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論  文  内  容  の  要  旨  

コナダニ類は無気門亜目ダニに属し，昆虫類と同様に見事に地球環境に適応放散している動物群である。主として土壌中  

に生息し，動植物遺体の分解者として働いている。そのごく一部は，農作物および貯蔵食品を加害することから農業および  

貯蔵食品害虫として，さらに喘息ヤアトピー性皮膚炎の原因とされて衛生害虫としても知られている。これらコナダニ類に  

は普遍的に後胴体部腺が存在し，種毎に組成の異なる分泌物を分泌し，一部の成分が警報，性および集合フェロモンとして  

機能することが判っている。さらにまた，新規な化合物が多数見つかることから天然物化学的にも，興味深い研究対象であ  

る。本研究では，化学生態学として分泌腺成分の機能を解明すると共に，天然物化学研究として新規な化合物を同定し，さ  

らに有機合成化学としてコナダニに同定されているモノテルペン類の効率的合成法を検討した。   

キノウエコナダニ科の未同定種Oulenziasp．の抽出物中に未同定化合物の存在を認めた。GC／MS及びGC／FT－IRの結  

果から構造を新規なサリテルアルデヒド類縁体7－hydroxyphthalideと推定した。3－Hydroxyphthalic anhydrideから  

NaBH4で還元して合成し，7－hydroxyphthalideと同定した。本化合物の本種ダニに対する生物的学機能は不明であるが，  

リュウマチなど免疫疾患の治療薬としての報告がある。さらに本種の行動観察から警報フェロモンを推定し，活性化合物を  

neral［（Z）－3，7－dimethyl－2，6－OCtadienal］を同定した。1ngで活性を示し，雌雄の含有量は共に1ng前後と測定された。   

ゴミコナダニG‡J曙抄ゐ〟∫ク0ら少ゐ〆Jαgを新しい環境に移すと顕著な集合現象が見られる。ダニ虫体の抽出物を濾紙片に  

含ませて与えると濾紙片を中心に同様の集合現象を示した。雌雄および幼・若虫で集合に相違を観察できないことから，集  

合フェロモンと判断した。虫体抽出物から活性化合物を精製し同定したところ，活性化合物はβ－aCaridial［（E）－2T（4－  

methyl－3－pentenylidene）butanedial］であった。供試量1－10ngで活性を示す。本化合物は雄に1ng，雌に2ng存在する。  

本種の雌が分泌し，雄が性的興奮を示す性フェロモンとしてすでに同定されている化合物（1－10ngで活性）であった。二  

種類のフェロモン機能の発現は，ダニの置かれた環境および生理条件に依存しており，集合フェロモンは新規な環境に置か  

れた集団で，性フェロモン活性は条件付けを行った雄集団あるいは雌雄混合の集団でのみ認められた。本種の生存には集合  

フェロモン機能の存在が有利に働くものと推定された。   

Calqgら少huspob4）hylhleの後胴体部腺分泌物中に，α－aCaridial［（E）－2－（4－methyl－3－pentenyl）butenedial］および  

β－aCaridialよりも分子量が2多い微量の未同定成分を認めた。分離精製し，機器分析結果を総合して，その構造を（E）－2  

－（2－hydroxyethylidene）－6－methyl－5－heptenalおよび（E）－2－（2－hydroxyethyl）－6－methyl－2，5－heptadienalと推定  

した。それぞれをa－（4－methyl－3－Pentenyl）「α－methylthio－γ－butyrolactoneを出発原料として，7工程で合成した。天  

然物と機器分析結果が一致し，（E）－2－（2－hydroxyethylidene）－6－methyト5－heptenalおよび（E）r2－（2－hydroxyethyl）  

－6－methyト2，5－heptadienalと同定した。両化合物の構造はコナダニ類に広く分布し，フェロモンや抗菌活性など生物活  

性が認められているα－aCaidialおよびβLaCaidialの構造類縁体であり，α－aCariolalおよびβ－aCariolalと命名した。現在  

のところ，両化合物の生物学的機能は不明であるが，C♪0ら少ん〆払gのみに認めら，種特異的化合物である。  
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1，2，4－Butanetriolを出発原料として，Wittig反応及び酸化法を工夫し，5工程，全収率19％でβ－aCaridialを調製する  

新規な合成法を開発した。また合成中間体として得られるジオールをPDC酸化して，β－aCariolalを調製した。中間段階の  

Wittig反応で塩基を選択すると，優先的にZ体を生成できる。それをジアールへ誘導した生成物【（Z）－2－（4－methyl－3－  

pentenylidene）butanedial］は不安定な化合物であるが，C poら少hylkleの抽出物中に微量成分として認められ，β－（Z）－  

acaridialと同定し命名した。   

Rhizogら少hus属およびSchwiebca属のコナダニに広く特有成分として分布するisorobinal［4－isopropenyl－3－0Ⅹ0－1－  

cyclohexene，1，Carboxyaldehyde］について，その両光学異性体を（R）－および（S）－Peri11ylalcoholから5段階で15％お  

よび17％の収率で合成する経路を確立した。そして天然isorobinalの絶村立体配置の決走法を確立した。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

無気門亜目コナダニ類には後胴体部腺が普遍的に分布し，モノテルペンを中心とする種特異的なプロフィールとなりうる  

成分を分泌し，一部はそれぞれのダニで警報・集合あるいは性フェロモンとして機能している。本論文では，この後胴体部  

腺分泌物に新規なフェロモンの機能を複数発見し，新規末同定化合物を天然物化学的および合成化学的アプローチから同定  

し，さらにコナダニ特有のモノテルペンの効率的な合成法を確立した。本論文の評価すべき点は次のとおりである。  

1．従来法よりも客観的な判断の可能な生物試験法を考案し，／キノウエコナダニ科未同定種0〟Jg乃gfαSp．の警報フェロモ  

ンをneralと同定した。  

2．上記種に新規なサリテルアルデヒド類縁体7－hydroxyphthalideを推定し，3－hydroxyphthalic anhydrideを出発原料  

として合成し，同定した。リュウマチなど免疫疾患の治療薬として報告のある化合物であり，人間の疾患の治療薬がダニの  

分泌物として発見されたことは非常に興味深い。  

3．ゴミコナダニの一種CαJogら少ゐ〟∫ク0抄ん〆血βを予め条件付けしていない新規な場所に移すと，顕著な集合現象を示す  

ことから集合フェロモンを発見し，活性物質をβ－aCaridialと同定した。本化合物は本種で性フェロモンとしてすでに同定  

されている化合物である。条件付けした場所では性フェロモン機能を発揮する。同じ化合物がダニの置かれた環境により，  

異なる情報として機能する初めての例証である。  

4．Gヱわgら少ゐ〟∫ク0わ少ん〆わg後胴体部腺分泌物中に種特異的に認められる未同定モノテルペンを（E）－2－（2－  

hydroxyethylidene）－6－methyl－5－heptenalおよび（E）－2一（2－hydroxyethyl）L6－methyト2，5－heptadienalと推定した。  

α－（4－methyl－3－pentenyl）－α－methylthio－γ－butyrolactoneから7工程でそれぞれ合成し，同定し，α－aCariolal及びβ一  

acariolalと命名した。  

5．β－Acaridialを5工程仝収率19％で，1，2，4－butanetriolから効率的に合成した。さらに本合成の副産物がC  

po抄hyllaeの抽出物中に微量存在する不安定なモ）テルペンと同一であることを明らかにし，これをβ－（Z）－aCaridialと  

命名した。  

6．Rhizogら少hu5属およびSchwiebea属コナダニに特異的な環状モノテルペンisorobinal［4－isopropenyl－3－0Ⅹ0－1－CyC－  

lohexaene－1－Carboxyaldehyde］の両光学異性体を（R）－および（S）－peri11ylalcoholから5工程全収率15％および17％で  

合成し，天然isorobinalの絶対立体配置の決走法を確立した。   

以上のように，本論文はコナダニ類分泌成分の化学生態学を進展させたもので，天然物化学，化学生態学，天然物有機化  

学および有機合成化学の分野に寄与するところが大きい。   

よって，本論文は博士（農学）の学位論文として価値あるものと認める。   

なお，平成15年2月20日，論文並びにそれに関連した分野にわたり試問した結果，博士（農学）の学位を授与される学力  

が十分あるものと認めた。  
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