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は ･じ め に

昆虫はいわゆる変態を行なって生長するのであるが,

'その変恐,すなわち幼虫の種々の時期における脱皮,

蛸化,羽化の過程はよく知られているように,多くの

ホルモンによって支配されている.それはまず脳神経

分泌細胞で作られた前胸腺利敵ホルモンが前胸腺に作

用し,それによってこの腺が活発になって本来の脱皮

ホルチンであるエクチゾン (Ecdyson)が生産される･
これはアラタ体から出る幼若ホルモンと一緒になって

幼虫のつぎの段階-の脱皮を起すのであるが,蛸化お

よび羽化の段階では,幼若ホルモンは作用せず,脱皮

ホルモンだけで作用する.

これらの各種の昆虫ホルモンについては,それぞれ

化学的に抽出申離する研究が進められているが,その

うち蚊も研究の進んでいるものはエクチゾンである.

これは 前ヽ胸腺ホルモン､,も脱皮ホルモン ,ヽ 変ヽ態ホ

ルモン .ヽ 生ヽ長ホルモンヽあるいは も分化ホルモンヽ

とも呼ばれている.すでに1954年結晶として単離せら

れていたが,最近になって始めてその化学構造式が立

体梢迫も含めて決定せられた.以下それについてまと

めてみる.

生 物 テ ス ト

前胸腺ホルモンの抽出については良初 Bed⊂erと

Plaggel)が行なった.彼らはある生物テスト法を発展

せ しめたが,その後 Karlson2)はこれを改良し,

CaLILbhora･Test(クロル.)バエ試験)として定畠的に

取り扱えるようにした.

クロル1)バエ姐の嫡化直前にあるものを前からliの

所で木組糸で縛る.24時間経って前兆が蛸化したもの

だけをテストに用いる.蛸化した部分を切りはなし,

切り口から正確に0.01mLの被鹸物質の水浴紋を胴体

に注射する.そして24-30時間内にこの体の残存部分

が嫡化 (褐色化し,クチクラで固くなる)したとき,

これは脇性の反応であるという.CdJi♪加r〃中位

(-C.E.)(クロルリバエ単位)とはテスト動物の50-

70%に蛸化を惹き起こすような物質の虫をもって定義

する.

エクチゾンの抽出単離

Karlsona)は最初クロル.)バ工の蛸を原料としたが,

1947年以来はカイコの蛸を原料とした.1954年彼らは
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上記の生物テスト法を頼りとして,500kgのカイコの

蛸を用いて抽出分離を行ない,ホルモン性物質として

25mgの結晶性物質 (C.E.-0.0075r)をえた.昆虫ホ

ルモンが結晶としてえられたのはこれが最初であり,

これは実に20･108倍も濃縮したことになる.

その後再び1963年1)にいたり,抽出法を野良して1

トンの乾燥蛸から抽出を行なった.まず原料をメタイ

ール,ついでブタノールで抽出し,抽出物を石油エー

卓ル/水とに分配し,活性物質を水浴紋側にもたらす.

これを浪縮してえられる残分をアルミナによるクロマ

トグラフ,向流分配,ついで再びアルミナによるクロ

マトグラフに付し,再び向流分配をくり返えして,良

後に250mgの粗結晶 (融点160-166o,C.E.-10-8r)
をえた.

初期のエクチゾンの化学構造研究

エクチゾンの稲造決定は,物質が少虫であるため,

最初 Ⅹ-線解析法で解決しようとしたが,適当なEIい

元菜を含有した誘串体に導くことが困難であった.分

子畠はⅩ一線法により,単位胞の大きさと比重から462
と認められたが.この他は質量分析法でも支持され,

分子式は C27H"Olが正しい式となった.スペクトル

その他のデータから,ケトン基とそれに共役した1つ

の二重結合が分子中に存在せねばならないということ

から,飽和の誠本式の骨格の組成は C27H.8となり,

エクチゾンほステロイド骨格をもっていると想像され

た.

Karlsoml)は当時手もとにあった200mgのエクチゾ

ンを用いてその梢道を化学的に解決しようとした.普

ず脱水素を行なってCyclopentanophenanthrenをえ

ようとしたが,本来この反応は収量が非脚こ少ないた

め多虫の物質を犠牲にせねばならない.彼らは30mg

をそれにあて,かろうじて芳香族炭化水素の留分をう

ることができた.これは縛層クロマトグラフで分離し

た.紫外線吸収スペクトルからいってナフタリン誘導

体に属するものとフェナンスレン誘導体に屈するもの

とがえられたが,特に後者の留分は棟準物質とペーパ

ークロマトグラフ法で比較して,この留分にMethyl･

cyclop己ntenOPhenanthren と3,31DimethyIICyClo･

Ⅰ氾ntanOnOphenanthrenが証明された.このようにし

て古典的方法でもエクチゾンのステロイド性が確定さ

れたが,これはエクチゾンの化学研究においてBi褒な
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成果であった.

エクチゾンには官位張として二Ei結合と非役したケ

トン誠J5よぴ5mの水酸誠がある.紫外,赤外.核磁

久光P.Qスペクトルのデータから当時多少の磁父性をも

っていえたことは,ケトン非はCJ2の位跡こあI),二
男結合はC9とCllとの関にあるということであった.

水酸基の1個はおそらくCHにある.このようにして

エクチゾンの暫定的部分fl'12逝式は次のようであるとさ

れた.

華 ㌍ 1 40tl

エクチゾン類縁物巽との比較研究,)

エクチゾンの核磁気共鳴スペクトルによると,ケト

ン誠に対してα位に,二式結合についた水素原子が1

佃あるはずである (6.18ppm).一方赤外線吸収スペ

クトルのC-0吸収バンドの位田 (1650/cm)からは

5El環ケトンではないことが示される.以上のスペク

トルのデータから不飽和ケトンの位街の可碓性として

は次の4式が考えられる.

R

､Cが C #
O

A9(ll)-12-Keton〔II〕 A7-61Keton〔ⅠⅠⅠ)

∴ 二二 一∴ -I--

A4-3-Keton〔IV〕 AS(8)171Keton(Ⅴ⊃

エクチゾンを比l概で処理すると,後にも述べるよう

に2個の転移生収物.すなわちjt･役および非共役ジエ

ノンが得られる.またエクチゾンのスペクトルによる

と,ケトンJFsと二m結合とは同一平両上になければな
らぬ.以上のことから始めは〔Ⅰ〕式のように,おそ
らくA9(H)112-Ketonであろうと考えられたのである

が,輝繕物nのスペクトルを比較してみると別の結果

がえらit,た.

a) 核磁気jt･P.qスペクトル (NMR)
A9(llL12-Ketonの場合のように両方のangularの

メチル誠の問にケトン苑がはさまれているときには,

NMRにおいてメチル苑のシグナルの位斑にかなりの

α皆があるはずであろう.こういう考えから彼らは一

辺の化合物を合成し.和々の tr.β一不飽和ケトン基の･

NMRをnrl定して比槻検討した.
そのt.ti宋判ったことは.1)CI.とCIOのおのおのの･
メチル誠のシグナルは.その間にケトン益があるため,

それぞれ0.29ppmおよび0.19ppmだけ拓磁場の方'

に移行しており.これはA.B環の糾合の仕方には如 =
関係である.2)エクチゾンで予.Wしたような.仰軌

に OH基をもつ物質 ⊂VI⊃⊂3-β-Acetoxycholestan--

(5a)-oL-(25)コのNMRで払 CIB-メチル益のシグナー
ルは0.66,Cll-メチル基では0.93ppmであった.

･co好 oH ;181-9'-;7･f:,;g:

したがってこれらの肌にA9(IlL12-Keton益の存在-_

によってひき起こされるppm の印加肌を加許してみ･

ると.C川に対しては0.66+0.29-0.95ppmとなる.

これに相当するエクチゾンでのシグナルは 0.74ppm.

でそれよりも少ない.したがって Alくり-12-Keton柄.

辺は除タは れる.0日非が彫皆するとしても.それは
市磁場への移行を与えるはずである.

他の3つの可憐な川辺についても,同様におのおの･

の.-平均化学シフトの伯を上記モデル物質 〔Ⅵコのデ

-クに加許してゆくと.A7-6-Keton〔皿コに対しては

0.53ppm,41-31Keton〔Ⅳ〕に対しては0.66ppmお

よび AS(6)17-Keton⊂V]に対しては 0.66ppm とな.

り,どの値もエクチゾンそれ自身の測定値(0.74ppm)･

よりも低い.

NMRからはっきりいえることは.仰幻のEr'u:のメチ

ル基についてである.すなわちイソプロピルアルコー

ル酢を側肌にもつ軽々の獄緑化合物を合成し.その両.-

メチル非のシグナルを比佼したところ,いずれもエク

チゾンの場合とよく一致した.シグナルの位田は第3･
扱OHによって条件づけられていることがわかる.

b) 亦夕けJよび紫外吸収スペクトル

エクチゾンの赤外線吸収スペクトルを注意してとる

と,C-C二毘結合の吸収を1625/cmに認めることが

できる.種々の類縁物質についてα,β一不飽和ケトン類こ

のC-C二重結合の吸収を比較してみると.AD(ll)-12-

Ketonの二重結合ではいずれもエクチゾンのそれより

もずっと低波数 (1600-1605/cm)にある. したがっ
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てエクチゾンはこの塾のケトンではないことになる.

赤外のC-0の吸収位麿はOH基により感響されるこ

とが多く,ケトン基の位斑については特異的ではない.

同様に他の型のケトンについても,この二重結合の伸

･縮振動の位超に関して比較を行なうと,Al-3-Keton

や A5(8)-7-Keton型のものではエクチゾンのそれとひ

どく相異しているが,A7-6-Ketonの誘導体ではよく

一致した.

紫外線吸収スペクトルの最大吸収波長については,

A巧く6)-7-Keton型 (lmq.ミニ235-237mFL)では一般に

エクチゾンのそれ (1mⅩ-242mFL;6-12,200)より

も低く,A1-31Keton型のものではその吸収係数 (e-

16,900)が高過ぎる.したがってエクチゾンには A7-

6-Keton型(1皿､Ⅹ-245-244mp;i-13,500-13,920)

が最もあたりそうである.

C) 呈色反応の比校○)

ケドステロイドは m-Dinitrobenzolと化合して紫

色を呈する (Zimmermann反応).種々の採録物矧こ

ついて行なったところ,3-Ketonでは隣のC2あるいは

C一の所に2桐のプロトンがあれは,飽和でも不飽和で

も呈色反応は陽性であるが,ただ1個のプロトンでは,

たとえおのおのに1仰げ つのプロトンがあっても.も
はや反応は陰性である.また12-.6-,7-および1-Keton

などは,他の部分の稲造にもよるが,多くは陰性であ

り,グl)コ-ル基をもったステロイドも陰性である.

2,4-Dinitrophenylhydrazin と反応 しないものは

ll-Ketonであるが,12-Ketonも立体的理由から反

応しない. また llKeton据iもテストした限 りでは

TIydrazonを作らない.しかし隣接ジオール基をもっ

たものは敵性である.

Triphenyltetrazoliumchlorid(TTC)では一般

に分子中の還元基がわかる.-CO-CH(OH)一基をもつ

ものはいずれも陽性である.

エクチゾンそのものはZimmermann反応は陽性で

ある.したがって2位に起換したAL3-Ketonではな

い.もし2位に1個のOH基をもち,しかもAl-3-Keton

系ならばTTC反応は陽性でなければならぬが,エク

チゾンには還元力は認められない.

2,4-Dinitrophenylhydrazonとはゆっくりとしか反

応せず,加温してはじめて反応するということから,

A4-3-Ketonではなく,6-あるいは7-Ketonの可能性

が考えられる.

したがって今やエクチゾンにとって間超になるのは

A7-61および A6(6)17-Ketonである.エクチゾンの乾

一留脱水生成物は Zimmermann反応は陽性であるが,

赤外線吸収スペクトルで飽和ケトンを示しているから,

脱水によって6-あるいは 7-Ketonに加えて新たに他

のケトン基が生じたに違いない.

50

エクチソン分子の反応7)

エクチゾンについて今までわかったことは,C27の

ステロイドでコレステ.)ン側鎖を持ち,α,β-不飽和ケ
トンで5個の水酸誠をもつ.そしてA7-6-あるいは

AS(l)17-Ketonで,1個のOHはC2Bに,もう1個の

OHは,後述のように生合成的理由からC3にあると

考えられる.これらの結果は数多くのモデル物質の物

理化学的性質の比校によってえられたものであるが,

官能基の位責についてはエクチゾン白身の化学反応に

よらねばならない.物質の塁が極めて放出のためミク

ー口実険しか行なわれなかったが,特に酸による転移生

成物の研究は重要であった.

前に記したようにエクチゾンを髄で処理し.生成物

をクロマトグラフで分けると2種の物質A,Bがえら
れる.スペクトルのデータからAは共役ジエノン,B

は非共役ジエノンであり,質虫分析によるといずれも

2分子脱水して生じたものである.またAづ･Bの転移

も可能である.1分子の水はC25の第3級OHの脱水

により,他の1分子の水は環内のOHの脱水によるも

ので,後者の脱水の場合生ずる二重結合が,Aの場合

は既存のジエノンに共役であり,これは不安定で非非

役ジエノンBに転移すると考えられる.一方エクチゾ

ンは激しい条件で加圧下に接触還元しても,1モルの

水素を吸収するだけで,しかもスペクトルデータから

みると.エノン系は飽和されていない.モデル物質で

みると,このように不飽和ケトンの道元され狂いもの

は AT-61Keton型のものにだけみられる.

以上の実験結果および他の比較物質のデータから讃,-

えると,Aは 〔Ⅷコの梢道であり,これは二重結合が
転移して非共役のⅨとなり,この際B群の張力がなく

なって安定化するものと考えられる.したがって出発

物質の第2の OHはⅦのように Al一でなければなら

･ ‥一二 ∴∴ ∴ ニーナ
〔ⅤⅠⅠ⊃ A〔ⅤⅠⅠⅠ⊃ B⊂IX〕

ぬ.この位田のOHはα.βにかかわらず不安定であ
ることはよく知られたことで,接触道元のときこの

OHだけが還元されるものと考えられる.このOIiの

位跡まCSとも考えられようが,エクゾテンの接触道

元の前後の紫外吸収スペクトルの差に対する彪皆から

考えて Cllでなければならぬ.

C22のOHは質盃分析の結果から推定された.エク
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チゾンは燃焼分析および Ⅹ一線による分子虫nrJ定から

は一式的にC27tT一一Oo(464)と定められたが.n_Fn分析
では.普皿のイオン化粂l′トではすでに1分子脱水され

たTI爪数446のイオンから山始める.さらに節2.3
の脱水によって生じた物TIのど-ク,それにおのおの

から質虫数15だけ少ない分脈物のピークが見られる

が.第4級Cに結合したメチル誠が容男かこ析空け るこ

とによるものであろう.殻も故いピークはn_m数99と

Blのピークであって,両者の丑は1分子脱水に相当す

る.後者に対しては CltIB,前者に対しては C｡HllO.

そしてこれらは1胴の=式結合,あるいは1個の詔を

もっておらぬばならぬ.ステロイドではC4部分は4,

Bあるいは C項からは不可碓であるから,この分解

物はもっぱら仰孤から由来したものと考えられる.そ

してこれは次式のようにC2｡とC22との間の切断によ

って生じたと考えるのが一番妥当である.OH
- ◎
OH

OH

〔Ⅹ〕 〔ⅩⅠ〕

一方天然ステロイドはすべて C3の位冠に酸素官能
基をもっているから.エクチゾンもここにOH基をも

っていると考えてよかろう.過沃皮酸々化の結果では

少なくとも1桐のグライコール益をもつから,もう1

個のOHはC2かC一位である.そしてA詔の稲造は

エクチゾンの乾田生成物の Zim.mermann･Test駒性

とも矛盾しない.したがってエクチゾンに対しては,

まだすべての部分において完全ではないが,式XTが-E･

えられる.
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no適

Ⅹ一線解析による構造研究1･8)

以上記した化学的な和迩研兜とは独立に,Hoppeと

Huberによりエクチゾン結晶のⅩ一線による川辺肝折
が行なわれた.その際彼らは歪元来を含まぬ,そのま

まのエクチゾンの結晶を用いて研究した.その結氷に

よると川辺的特徴はすべて同じであり,それどころか

OH基の位E出と立体NL;鼠 灰苅冊椙の立件配睦をも明

らかにすることができた.彼らの研兜によるとエクチ

ゾンほ 2β,3β,14̀T,22βF.25-Pentahydroxy-5β-

cholesten-(7)-on-(6)⊂XHⅠ〕である.

IIo

⊂XllⅠ〕

エクチソンの生合成

よく知られているように昆虫はステリン核を生合成

することはできない.しかしそれにもかかわらずステ

I)ンは昆虫にとって必邪栄苑分である.Clarkと

Blochl)(1959)の見矧 こしたがえば,ステロールは昆

虫体内において2つの役'刑を鵜している.すなわち,

代謝されるものと体m成々分になるものとがあり.ス
テロールの械獄によって分れて作用することができる.

したがってエクチゾンはこれらステロールのある柾の

ものから生合成されるのではないかということは当然

予.gされたことである.

実際エクチゾンがIidl体内でコレステ')ンから生合

成されることは KarlsonとHofEmeisterlO)によって

実験的に証明された.蛸化田tl'dの,比校的多爪のエク

チゾンを含んでいると考えられるクロルT)バェの幼虫

(5･10~,g/匹)1.000匹に対し,筒放射碓活性の 〔HSj-

コレステ.)ン (25mC)50mgを17に懸放した紋を注

射し,36時間後に殺して,以下既述の方法にしたがっ

てエクチゾンの留分を分画濃縮し,最後の精製段階で

はペーパークロマトグラフを利用し,エクチゾンと同

じRF値の所に3.6mgの抽出物をえた. これに普通

のエクチゾン数mgを加えて再抽出,比放射能の測定

を行ない,0.97･103ヵゥント/分/mgをえた.この他

は小さいが,上記のようにほんの一部のコレステ1)ン

だけがユクチゾンに変化されるとrl.てれぽこの結朱も

洞見に別解できる.このことによりエクチゾンがステ

ロイドであるという化学的7i)f兜の結果が支持され,

Clarkらの見仰をも証明したことになる.

括 び

永年の研究の結果,昆虫ホルモンの1つ,変態ホル

モンについて,ついにその構造が完全に決定されたこ

とは,ともかく特筆すべきことであろう.得られる物

質のfa･が極めて少歪のため構造研究の困難であったこ
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とはいうまでもない.土の構造研究においても,古典

的な布械化学的手法の他に,Ⅹ一線解析による構造研
兜も行なわれ,それらが同じ結果に適した.特にOH

益の位鐙と立体構造の最後の決め手はむしろ後者の方

であった.あとは合成による稲造の確認が残されてい

る.そしてその成功は学問的にのみならず,実際的な

面においても今後多くの興味ある問題を提出し,昆虫

ホルモン学の大きな発展の土台となることであろう.

合成の成功が待望される.
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珪素含有カーバメート殺虫剤

Silicon･Containing Carbamate Insecticides.■
R.L.MJ=TÔLF and T.A.FtTKtlTO.J.econ.

Entom.58.1151,1965.

DDTやディールド.)ンのような以化炭化水菜は持
続性があり,動物体内に残ったり, ミルクに移るので

その好響が注目されている.生休内で透かに分解され

る殺虫剤が要望され,その一つとして有機珪素化合物

が合成された.供試化合物は 0-,m-,p-trimethylsilyl.
phenylALmethylcarbamatesで,イエバエおよびア

カイエカ幼 ･成虫に対して殺虫試験を行なった.m-異

性肘 ま殻も効力が強く,特にアカイエカ幼虫に対して

は LC800.25ppm,成虫には LC50FLg/cm2 であっ

た.イエバエに対しては畔地では LD60)500FLg/g,ど

ベロニールプトキサイド混用では17fJg/gであった.

(石井象二郎)

斬殺虫剤 Durabn

LaboratorytestswithDursbanInsecticide.

E.E.KEFrAOA,W.K.WIIJTNJ:Y,J.LHARDYand

A.E.DoTr,J.econ.Entom.58,1043,1965.

DursbanはDow杜で開発した有機.)ン殺虫剤で冴こ

の稲造である.本殺虫剤はイエバエ,ゴキプ1)靭貯殻

cl-G 〉-0-を-(oc2H6)21
Cl

害虫B,アプラムシ,ハダニ,カ,各種りん細目幼血

など広範囲の昆虫に効力があり,残効が長い.酸 ･ア

ルカリに対してもかなり安定である.

(石井象二郎)
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