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研究成果の概要（和文）： 

 京都府亀岡市の京都学園大学敷地内に生息するササラダニ類について，油腺分泌物の天

然物化学研究を行った．2005年にササラダニから同定された矢毒蛙アルカロイドであるプ

ミリオトキシンとは分子骨格が異なるアルカロイドを，GC/MS分析により新たに検出した．

また，ハムシ幼虫の防御物質として知られるイリドイドモノテルペンを初めて検出し，エ

ナンチオ選択的合成により絶対立体配置を明らかにした．さらに，近縁のコナダニ類から

発見した雌特異的なノルモノテルペン 2 種の立体化学を，キラルカラムを装着した GC分

析により決定した． 

  

研究成果の概要（英文）： 

This study analyzed the secretions of the oil glands of oribatid mites collected from the field on our 

campus of Kyoto Gakuen University in Kameoka, Kyoto Prefecture. Poison-frog alkaloids different 

from pumiliotoxins identified in 2005 were newly detected by GC/MS analyses. Iridoid 

monoterpene known to serve as a defensive compound in leaf beetle larvae was first identified from 

oribatid mites. To determine the absolute stereochemistry, we accomplished an enantioselective 

synthesis to obtain an optically active compound. Furthermore, the stereochemistry of two 

female-specific normonoterpenes detected from related astigmatid mite was determined by GC 

analyses with chiral column.  
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１．研究開始当初の背景 

ケナガコナダニの後胴体部腺分泌成分で

ある蟻酸ネリルが，警報フェロモンとして

機能することを桑原教授らが発見するまで，

無気門亜目ダニ（以下コナダニと略す）に

対して全くその化学生態学研究は行なわれ

ていなかった．その後，研究グループによ

って精力的にフェロモン研究が行なわれ，

コナダニ 9 科 60種中，19種から警報フェ

ロモン，14種から性フェロモン，4種から

集合フェロモンが同定された．当研究代表

者は大学院時代（1998～2003 年），研究グ

ループの一員としてコナダニを材料として

天然物化学および化学生態学的研究を展開

した．その成果としてモノテルペンを中心

に新規に 5化合物を同定し，さらに 5種の

コナダニでフェロモン機能を明らかにした．

コナダニ類の研究と並行して近縁種の隠気

門亜目ダニ（以下ササラダニと略す）の研

究が 1995年にスタートし，まずヨコズナオ

ニダニ若虫の警報フェロモンとしてゲラニ

アールが同定された（2002年）．2005年に

は中米産イチゴヤドクガエル Dendrobates 

pumilio に見つかるアルカロイドの一種プ

ミリオトキシン 237A が日本産ササラダニ

（オトヒメダニ属未同定種）の分泌化合物

として新たに同定された．さらに詳細な

GC/MS分析により，数種の分子骨格が異な

る矢毒蛙アルカロイドの存在が明らかにな

った．研究代表者は 2006年から再び桑原教

授の研究グループに加わり，ササラダニ類

分泌成分の探索と合成研究に貢献してきた．

その成果としてオトヒメダニ属ダニだけで

はなく，他属ササラダニも多様なアルカロ

イドを分泌していると推測できる知見をえ

た．国内外のササラダニ類の化学生態学研

究において，研究代表者らはトップランナ

ーであり，本研究の成果は生産者が不明で

ある矢毒蛙アルカロイドの起源を解明する

上で，重要な知見となっている．蛙毒を長

年研究している NIH の John W. Daly 博士

らは，矢毒蛙とその生息地のダニ類から多

数のアルカロイドが見つかったと報告した．

我々が提案した「蛙毒のダニ起源説」を実

証しようとしたものであるが，その論文で

は個々のアルカロイドに対応するダニ種は

特定されていない． 

 

２．研究の目的 

本研究は，日本産のササラダニでそのダ

ニ種を特定し，それらが一連の矢毒蛙アル

カロイドの起源であることを総括的に証明

しようとするものであり，さらにササラダ

ニ類がアルカロイドを生合成する化学生態

学的意義についても考察を行う．アルカロ

イドを分泌するササラダニが生息する土壌

環境で，捕食者であるアリやヤスデ，その

他の土壌動物によるアルカロイドの取り込

みや蓄積に関しては全く不明であるため，

それら捕食者についても成分分析を総合的

に進め，毒を介した両者間の生態学的関係

を有機化学的手法によって明らかにする． 



ササラダニを対象とした天然物化学研究

はまだ始まったばかりで，構造未知成分が

多数存在する．天然物化学における重要性

が高いだけでなく、創薬化学の分野である

強力な薬理効果をもった新規な治療薬のリ

ード化合物の創製にもつながる可能性もあ

る．そこで，これまで近縁種のコナダニで

確立した研究手法を応用して，総合的に有

機化学研究を展開する． 

 

３．研究の方法 

(1)ダニ類分泌成分の探索研究 

多種のダニ類を野外から効率的に採集し

，本学所有のGC/MS（アジレント・テクノ

ロジー社の6890N）による成分分析を行った

．また，NMR や FTIR など各種機器分析

を行うのに必要なサンプル量を確保するた

めに，安定した繁殖を可能にするササラダ

ニの飼育条件（餌，温度，湿度，密度等）

を検討した．さらに餌として与えているク

ロレラあるいは乾燥酵母をベースとした人

工飼料の開発を目指した． 

(2)ダニ由来アルカロイドのマススペクトル

データ収集と化学合成 

脂溶性の矢毒蛙アルカロイドはこれまで

800種以上同定されている．主にマススペ

クトルと IR スペクトルで同定されている

ので，できるだけ多くのスペクトルデータ

を収集した．ササラダニ由来のアルカロイ

ドのスペクトルデータと比較することによ

り化学構造の推定を行った．  

(3)ダニ由来アルカロイドの化学合成 

化学構造を同定し，さらに生物機能および

薬理作用の検討が行える量の供給を目的と

し，これまでオトヒメダニ属未同定種とア

ズマオトヒメダニの GC/MS分析で，構造

が推定できたアルカロイドについて化学合

成を行った．矢毒蛙アルカロイドは多くの

場合，特有の分子骨格と多官能基化された

構造をもつ．含窒素生理活性天然物の全合

成研究で樹林教授らが報告している立体制

御および不斉中心の構築法を精査し，分子

骨格構築および多官能基導入のための有効

な方法論を探索した． 

(4)ササラダニ類タテイレコダニ科ダニの共

通成分イリドイドの絶対立体構造 

ラセミ合成により平面構造を決定したイ

リドモノテルペンについて，絶対立体構造

を決定するため不斉合成を行った．なお，

本化合物のエナンチオ選択的合成は皆無で

あるため，有効な立体制御の方法を検討し

た．また野外から多種のタテイレコダニ科

ダニを採集し，種毎にイリドジアールの立

体構造を解析した．併せて，忌避活性およ

びフェロモン活性など生物機能の探索を行

った． 

４．研究成果 

(1)矢毒蛙アルカロイド類縁体を産生して

いると推定できる未同定ササラダニを数種

発見した．ダニから検出できるアルカロイ

ドは微量で，各種分析機器を利用した構造

解析が困難である．そこで，これまで報告

されている脂溶性矢毒蛙アルカロイドの

GC/MS スペクトルデータを可能な限り収

集した．これらとササラダニから検出した

アルカロイドのマススペクトルデータとを

比較解析することにより，アルカロイドの

基本骨格および官能基を推定した．合成に

より化学構造を決定する予定である． 

(2)これまで報告例のない新奇アルカロイ

ドについては，NMR および IR スペクトル

を測定できる量が必要となる．そこで，サ

サラダニの安定した繁殖を可能にする飼育

条件を検討した．餌としてクロレラあるい

は乾燥酵母を一定湿度条件で与えた場合，

飼育は可能であったが繁殖速度を上げるこ



とはできなかった．そこで，野外でのササ

ラダニ類の生育環境を精査して最適な飼育

条件を確立し，増殖率を高める人工飼料の

開発を進めている． 

(3)ササラダニの防御物質を探索する中で，

タテイレコダニ科ダニ 10 種が共通して比

較的大量に分泌するイリドイド類のジアー

ル化合物を新たに検出した．本化合物はハ

ムシの防御物質として知られるが，その類

縁体はクサカゲロウの誘引物質，カミキリ

ムシやナナフシの防御物質，アルゼンチン

アリのバイタルサインなどの生物活性が報

告されている．そこで，タテイレコダニ科

ダニ由来イリドイドの，アリなど捕食者に

対する忌避活性に加え，未知の生物機能を

解明するため，まず天然物の絶対立体配置

を決定するため合成を行った． 

 

 

シトラールを出発原料として数段階でジ

アール体の立体異性体混合物 1，2を合成し，

天然物と GC 保持時間，マススペクトルの

比較を行い，相対立体配置を決定した．次

に絶対立体配置を決定するため，シクロペ

ンテノン 3とシリルケテンアセタール 4を

原料として，ビスオキサゾリンと銅の不斉

リガンドを用いた向山―Michael 反応で，

エナンチオ選択的にアルキルエステル側鎖

を導入した．そのあと，エノールエステル

を経て数段階でイリドイド骨格をもつジオ

ール体 5に誘導した．別途調製したラセミ

体は GC キラルカラムで分離可能であっ

たため，天然物を還元してジオールに誘導

し絶対立体配置を決定した．現在，ジオー

ルを酸化して調製したジアールのエナンチ

オマーとラセミ体を用いて，アリやムカデ

など捕食者に対する忌避効果およびフェロ

モンなどの生物活性を多角的に検討してい

る．  

(4) コナダニ科未同定種 Tyreophagus sp. か

ら新規な雌特異的成分としてノルモノテル

ペン２化合物を検出した．両化合物の平面

構造は，合成物との GC/MSによるコクロ

マトグラフ法で 2,6-dimethyl-5-heptenal (1)

および 2,6-dimethyl-5-hepten-1-ol (2) と同定

した．化合物 2の立体化学は，キラルカラ

ムを装着したGC分析によりR体と決定し，

化合物 1の立体化学は，生合成的側面から

化合物 2と同様であると推定した． 
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