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昆虫信息素手性与活性关系研究进展
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摘　要 :综述了近年来关于具有手性结构的昆虫信息素活性的研究进展。
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Abstract: The diverse relationship s between activity and chirality of insect pheromone were reviewed with

32 references.
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　　信息素在昆虫间的化学通讯中发挥着重要作

用。1959年德国的 Betenadlt首次成功分离和鉴定

了家蚕的性信息素 ,从此拉开了昆虫信息素研究

的序幕。尽管第一个被发现的昆虫信息素蚕蛾醇

Bombykol是非手性的醇 [ 1 ] ,但许多手性的昆虫信

息素自 20世纪 60年代末陆续被鉴定出来。由于

生物体对通讯物质具有高度的手性识别能力 ,所

以手性信息素中往往仅有一个对映体是有活性

的 ,其他异构体无活性 ,甚至对活性有抑制作用。

为了阐明天然信息素的绝对构型以及进一步研究

其立体化学 (手性 )与生物活性之间的关系 ,在合

成化学家和昆虫学家的共同努力下 ,这一颇具挑战

性的研究课题在化学生态领域取得了很大的进展。

1　仅一个异构体有活性的天然信息素

1. 1　其对映体无活性 ,并对其活性无抑制作用的

信息素

这是一种最常见的构效关系 ,约有 60 %的手

性信息素属于这一类。最初被 M celva in从荆芥中

分离鉴定的 ( 4αS , 7S, 7αR ) 21由于具有吸引猫科
动物的特殊气味而被用作为猫的引诱剂 [ 2 ]。1987

年 , Pickett对其又进行了重新鉴定 ,并将其作为巢

菜修尾蚜 M egou ra viciae的性信息素 [ 3 ]。进一步的

研究表明 ,在其立体结构中只有这一异构体具有

生物活性 ,其对映体和非对映异构体均无活性。

化合物 2曾被鉴定为松干蚧 M a tsucoccus joseph i性

信息素的主要组份 [ 4 ] , Mori合成了它的两个对映

体并进行了构效关系研究 ,确定其 R体为天然信

息素 ,其 S体无活性 ,且 S体对 R体的活性无抑制

作用 [ 5 ]。
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1. 2　其对映体无活性 ,但对其活性有抑制作用的

信息素

Japonilure ( R ) 2( 2) 23是日本金龟子 Popillia

japon ica的性信息素 ,由于其外消旋体 ( ±) 23无活
性 , Tum linson细致地研究了不同对映体纯度的

( 2) 23的生物活性。研究发现 , ( S ) 23对 ( R ) 23的
活性有很强的抑制作用 , 99% ee值的 ( 2) 23的活
性仅相当于对映体纯的 ( R ) 23的三分之二 , 90%

ee值的 ( 2) 23的活性是 (R ) 23的三分之一 , 60% ee

值的 ( 2) 23 和 ( ±) 23 均 无 活 性 [ 6 ]。舞 毒 蛾

L ym an tria d isppa r性信息素 D isparlure ( 4 )的两个

对映体首次被 M arumo合成 ,两个对映体和外消旋

体触角电位实验和室外行为实验结果表明 : ( 7R ,

8S ) 24活性最强 ,其外消旋体次之 , ( 7S , 8R ) 24对
( 7R , 8S ) 24活性有抑制作用 [ 7 ]。Mori的实验还指

出 ,田间的舞毒蛾和松针毒蛾 L ym an tria m onacha ,

对 (7R , 8S ) 24都有反应 ,但当加入其对映体 ( 7S ,

8R ) 24后舞毒蛾的反应大大降低 ,而松针毒蛾却不

受影响 [ 8 ]。另外 , Lardolure ( 1R , 3R , 5R , 7R ) 25是
从河野脂螨 L a rdog lyphus konoi中分离出的聚集信

息素 ,Mori合成了它的一对对映体 ,生物测定结果

显示 , (1R , 3R , 5R , 7R ) 25是有活性的 ,而其对映体

对其活性有抑制作用 ,所有立体异构体的混合物

的活性都很小 [ 9, 10 ]。

1. 3　其非对映异构体对其活性有抑制作用的信

息素

( 2S , 3R , 1′S ) 26是仓储害虫药材甲 S tegobium

pan iceum L. 性信息素的主要组份 , 1978 年由

Kuwahara分离鉴定出来 [ 11 ]。Kodama的研究发现 ,

6的一个异构体 ( 2S , 3R , 1′R )对信息素的活性具

有抑制作用 [ 12 ]。Serricornin 7是烟草甲 L asioderm a

serricorne性信息素的一个组份。其构型被确定为

(4S , 6S , 7S ) ,且只有此构型异构体具有活性 ,其对

映体对其活性无抑制作用 ,但其非对映异构体

(4S , 6S , 7R ) 27对该信息素的活性有抑制作用 [ 13 ]。

因此 ,发展具有非对映异构体选择性合成 6、7的

方法具有重要意义。

1. 4　其对映体或非对映体也有活性的信息素

( 3S , 6S ) 28是红肾圆盾蚧 A on id iella au ran tii

性信息素的组份之一 [ 14 ]
,合成的 4个异构体的生

物活性测定结果显示 , ( 3S , 6S ) 28的非对映异构体
(3S , 6R ) 28的活性与天然组份的相当 [ 15 ]。桔臀纹粉蚧

P lanococcus citri性信息素是由 B ierl2Leonhardt在

1981年鉴定出来的 ,其结构被确定为四员环衍生

物 (1R , 3R ) 29 ,生物活性测定显示 ,其对映体和非

对映体均有一定的活性 ,与天然组份 ( 1R, 3R ) 29
活性的十分之一相当 [ 16 ]。Vesperal (S ) 210是长角

牛甲虫 V esperus xa ta rti性信息素的一个组份 ,为单

萜化合物 ,单独使用 ( S ) 2 10有很高的生物活性。

Zagatti在评价其田间实验时发现 ,其对映异构体也

有活性 [ 17 ]。

　　尽管德国蠊 B la ttella gem an ica以 ( 3S , 11S ) 211

作为它的接触性信息素 ,然而其雄虫并不能区分

11的 4个异构体 ,所以这 4个异构体都有活

性 [ 18, 19 ]。具有两个甲基支链的烷烃的内消旋体

( 7R , 11S ) 212被鉴定为是铁杉尺蛾 L am bd ina

a thasa ria的天然信息素 ,其两个非对映异构体的混

合物 ( ±) 212也具有活性 [ 20 ]。
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1. 5　不同异构体作为不同昆虫的信息素

1. 2 节 中 已 提 到 ( R ) 23 是 日 本 金 龟 子
P1 japon ica的性信息素 ,最近又有报道指出 , ( S ) 23
也是 O saka金龟子 A nom a la osakam a的性信息素 ,

这种 O saka金龟子和日本金龟子生活环境相

同 [ 21 ]。13的乙酸酯是新松叶蜂属 N eod iprion的性

信息素 ,而相应的丙酸酯是松叶蜂属 D iprion的性

信息素。有关其立体化学与生物活性的关系已被

广泛研究 ,例如 : ( 2S , 3S , 7S ) 213的乙酸酯是红松

锯角叶蜂 N eod iprion nanu lus nanu lus、松红头锯角

叶蜂 N eod iprion lecon tei和红松锯角叶蜂 N eod iprion

pinetum的活性组份 [ 22 ]
,而 ( 2S , 3R , 7R ) 213的丙酸

酯是类欧松锯蜂 D iprion sim iles的活性组份 [ 23 ]。

Ip sdienol ( R ) 214 是 美 雕 齿 小 蠹 Ips

ca llig raphus和短喙齿小蠹 Ips avu lses的信息素组

份 ,然而似混齿小蠹 Ips pa raconfusus却以其 ( S )异

构体为其信息素 [ 24 ]。两种尺蛾科昆虫通过信息素

的手性来区分各自的化学通讯系统。 ( 6R , 7S ) 215

是白点焦尺蛾 Colotois penna ria的信息素 ,而其对

映体 ( 6S , 7R ) 215 则 是 暗 点 赭 尺 蛾 E rann is

defolia ria的信息素 [ 25 ]。

2　以异构体混合物存在的信息素

2. 1　单独的异构体有活性

黄杉大小蠹 D end roctonus pseudotsugae以分泌

出的 (R )和 (S ) 216的混合物 (55∶45,质量比 )作为

其性信息素 ,尽管单独的两个对映体均有活性 ,但

其按一定比例的混合物可以达到最大的活性 [ 26 ]。

还有一个有趣的例子是 17的两个非对映异构体

( 2S , 3R , 6S ) 217 和 ( 2R , 3S , 6S ) 217 是稻绿蝽

N eza ra viridu la性信息素的两个组份 ,且单独发挥

活性 [ 27 ]。

2. 2　单独存在的异构体并无活性

生物体并不总是使用对映体中某一纯的

物质作为其 信 息 素。 Sulcato l 18 是 沟 贵 小 蠹

Gna thotrichus su lca tus雄虫产生的聚集信息素 ,通过
1
H NMR分析 18的 Mosher酯 ,发现其对映体组成

约为 35∶65 ( R /S ,质量比 ) ,而且仅当两个对映体

同时存在时才能观察到生物活性 ,而两个对映体

单独使用时则无生物活性 [ 28, 29 ]。还有一个类似的

例子 , 19是土耳其扁谷盗 C ryptolestes tu rcicus的聚

集信息素 ,两个对映体单独使用时均无活性 ,但

(R ) / (S ) 2异构体的混合物当其质量比为 85∶15时

则显示出最大的生物活性 [ 30 ]。
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2. 3　其中一个异构体有活性 ,而另一个异构体无

活性

一种蚂蚁 M y rm ica scabrinod is以 ( R ) / ( S ) 220

= 9∶1的混合物作为信息素 ,这一比例混合物的活

性高于 ( R ) 220和外消旋体 ( ±) 220的活性 ,而

(S ) 220则无活性 [ 31 ]。

2. 4　其中一个异构体对雌虫有活性 ,而另一个异

构体对雄虫有活性

橄榄果蝇 B actrocera oleae信息素的立体化学

和生物活性之间有着不同寻常的关系 , O lean ( 21 )

是橄榄果蝇性信息素的主要组份。Mori合成了 21

的一对对映体 ,生物活性结果表明 ,其 S体对雌蝇

有活性 ,而 R体对雄蝇有活性 ,事实上雌虫分泌的

性信息素是 21的外消旋体 [ 32 ]。

3　结论

从以上的例子我们得知 ,生物体对信息物质

具有高度的手性识别能力 ,通过分子的手性识别

增加其化学通讯系统的复杂性和多样性。在特殊

的情况下 ,生物体利用手性来区分不同种间的通

讯 ,或发挥不同的功能。另一方面 ,自然界并不总

是利用对映体纯的信使物质 ,正如生物的多样性

一样 ,它们在种内以及种间的化学通讯也是多样

性的。

研究昆虫信息化学物质的主要目的是应用这

种天然的化学物质来控制害虫种群 ,为人类服务。

通过广大昆虫学家及化学家的共同努力 ,这类活

性专一、对环境无害的天然物质在害虫综合治理

中发挥了重要的作用。
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