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は　 じ　 め　に

　昆 虫は 植物と と もに 人間 の 身近 に 存在す る 生 物 で あ

り，人間 の 営み に 密接 に か か わ っ て い る ．よ くク ロ ーズ

ア ッ プ さ れ る の は ， 農 業生 産 に 被害 を お よ ぼす 稲 作害

虫 ，園芸害虫 や 森林害虫，病原菌 を 媒介す る 衛生害 虫，

人 間の 生 命 を お び や か す毒虫 ， あ る い は シ ロ ア リ に よ る

住居 の 侵食な どネ ガ テ ィ ブ な 存在 と して の 昆 虫 で あ ろ

う． しか し ， 人 間 は 昔 か ら昆 虫を家畜 の よ うに 操 り， 他

の 害虫を 駆逐す る 天敵と して 利用 した り， 誘因物質 で あ

る フ ェ ロ モ ン を 利 用 した り， 絹糸 や 蜂蜜 の 生産な どに も

利珊 して ぎた．ま た，積極的 に何 らか の 目 的 に 利 用 しな

くて も， 夏 の セ ミや 春 の チ ョ ウ な ど季節 に 応 じ て 昆 虫 が

現れ た り消え た りす る こ と は ，人間 の 暮 ら しに 精神的な

ゆ と りを 与えて い る ．

　 と こ ろ で ，最 近 で は 環境問題 を 自然対人 間 と して で は

な く，生 物 と無 生 物 を 含 め た 地 球 全 体 を グ ロ
ーバ ル な 視

点 か らとらえる 「地球環境」 とい う考え方 が 広ま っ て い

る．それ に した が っ て ，極端 な 言 い 方を す れ ば，害 虫 の

排除 よ りも害虫 と の 共存 とい う考え方 が 必要 に な る か も

しれな い ．そ こ で ，問題 を 昆虫 に 限定すれば，害虫 の 防

除 や 益 虫 の 保護 と い う実用 に 即応 した 課 題 か ら一
歩 退 い

て ，昆 虫そ の もの の 生態 ， 遺伝，生現 あ る い は生化学

に つ い て よ り基 本的 な 理 解 が 求 め られ て い る と考 え る．

　昆虫を対象 と した 研究 は 歴史が古 く，昆虫生理 学 や 昆

虫生 化学 の 対象とする テ
ー

マ も非常 に 広 い 範囲 に わ た っ

て い る
1）．ま た，昆虫は 成長 の各段階に お い て ， 程度の

差 こ そ違えそ の 形態 を 変え る もの が 多 く，生体 組織 の 再

構成 の モ デ ル 系 と し て も興 味深 い 研究材料 で あ る，特

に ，変態 に と もな う脱 皮や 新 た に 形 成 さ れ た 皮膚 （ク チ

ク ル ）の 硬化 は 生 化学，生 理 学，有機 化学，物理 化学 な

どさ ま ざ まな立場 か ら研究さ れ て い る ．ま た ，昆 虫 は 哺

乳動物と は 異質な 生 体 防衛機能を もっ て い る が ，そ の 点

に つ い て も精力的な研究 が な され て い る
2）．　こ れ ら の 生

命現象 に は カ テ コ ール ア ミ ン の 酸化 が 大 ぎな 役割を 果た

し て い る，

　 カ テ コ ール ア ミ ン の 基本的な構造 は ベ ン ゼ ン 環 に 二 っ

の 水 酸基 が オ ル トの 位置 で 結合 した ピ 卩 カ テ コ
ー

ル （1，

2一ベ ン ゼ ン ジ オ ール ） で あ る，カ テ コ ール ア ミ ン は ， こ

の ピ ロ カ テ コ
ー

ル 核 に エ チ ル ア ミ ン の 誘導体 が 結合 した

化合物 の 総称 で あ る （図 D ． カ テ コ ール ァ ミ ン は ア ル

ミ ナ へ の 吸着な どを 利用 して単離され る 生 体 ア ミ ン で あ

lP　，ホ ル モ ン や 神経伝達物質 と して よ く知 られ て い る，

本稿 で は 昆虫 に おけ る カ テ コ ール ア ミ ン の 酸化 に っ い て

生化学的側面 か らい くつ か の 話題 を 紹介す る．

メ　 ラ　 ニ 　 ン

　 カ テ コ
ール ア ミ ン は O一ジ フ ェ ノ ール 化合物 と総称 さ

れ る 化合物 に 分類 され る．0
一ジ フ ェ ノ

ー
ル は 容易に 酸化

さ れ ，酸化 さ れ る と キ ノ ン 化 合物 と な る， ドーパ は カ テ

コ
ー

ル ア ミ ン の 1種 で あ り， ア ミ ノ 酸 の チ ロ シ ン に 水酸

基 が 一
つ 余分 に 結合 して い る （図 1）．　 ドーパ の 水溶液

を放置 し て お くと，溶液 の 色が 次第 に 黒ず ん で くる．こ

れを さらに 長期間保存 し て お くと ， 溶液 と接す る ガ ラ ス

容器 の 表面が黒色 に コ ーテ ィ ン グ さ れ る と と もに ， 黒い

沈殿 が 現れ る．こ の コ
ー

テ ィ ン グ や 沈 殿 は 化学的 に 激 し
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図 1　ヵ テ コ
ール ア ミ ン の 構 造

い 処琿 を施 さなけれ ば 分解で きな い ．こ れ は ド
ーパ が 自

然酸化 さ れ て 黒 色 の メ ラ ニ ン が 生 じ た た め で あ る．メ ラ

ニ ン は 高分子 で あ る が ， タ ン パ ク 質 ， 核酸あ る い は 多糖

類 な ど と は 違 っ て ，
メ ラ ニ ン に は ペ プ チ ド結合や グ リ コ

シ ド結合とい っ た 特有 の 化学結合 の 繰 り返 しが な い ．ま

た，そ の 構成成分 も
一

定 で は な く，合成 経 路 もそ の 構造

と同様 ， 単純 な もの と は 考 え ら れ て い な い ．こ れ ら の 点

は 高 等植物 の 木部 を 強固 に して い る 生体高分子 リ グ ニ ン

の 構造 や 合成機構 と事情 が よ く似 て い て 興味深 い
3＞．　 メ

ラ ニ ン は 多 くの 動物 の 色素細胞 に 存在 し ， 皮膚 の 色 に 大

き く関 係 し て い る ．メ ラ ニ ン が ドーバ だ け か ら合成 さ れ

た場合 と， ドーパ と シ ス テ イ ン の 共存
一
ドで合成 さ れ た 場

合と で は そ の 色が 異 な り，メ ラ ニ ン 合成 は 皮膚科学 の 大

き な研究分野 で あ る
4）．

　 メ ラ ニ ン は ド
ーバ や ドーパ ミ ン の よ うな ジ フ ェ ノ ール

化合物 の 酸化 で 生 じ る な さ ま ざまな化 合 物 の 共 重 合 に

よ っ て 作 られ る （図 2）．ド
ーパ を出発材料 に す る と ，

メ ラ

ニ ン 合成 の 最初 の ス テ ッ プ は ドーパ が 酸化さ れ て ド
ーパ

キ ノ ン と な る 過程 で あ る ．試験 管 の 中 で 無色透明 な ドー

パ 溶液を ア ル カ リ溶液 や 酸化銀 と混 合す る と，赤 い 色 に

な リ ドーバ が酸化 され た こ とが 視覚 的 に よ くわ か る．こ

の とき生 じ る 化合物を ドーパ ク ロ ム （ドーパ キ ノ ン イ ミ

　 　 　 　 　 　 COOH

lゆ嘱、
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　　 図 2　 ド
ーパ の 酸化 で 生 じ る 化合物
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図 3

　　　　 ’イ ン ドニ
丿セキ ノコ9．1

メ ラ ニ ン の 合成機 構

ン ） とい うが ，こ れ は ド
ーパ キ ノ ン で は ない ．メ ラ ニ ン

合成 の 最初 の ス テ ッ プ は 酸素 の 消 費を 検 圧 計 な ど で 測 定

しなけれぽ追跡で きな い． ドーパ キ ノ ン は い くつ か の ス

テ ッ プ を 経 て ド
ーパ ク ロ ム とな る ，ドーパ ク ロ ム は 脱炭

酸反応に よ り カ ル ボ キ シ ル 基 を 失 い ，環化 し て イ ン ドー

ル 環を形成 し，無色 の ジ ヒ ドロ キ シ イ ン ドール とな る．

しか し ， ドーパ ク ロ ム の 赤色 は すぐに消え る わ け で は な

く，か な りゆ っ くりと し た ス ピー
ド で 色 が 消え て い く．

ジ ヒ ド ロ キ シ イ ン ドール は ドーパ よ り もは る か に 不 安定

な 化合物で あ り ， 酸化 され て イ ン ドール キ ノ ン とな る．

こ の 後 の 反応は 明らか で は な い が ， 溶液 の 色 は 無 色 か ら

黒紫色 へ と 変化 する．分光光度計 で 見 る と，赤 い 色 は 475

nm に 極 大吸収 を 示す は っ ぎ り と した ス ペ ク トル を 示す

こ とが わ か る．ま た ，こ の 波長 の 吸光度 の 増 加が 頭打 ち

に な っ て，続 い て ゆ っ く りと 減少す る こ と も観 測 で き

る．溶液 の 色 が 黒紫色 に 変化 す る 頃 に は ス ペ ク トル の

ベ ース ラ イ ン が 顕 著 に 上 が り，不溶性 の 物質 が 形成 され

て い る こ と を 予想させ る．こ の よ うな逐次的な メ ラ ニ ン

合成 の 経路 は ， 研究者の 名前を と っ て ，
Raper −Mason

の 経路 と い わ れ る （図 3）．　し か し， メ ラ ニ ン を化学的

に 分解 し，得 られ た 化合物 の 構造 を 調 べ る 研究 が 精力的

に 行 な わ れ た 結果，酸化 過 程 で 生 じ る 化合物 は す べ て 反

応性が 高 く，こ れ らが 不規則的 に 重合され て メ ラ ニ ンが

合成 さ れ る と 考 え ら れ る よ うに な っ た．そ れ で も，ど の

段 階 か ら重 合 反 応が ス タ
ー

トす る か な ど，メ ラ ニ ン 合成

の 機 構に は 依然 と して 不 明 な 点 が 多 い ．そ れ は ，上 に 述

べ た 中間体 の ほ と ん どが きわ め て 不安定 で あ り単離 され

て い な い こ と に よ る．た と え ば，ジ ヒ ドロ キ シ イ ン ドー

ル は ドーパ ク ロ ム を含 む 混 合物 か ら昇華 に よ っ て 得 られ

る が ，そ の 色 は す ぐに 濃紺 に 変化す る ．

カ テ コ
ー

ル ア ミ ン の 酸化酵素

　先に 述 べ た よ う に ， 昆虫で は カ テ コ ール ア ミ ン の 酸化

が 生体防御 や ク チ ク ル 硬化 に 重要な 働 きを し て い る
5）．
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こ の 点 に つ い て の 一つ の 生 化学的 ア ブ ロ
ー

チ の 方法 は ，

カ テ コ ール ア ミ ン 酸化 に 関与す る 酵素に つ い て 調べ る こ

と で あ る． ジ フ ェ ノ ール 化合物 の 酸化 は ， チ ロ シ ナ
ー

ゼ ，o
一

ジ フ ェ ノ
ー

ル オ キ シ ダーゼ
，

ラ ッ カ
ーゼ な どの 銅

原子 を 有す る金属酵素に よ っ て 触媒され る．チ ロ シ ナ
ー

ゼ は チ ロ シ ン を水酸化 して ドーパ に 変え る反応 も触媒す

る， ま た ， ラ ッ カ ーゼ は 少
一

ジ フ ェ ノ
ー

ル の 酸化 も触媒

す る．フ ェ ノ
ー

ル オ キ シ ダー
ゼ と い う名称 を 用 い る と き

に は ， ふ つ う O一ジ フ ェ ノ ール オ キ シ ダーゼ の こ と を 指

す．昆虫 の 生理 現象 と 関連 して 酸化酵素を 研究 の 対象 と

す る と き ， それ が こ れ ら の 酵素 の うち どれ に 分 類 さ れ る

の か 議論が分 か れ る こ とが多 い ．そ こ で ，本稿 で は ， 特

別 な 場合 を 除い て こ れ ら の 酵素 を ひ っ く る め て 「酸化酵

素」 と総称す る，

　酸化酵素 に つ い て は ，昔 か ら多 くの 研 究 が な され て い

る に もか か わ らず ，そ の 構造 や 性質 が は っ ぎ り しな い も

の が 多 い ．それ は ， こ れ ら の 酵素が共有結合的 に 凝集 し

さま ざまな 形態 を と っ て い た り，ガ ラ ス 容器 や 精製 用 の

樹脂 に 非特異的 に 吸着 した り，研究 の 障害 と な る 性質 を

示す た め で あ る． しか し ，
フ ェ ノ ール オ キ シ ダーゼ の 前

駆 体で あ る 不活性な プ ロ フ ェ ノ ール オ キ シ ダ ーゼ は こ の

よ うな 性質 を 示 さ な い ．こ の 点 で 芦 田 ら に よ る カ イ コ 幼

虫の プ ロ フ ェ ノ ール オ キ シ ダーゼ に つ い て の 研究成果は

こ の 分野 の 研究 を進め る うえ で 画期的 な もの で あ る．プ

ロ フ ェ ノ
ー

ル オ キ シ ダ ーゼ は プ ロ テ ア
ーゼ で あ る 活性化

酵素 に よ っ て ポ リ ペ プ チ ドの
一

部 を 切除 され ，活性化 さ

れ る．活性化酵素 は ク チ ク ル や 体液中 に 存在す る，ま た ，

体液中 に は プ ロ フ ェ ノ ール オ キ シ ダ
ーゼ 活 性 化 の カ ス

ケ ード系が存在す る こ とや，それ が 体外 か ら侵入 し た異

物 に よ っ て ど の よ うに 応答する か に つ い て 精力的な研究

が な さ れ て い る
2）．

メ ラ ニ ン 合成 に 関与す る他の 酵素

　 メ ラ ニ ン 合成は ドーパ の 酸化，あ る い は チ ロ シ ン の 水

酸化 に よ る ド
ーパ の 生成 に よ っ て 開始 さ れ ， チ ロ シ ナ

ー

ゼ が 両反応 を 触媒す る．そ こ で ，チ ロ シ ナ
ーゼ に よ っ て

ド
ーパ が ド

ーパ キ ノ ン に 変化す る と ， そ れ 以 降の 反応 は

自発的 に 進 行 す る と い う の が 定説 で あ っ た ．確 か に ，

ドーパ 溶液 を酸化剤 や 酵素 で 酸化す る と最後 に は メ ラ ニ

ン 顆粒が で き る．

　 1980年代の は しめ に 皮膚科学 の 研究者 に よ っ て ，
マ

ウ ス か ら ド
ーパ ク ロ ム の 退 色 を 促 進 す る タ ン パ ク 質 が 発

見 され， ドーパ ク ロ ム 変換 因 子 と命名 さ れ た
6）．すなわ

ち ，チ ロ シ ナ
ーゼ 以 外 の 酵 素 も メ ラ ニ ン 合成 に 関与 し て

い る こ と が明 ら か に な っ た．その 頃 ， 筆者 らは 害虫 で あ

る タ バ コ ス ズ メ ガ の チ ロ シ ナ
ーゼ に つ い て 研究 を 行 な っ

て い た，そ の 際，チ ロ シ ナ ーゼ の 回収率をな る だ げ．ヒげ

る た め に 精製 の 初期段階 の 硫安分画 の 範囲 を 広 く した．

そ の 結果 ， チ ロ シ ナ
ーゼ の 速度論的 パ ラ メ ータを 決定す

る 実験 で ドーパ ク ロ ム 生 成 の 経 時変化 に 直 線性 が 見 られ

な くな っ た．ちな み に ， 酵素 の 速度論的 パ ラ メ ータ を 求

ゐ る と い う こ と は ，普 通 は 定常状 態 近 似 に 基 づ い て ミ ハ

エ リ ス 定数 や 最大速 度 を 求 め る こ と と 理解 されて お り ，

そ の 近 似 が 成立す る 実験条件
一
ドで は 琿 論 上 ，基質 の 消失

と生成物 の 出現 は 直線的な 経時変化 を す る．筆 者 ら は

ドーパ の 代 わ り に ド
ーパ ク ロ ム を 基 質 とす る こ とに よ

り， ド
ーパ ク ロ ム 変換因子 と見か け上類似 の 反応 を 触媒

す る ド
ーパ キ ノ ン イ ミ ン 変換 因 子 を 発見 し，こ れ が チ ロ

シ ナーゼ の 共存 下 で メ ラ ニ ン 生成を促進す る こ とを 明 ら

か に した
T〕．

　た と え ば ， ド
ーパ 溶液 に 酸化銀 を 添 加 す る と，赤 色 の

ドーパ ク ロ ム の 生成が観察され る．しか し，こ の 赤色は

か な りの 時間維持 され，黒紫色 の メ ラ ニ ン が 急 激 に 生成

す る こ とは な い ．こ の こ とは ，
こ の 段 階が 試験管内 に お

い て は メ ラ ＝ ン 合成 の 律速段階 の
一

っ で あ る こ と を 示 唆

して い る． ドーパ の チ ロ シ ナ
ーゼ に よ る 酸化 を 475 　nm

の 吸光度の 増加 で 観測 しな が ら ， 途中 に 銅 の キ レ
ート剤

で ある ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸，す な わ ち チ ロ シ

ナ
ーぜ の 阻害剤を添加す る と，475 　nm の 吸 光度がゆ っ

く り減少 して い る の が 観察さ れ る，こ れ は ， ド
ーパ が 酸

化 され る と同時 に ドーパ ク ロ ム の ジ ヒ ド ロ キ シ ィ ン ドー

ル へ の 変 換 もゆ っ く り と 進 行 し て い る こ と を 示 し て い

る．チ ロ シ ナ
ー

ゼ に よ る酸化反応 の 途中 に ジ エ チ ル ジ チ

オ カ ル バ ミ ン 酸 と ドーパ キ ノ ン イ ミ ン 変換 因 子 を 同時 に

添加す る と， 475nm の 吸光度 の 減少 が 加速 され る ．

また ， ド
ーパ ク ロ ム 溶液に ドーパ キ ノ ン ィ ミ ン 変換因子

を 添加 し ， 475nm の 吸光度 の 減少が底を つ い た 時点 で ，

チ ロ シ ナ
ー

ぜ を 添 加す る と，600nnl 付近 の 吸光度が増

加 し ，
メ ラ ノ ク ロ ーム （構造未定 の メ ラ ニ ン の 前駆体）

の 生成 が 促進され る，

　 ドーパ キ ノ ン イ ミ ン 変換因子 は ド
ー・f ク ロ ム が ジ ヒ ド

ロ キ シ イ ン ドール へ と 変化す る 過程 を 促 進 して い る が ，

マ ウ ス の ド
ーパ ク ロ ム 変換因子 で は ドーパ ク ロ ム が ジ ヒ

ドロ キ シ イ ン ドール カ ル ボ ン 酸 へ の 変換 を 触媒 し て い

る，皮膚科学 の 研究者 は 後者 の 変 換 が 哺 乳 動物 の メ ラ ニ

ン 合成 に お い て 本質的 な も の と 考 え て い る． ド
ーパ の メ

チ ル エ ス テ ル の 酸化物 に も ド
ーパ キ ノ ン イ ミ ン 変換 因 子

は 作用す る こ と か ら，お そ ら く，こ の 因子 は ド
ーパ ク ロ

ム の 脱炭酸 を 触媒 し て い ない
8）． 最近 ，

α
・・S チ ル

ー
ドー

パ メ チ ル エ ス テ ル の 酸化に つ い て の 研究 か ら，本因子 は
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互 変 異 性 化，す な わ ら分 子 内 酸化 還 元 を 触 媒 し，生 成 物

は キ ノ ン メ チ ドで あ る と 推定 さ れ て い る
5）．　 キ ノ ン メ チ

ドは リ グ ニ ン の 合成 に お い て も中間体 と考 え ら れ て い る

化合物で あ る，

　 こ れ ら の 結果 か ら，メ ラ ニ ン 合成 に は 少 な くと も，（D
チ ロ シ ン ー・ドーパ （チ ロ シ ナ

ー
ゼ ），（2） ド

ーバ ー〉 ド
ー

パ キ ノ ン （酸イ匕酵素），（3） ド
ーパ ク ロ ム 冖》 ジ ヒ ド ロ キ

シ ィ ン ドール （ドーバ キ ノ ン イ ミ ン 変換因子），（4） ジ

ヒ ド ロ キ シ イ ン ドー
ル
ー・イ ン ドー

ル キ ノ ン （酸化酵素），

とい う四つ の 律速段階 が あ り， 各段階 を （ ）内に 示 し

た 酵素が 触媒する もの と 考え られ る．昆 虫 に お い て ，

ドーパ キ ノ ン イ ミ ン 変換因子 は 迅 速 な メ ラ ニ ン 合成 を 実

現 し て い る もの と予想 され る．そ の 目的は ， 体内に侵入

した 異物 の メ ラ ニ ン コ ーテ ィ ン グ に よ る 不活性化 の 速 度

を 上 げ て い る ， ク チ ク ル の 傷口 の メ ラ ニ ン に よ る修復 の

速度 を 上 げ て い る，あ る い は ，メ ラ ニ ン 合成の 過程 で 生

じる 反応性 の 高 い 危険な中間体 の 残存時間を 短縮し て い

る な ど が 考 え られ る．

ク チ ク ル 硬 化

　昆虫 の 幼虫が
一
定 の 大 きさに 成長す る と ， 古 い 表皮を

脱ぎ捨 て ， 新た に ク チ ク ル を形成す る．新 しい 表皮 は 最

初 は 軟 ら か で あ る が ，次第 に 強固 に な り着 色 す る．酸 化

酵素 は こ の ク チ ク ル の 硬化
・着色 に も大 ぎ くか か わ っ て

い る，ク チ ク ル 硬化 は メ ラ ニ ン 合成 と は 異 な り， ドーパ

で は な く， ドーパ ミ ン の 誘導体 で あ る N 一
ア セ チ ル ドー

パ ミ ン や 」〉一β一ア ラ ニ ル ドーパ ミ ン が 酸化 され て 生 じた

化合物 （硬化剤 とい う） が タ ン パ ク 質 と結合した 架橋構

造 に よ っ て 実現 され る （図 4）
9 ）．こ の 架 橋 体 は 非常 に 安

定 で あ る．

　 ドーパ ミ ン の 誘導体 は チ ロ シ ン の 水酸化 に よ る ドーパ

の 合成 ， ドーパ の 脱炭酸 に よ る ド
ーパ ミ ン の 合成 ， ド

ー

パ ミ ン の N 一
ア シ ル 化 に よ る 誘導体の 合成とい う代謝系

を経 て 作 られ る．チ ロ シ ン の 水酸化 は 前 に 述べ た よ うに

チ ロ シ ナ
ーゼ で も可能 で あ る が ，こ の 酵 素 は 生 成物 で あ

る ドーパ を 酸化 して メ ラ ニ ン を 作 る の で ク チ ク ル 硬化 に

は 都 合が悪 い ，それ で ， 水酸化 に は チ ロ シ ン 水酸化酵素

　　　　1：◎御
… 　

　 　 　 　 　 　 トアセ チル ド
ーパ ミ ン

　　　　1：◎ 〉
  … 己

　 　 　 　 　 　 ，Ffi一ア ラ ニ ル ド
ー

バ ミン

図 斗　 ク チ ク ル 硬化剤 と し て の ドーパ ミ ン 誘導体

が 働 い て い る と 考 え られ て い る．次 の ス テ ッ プ は ドーパ

脱炭酸酵素に よ っ て 触媒 さ れ る．最後 の ス テ ッ プ を触媒

す る 酵 素は ，Ay一ア セ チ ル ドーパ ミ ン 転移酵素 や N 一β
一

ア

ラ ニ ル ドーパ ミ ン 転移 酵素で あ る
【D）．こ れ ら の うち ， 最

も 多 くの 研 究 が な され て い る の は ドーパ 脱炭 酸 酵 素 で あ

る．

　ク チ クル 硬化 で は カ テ コ ール ア ミ ン の 酸化 の ど の 段 階

に お い て ，酸化物 の どの 部位が架橋され る の か と い う疑

問 に 答え ね ばな ら な い ．ク チ ク ル 硬化 に よ っ て 生 じる タ

ン パ ク質の 架橋が ぎわ め て 安定 で あ る こ と が 硬化 の 機構

を分析 す る うえ で 障害 と な っ て い る．現 在 の と こ ろ ，キ

ノ ン タ ン ニ ン グと β
一
硬化機構 が 一

応 の 定説 で あ る． キ

ノ ン タ ン ニ ン グ で は ベ ン ゼ ン 環 の 炭素が タ ン パ ク 質 と結

合 す る．β一硬化 の βと は ， カ f コ ール ア ミ ン 酸化物 の β

炭素 （ア ミ ノ 基 が 結合 し て い る 炭素を α 炭 素 とす る ） の

位 置で架橋が 生 じ る と い う考えか ら命名 され た が ， そ の

後，βだけ で な く α 炭素の 位置 で もタ ン パ ク 質と の 架僑

が 生 じ る と考 えられ て い る （図 5）
10 ）． ま た ，　ドーパ ミ

ン の 誘導体 の キ ノ ン メ チ ドが 直接 の 硬 化 剤 で あ る と い う

考 え 方 か ら，β
一
硬化 の 代わ りに キ ノ ン メ チ ド硬化 と い う

名称 を 提唱 して い る研究者もい る．キ ノ ン メ チ ド硬化 で

は ， ドーパ ミ ン の N 一
ア シ ル 誘導 体が 酸化酵素に よ っ て

キ ノ ン へ
， キ ノ ン は キ ノ ン イ ソ メ ラ

ーゼ に よ っ て キ ノ ン

メ チ ドへ ，キ ノ ン メ チ ドは キ ノ ン メ チ ドイ ソ メ ラーゼ に

よ っ て α
一
β炭素問 に 脱水素反応を生 じ， α ，β

一
デ ヒ ドロ

化合物 と な る ，こ の 化合物 は さ ら に 酸化酵素 に よ っ て キ

ノ ン と な り，
α
一
β間 の 2 重 結合を 利用 し て α と β の 位

置 で タ ン パ ク 質 と の 架橋 が 生 じ る
5 ）．い ずれ に せ よ ，こ

れ らの 仮説 は 対立す る 概念 で は な く， 両方 の 反応 が 硬

化
・
着 色 を 実 現 して い る と考 え ら れ る．

　最後 に ， チ ョ ウ の 羽根 に は パ ピ リ オ ク ロ
ーム とい う色

素 が 含 まれ て い る． こ の 色素 は キ ヌ レ ニ ン ，β
一
ア ラ ニ

ン お よ び ドーパ ミ ン か ら な る複雑 な構造 を して い る （図

　 　 　 　 　 　 　 　 eH　 　 　 OH

宴綴
マ

　 OH

賦
PR．

．

　！ic
”

　
’
閥

　 　 閧HR

PR：タ ン パ ク 質
R ：ア セ チル 、β

一
ア ラ ニ ル

図 5　 ク チ ク ル タ ン パ ク 質の 架橋 の 例
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試 i転沸
　　　 図 6 　パ ピ リ オ ク ロ

ーム H

6）11〕．こ の 色素 の 合成 が チ ロ シ ナ ーゼ に よ る Ar一β一ア ラ

ニ ル ド
ーパ ミ ン の 酸化，キ ノ ン イ ソ メ ラ

ー
ゼ に よ る キ ノ

ン メ チ ドの 生成，キ ヌ レ ニ ン と の 反 応 に よ っ て 達 成 さ れ

る こ とは きわ め て 興味潔 い
12｝．

お　わ　 り　 に

　本稿 で は 取 り あ げ な か っ た が ， ク チ ク ル の 色素 斑 点 の

形成 や 損傷 した ク チ クル の 修復も メ ラ ニ ン 化に よ っ て 行

な わ れ る．す な わ ち ， 昆虫 は カ テ コ ール ア ミ ン の 酸化 を

い ろ い ろ な面 で 有効 に 利用 し ， こ の 反応 は 昆虫 の 生理現

象 に 大 き く寄与 し て い る ．そ し て ，い ずれ の 場合 に も酸

化酵素が 重要な役割を果 た して い る．し か し，酸化酵素

自体 に は 酸化 を 制御す る 機能 は な い ．ま た ，チ ロ シ ナ ー

ゼ は タ ン パ ク質の チ ロ シ ン 残基 を ジ フ ェ ノ ー
ル に 変化 さ

せ る こ と が 知 られ， ジ フ ェ ノ ール が 酸化 さ れ る と タ ン パ

ク質 間に 不都合な架橋を生 じる．そ こ で ， 活性な酸化酵

素が 体内，特 に 体液中 に 放 置 さ れ る と昆 虫 自 身 に 重 大 な

傷害 を 与え る．おそ ら く， 昆虫体内 に は こ の 危険 を回避

す る シ ス テ ム が あ る，酸化酵素の 基質特異性は そ れ ほ ど

高くは な い ．それ で ， 酵素を含め た 他 の 生体物質 の 役割

が カ テ コ ール ア ミ ン の 酸化 を う ま くコ ン トロ ール して い

る もの と推定 され る．

　β
一
硬化 の 提唱者 で あ る S ，O ．　 Andersen は シ ン ポ ジ

ウ ム
13）

の 席上 ，「自分 が ク チ ク ル 硬化 の 仕事 を は じめ た

とぎは ， それ に だ れ も興味 を 示さなか っ た 」と 述 懐 し

た，昆 虫 に お け る カ テ コ ール ア ミ ン 酸 化 に 関 連 し た 研 究

は，ま さ に，古 くて新 しい 課題 で あ る．現在，こ の 分野

に つ い て 次 々 と 新 し い 情報 が 報告 さ れ つ つ あ る が ，こ れ

らの 知見 は 昆虫 の 成長を 人 為的に コ ン ト ロ ール す る た め

の 基礎と な る こ とが期待さ れ る．か つ て の 日本 の 主要産

業 は 養蚕業 で あ っ た．そ の た めに ， わが 国に は 昆虫科学

に つ い て の 情報や 蚕 の 系統 保存 を 初 め とす る 実験材 料 の

蓄積 は 膨大 な も の が あ る．日本 の 飯統的な醸酵産業 が 世

界の バ イ オ テ ク ノ ロ ジ
ー

へ 大き く嵜与 して い る よ うに ，

養蚕業 で 培 っ た研究 成果が 国際的な貢献を果たすもの と

考 え る，

｝1

つ向

〕3

一H

一
D

6

）7

＞8

）9

IO｝

11）

12
’
）

13〕

引　用　文　献

G ，A ．1〈erkut ＆ L ，　 L　Gilbcr七；　
‘「Comprellensive

Ii” sect 　 Physi   logy，　 Biocheinistry　and 　Pllarma −

col 。9y，
”Pergamol1 ，0xlord ，1985

名取 俊 二 ・野本 亀 久 雄 ・村 松 　繁 ・古 「日恵美子 ：

無脊椎動物 の 生体防御 ， 学会 出版 セ ン タ
ー，1991

松崎　啓
・
大 野 泰雄 ・鈴木周

一 1 大然高分 子 ，高

分了実験 学 8，共宣出版 ，
1984

及川　淳
・
井 出宏之 ； 色素細胞，講談社 サ イ エ ン

テ ィ フ ィ ク，講 談 社，1982

M ．Sugumaran 　＆　M ．　 Kanost ：　
‘‘ParasitL ’s 　 and

Pathogcns，
”
　ed ．　 by 　N ．　 E ．　 Beckage ，　S．　 N ．

Thompson 　＆　B ．　A ．　Fedcrick ，　 Academic 　Prcss ，

Ncw 　York 、　 pp ．317−342 、1993

J．M ．　Pawclek ，）．Korner ，　A ．　 Bergstrom ＆　J．

Bologna ：　・N「

α勘r声4286 ，617　（1930）
Y ．Aso ，　 K ．　J，　 Kramer ，　 T ，　L ，　 Hopkins ＆ S．　Z ．

XVhetzel ：　 Insect　Bioche7’n．14，463 　（1984）
Y ，Aso ，　 Y ．　 Imamura ＆ N ．　 Yalnasaki ： Insect

Biochem，19，401　〔1989）
T ．L ．　 Hopkins ，　 T ．　D ．　Morgan ，　Y ．　As 〔｝ ＆ KJ ・

Kranler ： Science ，　 N ，　y ．217 ，364 （1982｝
T ．L ．　 Hopkins 　＆ 　K ，　J．　 Kramcr ；　An ．ntt ・Jt“ ’・

Entomot ．37，273　（1992）
H ，Rembold 　＆　Y ．　 Umebachi ：　

‘TProgress
　 in

Tryptophan 　 and 　 Serotonin 　 Rescarcb ，
”
　cd ．　 b ｝

・

H ．G ．　Schlog．　sberger ，　 W ．　 Kochen ，　 B ．　Linzen ＆

H ．Steinhart，　Gruyter ，　Berli11，　pp ．743−746，1984
M ．Yago ： Jnsect　B ’

ilochem ．19，673 （19891
Second 　International　Symposium 　Qn 　Molecular

Insect　science，　Flagstaff，．丶rizona ，　u ・s・A ・，　 July、
1993

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


