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SUDunary 

Steryl glycolipids were isolated from the chloroform・-methanolcxtract of Susabinori 
(POゆ砂rayはoensis)by silica gel and Unisil column chromatography， and purified by 
preparative thin layer chromatography. 
The steryl glycolipids were acyl steryl glycoside and steηrl glycoside. 
The molecular species of the acyl steryl glycoside were identified as palmitoyl cholesterγl 

mannoside and palmitoyl cholesteryl galactoside， and those of the sterγ1 glycoside were 
as cholesteryl galactoside and cholesteryl mannoside. 

のりの脂溶性成分に関する既報1，2，3，4)の研究i乙引き続いて，今留は生のりのステローJレ配糖体

磁分から符ーられた2つの成分について化学構造を調べたので，その結采を報告する.

実験方法

1.試料

有明海底の生のり(スサピノ~ ， Porphyra yezoensis)の冷凍物(-150C)を使用した.

2.抽出

1.5Kgの解凍生のり(水分会最90.5696)に 51のクロロホノレム:メタノーノレ(1:2)を加え

てホモジナイズし， 1昼夜放置して脂溶性成分を抽出した.

つぎにこれをろ別してその残澄を 51のクロロホルム:メタノール (2:1)で:再度抽出した.

得られた蹴出液をあわせ，これにクロロホノレム:メタノール:水の比が2:2:1.8になるように

水を加えて2麗に分離させ，そのクロロホノレム!習を分取して減配滋紛，乾罰した.1ia 出された脂
溶性成分のJ/Jt援は，生のり1.5Kgrcっき約約 8.8gであった.
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3. ステロール配糖体の分溜

乾国物約 3.5gを少量のクロロホノレムlζ溶かし，これをケイ酸カラム (4.5x60cm)に注入し，

1.5lずつのクロロホノレムのみ，クロロホノレム:アセトン(1:1)，アセトン:メタノーノレ (9:1) 

およびメタノーノレて‘順次に溶出すると，1!1!沼溶媒の服に中性:1脂質，糖脂質 1，糖脂質 IIおよび

リン般質の各l磁分が溶出された.得られた糖脂質 I画分を減庄濃縮後，少設のクロロホノレムに溶

かしてユニシノレカラム (2.5x30cm)に注入し，クロロホノレム・アセトン溶媒系で stepwiseelu-

tionを行なった.クロロホルム:アセトン (9:1)を 200ml流して符られた商分を A，つぎに

クロロホノレム:アセトン (7:3)を 200ml流して得られた酒分をBとした.

各溶出液(lOml/tube)はアンスロン反応5) および Zak反応6) によって糠およびステローノレの

定性を行ない， 2つのillIT分 A，BIC分けられた. これらをそれぞれ滅庄濃縮，乾回して以後の災

験に供した.

4. メタノワシス

4-1. 指肪酸メチルヱステ)(，.の識製

Aおよび Bの乾閤物約 5mgIC 5mlの5P6メタノーノレ性塩酸を加え， 100oC， 41時間還流加熱

してメタノリシスした.冷却i後， n-ヘキサン:ベンジン(1: 1)で抽出し，抽出液を水洗，脱

水後，減庄濃縮した.これを後述の条件で調製IiH専属クロマトグラフィーに供して展開させ，脂
肪酸メチノレエステル担当部をかきとり，クロロホノレム:メタノーノレ(1:1)で務出して， 脂肪

駿メチルエステノレ閥分を得た.

4-2. ステロールの調製

4-1.における調製用簿j爵クロマトグラフィーにおいて，ステローノレ相当部をかきとり，クロロ

ホノレム:メタノーノレ(1:1)で溶出し，減配乾閉してステローノレ函分を得た.

4-3. メチルグリコシドの調製

4-1.における nーヘキサン:ベンジン(1:1)抽出残澄をアンバーライト IR-4B(OH-裂)
で脱イオンし，このものを減圧乾回してメチノレグリコシド商分を得た.

5. ステロールのトリメチルシリル化

4-2.で得られたステローノレ商分約 1mg1"[ O.lmlのピストリメチルシリノレトリプルオロアセト

アミドを加え 60oC，10分間加祖してステロールのトリメチノレシリノレ化を行なった. ζのものを

ガスクロマトグラフィーの試料とした.

6. メチルグリコシドのトリメチルシリル化

4-3.のメチノレグザコシド函分 2mgを活性化した五酸化ワン上で 1昼夜減庄乾闘した後，O.2ml 

のピリジン:ヘキサメチルジシラザン:トリメチルクロノレシラン (10: 2 : 1)混液を加え， 750C， 

5分間加熱してトリメチノレシザル化した.生成したトリメチルシザノレ化メチノレグリコシドをクロ

ロホノレムで抽出し，減庄濃縮してガスクロマトグラフィーの試料とした.

7. ガスクロマトグラフィー (GLC)

装置は，日本電子製 JGC-20K型ガスクロマトグラフ(水素炎イオン化検出器付)を使用した.

7~1. 脂肪酸メチルヱステルの分析

ステンレスカラムは 3mmx200cm，充填剤は 1096DEGSを用い，カラム温度 180oC，キヤリ
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ヤーガス(祭索)は1.4Kg/cm2の条件で行なった.

7--2. トリメチルシリル化ステロールの分析

カがラスカラムは 3.5mmx 200cm，充;摂剤は 596SE-30を用い，カラム温度は 2150C，キヤリ

ヤーガス(窒素)は1.4Kg/cm2の条件で行なった.

7--3. トリメチルシリル化メチルグリコシドの分析

ガラスカラムは 3.5mmx 200cm，充填剤は 5必 SE-30を用い，カラムiAl.度は 1800C，キヤリ
ヤーガ、ス(窒素〉は1.4Kg/cm2の条件で行なった.

8. 簿暦クロマトグラフィー (TLC)

常法によりシリカゲノレ Gを用いてプレートを調製した. ステローノレ配糖体の展開には，クロ

ロホノレム:メタノーノレ， (95: 12) ，脂肪酸メチルヱステノレおよびステロールの展開には， nーヘキ

サン:エーテノレ:酢酸 (90:10 : 1)与を用いた. 発色剤としては， 25'ぢ2，7-ジクロロフルオレセ

インアルコーノレ溶液を噴霧し，紫外線照射下で識別した.

調製沼簿j詩クロマトグラフィーはクロロホノレム:メタノーノレ (95: 12)を用いて展開した.

9. 可視吸収スペクトル

ベックスマン分光光度計 DB-GT塑で測定した.

実験結果

1. ステロール配糖体の単離

カラムクロマトグラフィーで分離されたステローノレ配機体の A，B 2つの画分について， TLC 

を行なった.その結果'a:Fig. 1 1<:示した.

匂:::> c:::> 

婚観

A 8 

Fig. 1 Thin-Iaycr chromatogram of two fractions 01' stcryl glycolipid 

obtaincd by Unisi1 column chromatography. 

A: Fraction elutcd with chloroform: acetone (9: 1) 

B: Fraction elutcd with chloroform: acetonc (7: 3) 

Solvent: Chloroform: mcthanol: water (65: 25: 4) 

Detection reagent: 2， 7・Dechloroftuorcscein
Platc: Silica gel G 
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雨商分には，展開先端部まで上昇する成分の他に，異なった Rf{，疫を示す成分が1つずつ含ま

れていた.後者の成分を単離するために，各商分ごとに調製用 TLCを行なって相当する Rf~疫
の部分をかきとり， クロロホノレム:メタノール(1:1)でろ別して， それぞれの減圧濃縮物を

得た.

ζれら2つのろ別乾間物は， 2次元TLCでただ1つのスポットのみを示した.以後A閥分の

精製物をASG，B函分の精製物をSGと仮祢する.

2. ステロール盟糖体に関するいくつかの試験

2-1. 中性糖の定性

ASGおよびSGをアンスロン反応5) によって発色させ，生成物の吸収スベクトノレを測定した.
その結果， ASGおよびSGはともに620nmrc.吸収紙大を示したので，中性絡の存在が認められ

Tこ.

2-2. ステロールの定性
ASGおよびSGをZak法6)によって発色させ，生成物のi吸収スベクトルを測定した.その結
果， ASGおよびSGはともに560nmIC吸収極大を示したので，ステローノレの存在が認められた.

3. 糖とステロールとのモル比

ASGおよびSGの，糖とステロールとのモノレ比を決定するために，糖はフェノーノレ・硫政法7)
ステローノレはZak法6)Iとより定量を行なった.その結泉を Table1 Iζ示した.
ASGおよびSGは，ともに絡とステローノレのモル比がほぼ1:1であることが切らかになった.

Table 1 ~νiolar ratio of sugar to 

sterol in steryl glycolipids. 

4. 構成脂肪酸組成

Tablc 2 Fatty acid composition of acyl 

steryl glycoside 

Fattyacid 

C 14: 0 

C 16:0 

C 18: 1 

(%) 

3.6 

91.8 

4.6 

ASGの脂肪酸組成をTable2 IC示した. 3設の脂肪酸が認められ，その主成分はC16:Oであっ
て全体の約90;話を占めていた.

5. 構成ステロールの定性

ASGおよびSGを構成するステローノレの GLCの給来をFig.2およびFig.3に示した.
これらのクロマトグラムにおいて， ASGもSGもともにただ1つのピークしか認められなか

った.それらの相対保持待問は，採品のコレステローノレのそれと完全に一致したζとから，両者

とも構成ステローノレはコレステロールであると同定された.

6. 構成糖の定性

ASGおよびSGの構成糖の， GLCと行なった.その結来をFig.4およびFig.5Iζ示した.
ζのクロマトグラムにおいて， ASGのm成絡はガラクト…スおよびマンノースであり，その
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CholesteroJ 

10 20 30 40 
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Fig. 2 Gas-liquid chromatogram 01' componcnl 

sterol 01' acyl stcryl glycosidc. 

Man 

5 10 15 20 25 

Helention limc {min} 

Fig. 4 Gas-liquid chromatogram of componcnt 

sugar of acyl stcryI gIycosidc. 

Cho I cstero J 

10 20 30 40 

Hetcntion time (min) 

Fig.3 Gaトliquidchromatogram of componcnt 

stcrol of stcryl glycosidc. 

Gal 

5 10 15 20 25 

Hctention time (min) 

Fig. 5 Gas-liquid chromatogram of componcnt 

sugar of stcryl glycoside. 

構成比は25:75であった.SGの構成絡も，ガラクトースおよびマンノースからなっており，そ

の構成比は65:35であった.

以上の結来を総合して， ASGの主妥な分子径は， パノレミトイノレ・コレステザノレ・ 7 ンノシド

およびパノレミトイノレ・コレステリノレ・ガラクトシドであると河定志れた.

また SGの分子滋は，コレステザノレ・ガラクトシドおよびコレステリノレ・ 7 ンノシドであると

河定された.

考 察

植物体のステ口一ノレは遊離型で存夜するものが多いが，一部は配糖体裁となって存在している.

大立のステローノレ配糖体では， 2穫類あることが網漁U8)らによって明らかにされた. 1つはステ

リノレグリコシドであり，他の 1つはアシノレステリノレク1・リコシ Fであった.その後，坂田ら9) は玄
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米でこれら2積郊のステロール況機体の存在を，伊藤ら10)はアノレブアノレファからステリノレグリコ

ジドを同定したことを報告している.

スサビノリのステローノレ配糖体は，アシルステワノレグワコシドおよびステリノレグリコシ Fであ

って，それらの代表的分子積はそれぞれパルミトイル・コレステリノレ・ 7 ンノジドおよびコレス

テリノレ・ガラクトジドであると同定された.

従米の報告によると，綴物体のステロール配糖体の機成糠は，グルコースであるものが大部分

で，ごく-}'fj¥K-;>ンノースとの報告8，9) もあるが， スサピノリのステローノレ配糖体は， ガ、ラクト

ースおよびマンノースを含有しており，他の横物体との相違がみとめられた.

植物体のステローノレ配絡体の構成ステローノレとしては，sーシトステロール，スチグマステロー

ノレおよびカンペステロー Jレが報告8，9)されているが， スサピ、ノリの織成ステローノレは， コレステ

ローノレと同定されたので，この点でも相違がみられた.

摘 婆

生のりの脂溶性成分から2つのステローノレ配糠体関分を分縦した.これらは，アシノレステワノレ

グリコシドおよびステリノレグザコシドであって，その主要な分子穫は，前者が，パノレミトイノレ・

コレステリノレ・マンノシドおよびパノレミトイノレ・コレステリノレ・ガラクトシドであり，後者がコ

レステリノレ・ガラクトシドおよびコレステリル・マンノシ Fであると同定された.

試料の入手iζ色l!:irをはかつて下さった株式会社サン海容 lJum義信治氏に感謝する.
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