す

ることが出来択矢が極めて少い. 構造決定の段階で

は誘串試薬が大きくその成果を左右する;Chinone類

やAldehyd,Keton塀は2,4-Dinitrophenylhydrazine

という極めて鋭敏でベーパ-ク｡.マトで畔郎可碓な

試兆があるのでこの方両の研死はかなり進んでいる.

しかし Alkohol誠 に対す る極めて鋭敏な試射 まな

い.Bombykolの桐迩決定の際に合成されたN′-Nitro-

azobenzoesaure-4lChloridは既存の ア)I,コール試非

に比べると極めて優秀でペーパークロマトで椛認可碓

であるが Ester化の際不飽和 アルコール鞍に関して

は飽和のそれよりも収虫が低下する欠点 をもってい

るH).

最後に 性Pheromonとは関係はないが昆虫の舛味

ある作用物質の研兜がある. 1957年 以来 Schild･

knecht13)らによって行われている昆虫の保証物質(Ab-

wehrstofE)の研兜である.この物質の作用はこの物質

の分掛 こよって外敵を鰐過して自己を守る.別名T細

物質と称されるものである. これによるとオサ山科

コクヌスト料t̂jnlは次の如くBenzochinon獄でその班

o 換韮は程に特有である.

/＼/R R-H･CH3･C2HG この科の所謂ゴミ虫は分
i

∴ .二二‥‥二 -:='-:-,L･:;::---_-::--i-I::=
8 とガスを放つがこの物質

は Chinon類でガスの色は苛から塁へ変化し最後に

Chinhydron化合物になる.即ちChinon2Hydrochinon

の Redox関係にある. この物質は貯蔵岱 (Blasen)

111に 10-25% H202枚として含まれており11202が

'R定剤の牧口をしている.しかしこのような況い肌皮

の II202を貯えるにたえうる盟を形成している物TIが

何であるかは不明である.次にカメ虫杓の昆虫は

αβ-1Iexenal.αβ-OctenalJJlよぴαβ-Decenalと粒に

よっては 20-40,% の未知物TIを含んでいる.この3

相和のEYβ一不飽和アルデヒドの氾在比は柾に特有であ

ち.例えばih'引出(Bettwanzen)はαβ-Hexenal70%,

αβ-Octena130,00'を合み未知物質は0,%である.摘京

由が αβ-Hexenalを多く企んでいることは この虫が L

叩柴を吸って生きているとは考えにくいので凡らく自

己体内で何らかの山発物TIから出作内合成していると

も-ri･えられる.同様にカメ山科のTfガメ山についても

必ずしも企ての qβ-HexenalをJl.lJSから爪取してい

るとは増えにくい. この外 nβ-IIexenalを併設物質

としているものにフPI)グの3'キプl)仰ヤアフt)カの

,1.ttァ1)M)がある. オサ山村 (Carabiden)はその分泌

物nとして Methacrylsaureと TiglinsAureを放出

する.･その 87-93% が Methacrysaureでありその

混在比は班に特有である.ゲンゴロウはBenzoes孟ure,

p-Hydroxybenzoes五ureの Methylesterや p-Hydr･

oxybenzaldehydの混合物質である..このように昆

虫界には誠に不思議な現象が営まれているが現在この

分野の研究はほんの入口に到達したにすぎない.この

分野の研究は物理化学,有機化学,生化学および生理

学の綜合力とそれらの中間領域の新しい学問によって

記に発出するものと招じる.

文 献

1) Karlson.P.u.Butenandt,A.:Ann.Rep.En1.,

4,39(1959)

Karlson,P.u.Lucker.M.:Naturwiss.,46.63

(1959)

2) ITass.A.:Z.Nab,r/01･SChg.,1.596(1946).Natur･

wl'ss..39,484(1952)

Kullenberg,B.:Zoot.BL'dl･qg/ranUbLIsata,

31,253(1956)

3) BuFenandt,A･,Linzen.B･u.Lindauer,M.E.:

WitschEFesEschn'/i.(1959)

4) Gary,N.E.:Science,138,773(1962) p

5) Moncrieff,R.W.:ChemlcatSenses.WiJeySons

lncリNewYork,1944

6) Melt,R.:BlologEeundSystemaEikderchcmE･

schenSPhingyl'den,Friedlander,Berlin.1922

7) Collins,C.M･,Potts.S･F.:U.S.DcL)E.Agric.

Techn.Butt.,336(1932)

8) Butenandt.A･u･Tan,N1-D･:Z･J･hysl'oL･Chem.,

308,277(1957)

9) Butenandt.A.,Hecker,E..Hopp.M.u.Koch,

W.:Ann.Chf'1n..658,39(1962)

10) Jacobson,M.,Beroza.M.u.Jones,W.A.:

Scz'encc,132,1011(1960)

ll) Jacobson,M.,Beroza,M.u.Robert,T.:

Sciencc.139,48(1963)

12) Stein.G.:Angew.Chim.,75,305(1963)

13) Butenandt,A.:Fette,Scifen,AnsirichmitteL,

64,187(1962)

121



防 虫 科 学 蔚 28 巻-ⅠⅤ

14) Wright,R.H.:Nature,487.9.455(19163)

15) Butenandt,A.:Angew.Chim･,54,89(1941)

16) Butenandt,･A-.,Beckmann,R.,Steamm,D.u.

Hecker.E･:Z.Nalurfol･SChg･,14-b,283(1959)

17) Burgess.A.F;:Econ.I.Entomo7.,33,558(1940)

18) Halter,H.L.u.Acree.F.･:I.Amm.Chc.Soc･,

66.1659.(1944)

19) Acree.F.,:I.Econ.Eniomol"46,313(1953)

20) Acree,F.～:I.Econ.EnLomoll.47,321(1954)

21) Jacobson.,M.,Beroza,M.u.Jones,W.A･:

).Am.Chem.Soc.,83,4819(1961)

22) Butenandt,A.,Beckmann,R.u.Hecker,E.:

Ho♪♪e-ScJterS,Z.♪hysiot.Chcm.,324,71(1961)

23) Butenandt,A;:Noz)a.AcidLeoJ)oldina,N･F･,

17,445(1955),8,457二(1955)

24) Schneider,D.,Hecker,E.:Naturforschg･,Z･

11-b,121(1956)

25) Beroza,F.A.Jr.,M.Holbroock,R.F.u.Haller,

II.C.:I.Econ.EnEomot.,52,82(1959)

26) Butenandt,A.･:Nova.AcEaLeojIoldina,17,445

(1955)

27) Wharton.D.R.A.,Black,E.D.,Merritt.C･,

wharton,Jr.M.L,Bazinet.M.u.Walsh,J･T･:

Scicnce,137.1062(1962)

28)一Boch,.R.u.Schearer,D.A.:･Natuye,194,

706(1962)

29) Butenandt,A.,Beckmann,R.u.Stamm.D.:

Ho♪♪e-SeylersZ.♪hysioL･Chcm･/324,84(1961)

30)･Butenalldt,A.,､Hecker･,E･u･tZachau,H･G.:

122

11rヽヽ-J▲

Bc7:･,88,1185(1955)

31) KulleLnberg,B.:･ZootBidr.UL?L,saLa.
31,･253(1956)

32) Yamamoto,R.T.u.Jacobson,M.:Naluyc.

4857,908(1962)

33) Karlson.P.:Angew.CJu'm.,75,263(1963)

34) Butenandt,A.u.Hecker,E.:Angew.Chin.,

73,349(1961)

35).Schlenk,W.Jr..:Houben-WeyL,MetJwdendcr

org.Chcmll'C,herausgeg.Mtiller,V.E･Bd.Ⅰ/1,
391

36) Butenandt,A.,Steam,D.u.Hecker.E.:Ber･,

94.1931(1961)

37) Truscheit,E.u.Eiter,K.:Ann.Chim･,658.

165(1962)

38) Jacobson/M.:).Oyg.Chem.,27,2670(1962)

39) Jacobson,M.u.Jones,W.A...I.Ore.C/lem･,

25,2074(1960)

40)LJacobson,M.u.Jones,W.A.I:I.Ore.Chem･.
27,2523(1962)

41) Beroza･,M.:Agy,Chew.,37(1960)

42) Holbrook,R.F.,Beroza,M.u.Burgess,E.D･:

J.Econ.EnLomoL"53,751(1960)

43) Schildknecht,H.:Angew.Chin..75,762(1963)

44) Hecker,E.:Bey.881666{1955)

45) Rot九,L.M.,NiegischW.D.u.Staれl,W.H.､:

Scfencc,123,670(1955)

46)Bevan.C.W.,Birchu.A.J.,Caswell,II.･:

II.Chem.Soc･.1961,488


