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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

Bom bykol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 Mcelva in从荆芥中

分离鉴定的 ( 4AS, 7S, 7AR )-1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, P ickett对其又进行了重新鉴定, 并将其作为巢

菜修尾蚜 M egoura 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 Ma tsucoccus josephi性

信息素的主要组份
[ 4 ]

, M ori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

Japon ilure ( R )-(-)-3是日本金龟子 Pop illia

japonica的性信息素, 由于其外消旋体 ( ? )-3无活

性, Tum linson细致地研究了不同对映体纯度的

(-)-3的生物活性。研究发现, ( S )-3对 ( R )-3的

活性有很强的抑制作用, 99% ee值的 (- )-3的活

性仅相当于对映体纯的 ( R )-3的三分之二, 90%

ee值的 (-)-3的活性是 (R )-3的三分之一, 60% ee

值的 (-)-3 和 ( ? )-3 均 无 活 性
[ 6]
。舞 毒 蛾

Lyman tria disppar性信息素 D isparlure ( 4)的两个

对映体首次被 M arum o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 )-4活性最强, 其外消旋体次之, ( 7S, 8R )-4对

( 7R, 8S )-4活性有抑制作用
[ 7]
。M or i的实验还指

出,田间的舞毒蛾和松针毒蛾 Lymantria m onacha,

对 ( 7R, 8S )-4都有反应, 但当加入其对映体 ( 7S,

8R )-4后舞毒蛾的反应大大降低, 而松针毒蛾却不

受影响
[ 8]
。另外, Lardo lure ( 1R, 3R, 5R, 7R )-5是

从河野脂螨 Lardoglyphus kono i中分离出的聚集信

息素, M o ri合成了它的一对对映体, 生物测定结果

显示, ( 1R, 3R, 5R, 7R )-5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, 1cS )-6是仓储害虫药材甲 S tegobium

paniceum L. 性信息素的主要组份, 1978年由

K uw ahara分离鉴定出来
[ 11 ]
。K odam a的研究发现,

6的一个异构体 ( 2S, 3R, 1cR )对信息素的活性具

有抑制作用
[ 12]
。Serricorn in 7是烟草甲 Lasioderma

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 )-7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 )-8是红肾圆盾蚧 A onidiella auran 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 )-8的非对映异构体

( 3S, 6R )-8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 ier-l Leonhardt在

1981年鉴定出来的, 其结构被确定为四员环衍生

物 ( 1R, 3R )-9,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 )-9

活性的十分之一相当
[ 16]
。V esperal ( S )-10是长角

牛甲虫 Vesp eru s xatarti性信息素的一个组份,为单

萜化合物, 单独使用 ( S )- 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 lattella gemanica以 ( 3S, 11S )-11

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 )-12被鉴定为是铁杉尺蛾 Lam bdina

athasaria的天然信息素, 其两个非对映异构体的混

合物 ( ? )-12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 )-3 是 日 本 金龟 子

P 1japonica的性信息素, 最近又有报道指出, ( S )-3

也是 Osaka金龟子 Anomala osakama的性信息素,

这种 Osaka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 ipr ion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 )-13的乙酸酯是红松

锯角叶蜂 N eodiprion nanulus nanu lu s、松红头锯角

叶蜂 N eod ip rion lecontei和红松锯角叶蜂 N eodiprion

p inetum的活性组份
[ 22]

, 而 ( 2S, 3R, 7R )-13的丙酸

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

Ipsdieno l ( R )-14 是 美 雕 齿 小 蠹 Ip s

calligraphus和短喙齿小蠹 Ip s avulses的信息素组

份,然而似混齿小蠹 Ips paraconfusus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 )-15

是白点焦尺蛾 Co loto is p ennaria的信息素, 而其对

映体 ( 6S, 7R )-15 则 是 暗 点 赭 尺 蛾 Erannis

defoliaria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 Dendroctonus p seudo tsugae以分泌

出的 ( R )和 ( S )-16的混合物 ( 55B45,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 )-17和 ( 2R, 3S, 6S )-17是稻 绿蝽

N ezara viridula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。 Su lca tol 18 是 沟 贵小 蠹

Gna thotrichus sulcatus雄虫产生的聚集信息素,通过
1
H NMR分析 18的 M osher酯, 发现其对映体组成

约为 35B65( 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 Cryp tolestes turcicus的聚

集信息素, 两个对映体单独使用时均无活性, 但

( R ) / ( S )-异构体的混合物当其质量比为 85B15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 Myrm ica scabrinod is以 (R ) / ( S )-20

= 9B1的混合物作为信息素, 这一比例混合物的活

性高于 ( R )-20和外消旋体 ( ? )-20的活性, 而

( S )-20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 Bactrocera 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。M o ri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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