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論 文 内 容 の 要 旨

高等動物のスフィンゴ糖脂質については多 くの研究があり,これに属する種々な化合物が報告されてい

る｡これに反して,下等動物については,研究がようやく緒についた段階であるが,高等動物の脂質とは

構成糖種や結合位置の異なるスフィンゴ糖脂質が存在することが指摘されている｡申請者は頼皮動物に属

するイ トマキヒトデのスフィンゴ糖脂質について研究を行い, 2種の中性糖脂質および3種の酸性糖脂質

を単離し,その化学構造を明らかにした｡

主論文 Ⅰはイ トマキヒトデからの粗脂質の抽出,スフィンゴ糖脂質画分の分離,その中の中性糖脂質の

構造決定を扱ったものである｡まず,クロロホルムーメタノール混液で粗脂質を抽出し,Folchの分配を

行い,クロロホルム可溶画分をとり,これを凍結乾燥 した｡各脂質の構造を調べるため,弱いアルカリけ

ん化を行い,常法に従い脂肪酸画分とアルカリ安定画分とに分けた｡後者は,順次,DEAE-SephadexA-

25(アセテート型)および Unisilの2種のカラムクロマ トグラフィー, さらに,シリカゲルの薄層クロ

マ トグラフィーにかけて精製した｡実験の結果,中性スフィンゴ糖脂質画分は2成分から成ることがわか

った｡

糖部分の分析のためには,試料を,順次,メチル化,還元およびアセチル化して部分メチル化アルジト

ール酢酸エステルに換えた後,ガスクロマ トグラフィーー質量分析法により各成分を同定した｡アノマー

配位を調べるためには, アセチル化した試料をクロム酸酸化して メチル化した後, ガスクロマ トグラフ

ィーにより分析した｡ その結果, 上記二つの中性糖脂質は glucopyranosyトβ(1-1)ceramideおよび

galactopyranosy1-β(1-4)glucopyranosyLβ(1-1)ceramideであることがわかった｡

脂肪酸部分の分析のためには,試料をメタノリシスしてメチルエステルに換えた後,Unisilクロマトグ

ラフィーを行い,ヒドロキシ酸エステルとその他の酸のエステルとに分離した｡これらのエステルはガス

クロマ トグラフィーにより分離し,各成分は質量分析によって同定した｡その結果,両脂質の脂肪酸部分

は約65%が2-オキシ酸であり,C弥 o, C23:0,C24:0が多かったO残 りの非オキシ酸は C14-C22 であり,こ
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れらの中には C16:1, C18:1, C16:2 の不飽和酸および C14…0,C15:0,C16:0の iso一酸が含まれていた｡

長鎖塩基部分の分析には,脂肪酸画分を除いた酸性液をアルカリ性とし, トリメチル シリル化した後,

ガスクロマ トグラフィー～質量分析にかけ各成分の同定を行った｡もしくは,四酢酸鉛ついで酸化銀で処

理 し,脂肪酸の形に換えて分析を行った｡ その結果, 塩基成分はいずれもフィトスフィンゴシン (C16-

C18) のみから成 り,そのうち約70%は分岐型 (iso-および anteiso一塾)であった｡

主論文 Ⅰは酸性のスフィンゴ糖脂質 (ガングリオシド)の抽出,さらに,これを3成分に分離し,その

うち量的にもっとも多いガングリオシド3の構造を決めたものである｡まず,主論文 Ⅰに述べたように粗

脂質を Folchの分配にかけた際に得られる上層画分をシリカゲル,DEAE-SephadexA-25(アセテー ト

型)および Iatrobeads6RS--8O60を用いる3種のカラムクロマ トグラフィーにかけ, 3種のガングリオ

シドに分離した｡ このうちガングリオシド3を取 り上げ, 0.1NHClで処理することにより ceramide

lactosideとオリゴ糖が得られたが, シアル酸は検出できなかった｡ オリゴ糖画分の成分からはシアル酸

が単離同定された｡構成糖はアラビノース,グルコース,ガラクトースおよびシアル酸であ り,そのモル

比は 1:1:3:1であった｡また,ブタノリシスして得られるブチルエステルをガスクロマ トグラフィー

にかけた結果,グリコール酸ブチルエステルが検出された｡糖の結合順序などについて詳しく調べた結果,

ガングリオシド3は次の構造をもつことを明らかにした｡

Araf,A(1-6)Galbβ(1-4)〔Galbβ(1-8)〕

NeuGc(2-3)Gal♪β(1-4)GIc♪β(1-1)-ceramide

構成脂肪酸はすべて 2-ヒドロキシ酸であり,主に C2M,C23‥0,C24:0であ り, 長鎖塩基は C16,C17,C18

のフィトスフィンゴシン型であ り,分岐型のものが大部分を占めていた｡

主論文Ⅲはガングリオシド1および2の単離および構造決定を扱ったものである｡すなわち,両者を調

製用薄層クロマ トグラフィーで分離し,ガングリオシド3の場合と同様に分析した｡ガング1)オシド1は

8-0-メチルシアル酸を含んでいた｡種々の分析実験の結果から,両者は,それぞれ,次の構造をもつと

結論された｡

Ara♪β(1-6)Galpβ(1-4)8-0-MeNeuGc(2-3)

Gal♪β(1-4)GIcpβ(1-1)-ceramide

Ara♪β(1-6)Gal♪β(1-4)NeuGc(2-3)

Gal♪β(1-4)GIcメβ(1-1)-ceramide

脂肪酸および塩基の部分はガングリオシド3の場合と同様であった｡

参考論文 1- 4はセタシジミの中性スフィソゴ糖脂質およびイケチョウガイ精子のグロボシドの単離お

よび構造決定を扱ったものであるO同5-16は月額のスフィンゴリン脂質を,同17-22は上記脂質の代謝

酵素の欠損症を,また,同23,24はこれら脂質の新分析法を扱ったものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

申請者は,参考論文の研究からもわかるように,下等生物のリン脂質 ･糖脂質の研究に閑し多くの業績

を挙げ,また,これに関して新しい分析法の開発を行っている｡

-293-



主論文 Ⅰ, ⅠおよびⅢはイ トマキヒトデの中性および酸性のスフィンゴ糖脂質の単離と構造決定を扱っ

たものである｡本研究は精赦な実験を行った結果,これらの脂質は高等動物のものとは非常に異る極めて

特異的なものであることを明らかにした優れた研究である｡まず,この研究はヒトデの中性スフィンゴ糖

脂質から ceramidelactosideを証明し,また, その構成成分として iso-C16-および anteiso-C18-フィ

トスフィンゴシンの存在を最初に発見したものである｡他種のヒトデのスフィンゴ糖脂質に関する海外の

研究の一例はあるが,両者の組成はかなり異ることがこの研究により明らかにされたOまた,酸性スフィ

ンゴ糖脂質 (ガングリオシド)の糖成分にアラビノースを発見した最初の研究であり,さらに,この研究

はシアル酸残基が糖鎖の中間に組みこまれてお り,多 くの高等動物から見出されているものとは全く異る

極めて特異的な脂質であることを証明した｡特に,単離されたる3種のガングリオシドの一つのシアル酸

は8-0-メチル-N-グリコリルノイラミン酸であることがわか り,この化合物は申請者の研究以前には知

られていない｡

低分子性生体成分はほぼ研究し尽されたかのような印象を受けがちであるが,事実はこれと異 り,今な

お取 り残されている一群の化合物がある｡その一つが糖その他の成分を含んだ脂質である｡複雑な構造を

もつ場合が多 く,非常に熟練した分析技術を以てしなければ,これを研究することは困難である｡申請者

はその専門家の一人であ り, 3編の主論文は脂質性化学の領域に貢献するところ大である｡

参考論文の大部分も貝類の脂質に関する研究であり,立派な研究であるが,このほかに,これらの複雑

な脂質の代謝に関する酵素の欠損症に関する研究およびこれらと関連して開発した分析法に関する研究も

あり,申請者の研究領域を拡げている｡

よって,本論文は理学博士の学位論文に値するものと認める｡
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