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北方水棲動物の謄汁酸に閥ナる研究*

Studies on Bile Acids of Northern Marine Animals. 

五十嵐久尚・角|蹄泰雄

HrSANAO IGARASm and HMWO KAK1JUATA 

〔北海道大巻農皐昔日水産第科〉

Department of Fisheries， Faculty of Agriculture， Hokkaido Uniyersity 

脊椎動物の除汁酸については成範な検索がな

され， 天然に存在する除汁酸のうち 20徐種の構

誌が決定されている。

最もff過に見出される除汁酸は町時L動物，鳥

類及び硬骨魚のlf?嚢/l&i't!-に焼く分布する Cholic

acidでるって，他に日類の11?汁隈の主成分となっ

ている Chenodesoxycholicacid及び同時L動物の De-

soxycholic acid {-~r，がある。何れも炭素童文 24 で，基

本型である Cholanicacidに1-3俳1V=>7J'¥.隈基を

有している。

然して，とれ等の瞬汁散を各和の動物はそれ

ぞれ異った種類と量とをもってその!1持汁に合有し

℃いるが，それはその動物の分類喜多上の位置や棲

息及び生羽!僚件等によって特有友ものと怠ってい

る。とのととは騰汁常の化・撃排出とその生現的意

義生体内に於ける略11-般の生成機構3:に何かw要
な相闘々係、がある如く二}ぎえられるのである。

例えば，冬季にるって冬日[~をとることから他

の動物と茜しく生四的保件を異にする如く考えら

れる基の脆i'!'から清水守_;1)ヨjは，何れも Cholicacid 

と同ヒ殺を有ししかも Cholesterine及び Ergos-

terineに類似した茨素教の側鎖を有している数積

の物質を分離して，とれらの物民がCholicacidそ

の他の炭素童文24v=>除汁隈が生体内に於て生成す

る際，その中rm休に位置するととを考え，更に一
般膿汁隈の母体をステリン休と考えるに至った。

との想定は他り樟々の寅験に於て裏付けられ

ているが，天然にもとの外に同様にステリン休と

除汁酸との中間体と考えられるものが見出されて

いる。軟骨魚、であるサメの一種 Scymnusborealis 

から HAMMARSTENめが初めて分離したα-Scymnol

C27H.拍05，太田めが淡水魚ギギから得たTetraoxy-

nor-sterocholanic acid C27 H46 06等がそれである。

又lljIJ乳動物であっても水棲動物のあるものは特異

な除汁散を有するととが知れている。自Pち，セイ
ウチ5)，アザラシ6〉7〉，オットセイめから αー，及び

s-Phococholic ocidが分離され，とれらは陸上動物

には未だ見出されていない。

とのように特殊の除汁酸を有するのは，その

動物の嬬取する食餌に闘係があるのではないかと

いう考えから，水棲且つ極地性の町!i!TL動物である
プイリアザ、ラシ Phocahispida Schreber及ぴ軟什魚

アプラツノザメ Squalussucklii Girardの時褒日時汁

についてその主要時汁隈の分離検索を行った。印

ち，オホーツク海産フイリアザラシの謄嚢脆i'!'か

ら水に期u容の Ba-I闘を作る脆汁陵として融票日i2220 

の無色針!U¥の苦味起しい結品を得た。とのものは

種々の性iU¥及び、分析の結果から HAMiVl.ARSTEN，，;r;l

等が分離した s-Phococholicacidと全く同一で、ある

ととを認めた。

アプラツノザメ(オーツク海産)の謄汁からは

食臨によって臨析される抱合般として Sを合有し
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Nを合まない融賠173
0の無ー色針1/た結晶を得て，と

れを 10%苛性カりで加水分解を行い，f.灰色針欣の

融賄 100-1010の物質を単離した。との物質はそ

の性Ijl¥及ぴ誘導体から， HAMMARSTEN3)，及川9)

1司TINDAUSIO)， 芦刈II)らによって記載されている

α-Scymnolと同じ物質でるるととを認めた。 向著

者等は融鮎 100-1010 のとの結晶が2モルの結晶

水を有するととを確定した。叉抱合体として分離

した融賠 173
0の結晶(とれまでの記載では結晶化

せナ粉末献で融馳は不明)に Sの存在を確認し，

且つ，加水分解の際瞭らかに硫酸の遊離をみたの

でα-Scymnolは天然には硫酸エステル，gpちα-Scy-

mnol-sulfuric acidとして存在するととを確認した。

費験之部

I フイリアザラシの臆汁酸
;式1:干はオホーツクrf:i:産フイリアザラシ Phoca

hispida Schreber 200頭の謄嚢謄汁約Ie，昭和124

年 δ月初旬網走にて搾取したもので，謄汁はrl計局

色である。 とれに沼精1.3tを加えムチンその他
の沈澱を除き，酒精をか却監溜去した後謄汁酸を遊

離させるため 10%になるように苛性カリを加え，

約 20時間 140。にて加水分解した。 とれを硫酸を

もってコンゴ~ .レッドを指示薬として中和し，

生十る沈澱を集め，乾燥後エーテルで抽出する。

エ{テルを蒸護乾回し，石油ヱ{テルで脂肪酸を

除いた後稀アムモニア7K.にi容解L. 10%盟化パリ

ウムを加える。との時生やる期dや11:Ba-.Iw.を 5%

炭酸ソーダと短時間煮沸して可W'/'Eの Na-臨:に換
えた後稀盤酸k'l生とする。ととに生示、る沈澱は遊

離の除汁酸である。とれを更に飽和軍曹水に溶解

しNa-盤として， 同液につきヱ{テル拍出を行

い，エーテル可i容物質を完全に除く。再ぴ稀盟酸

:々 性となす。生歩、る沈i殿は 50.%アセトンより結晶

ナる。更に 50% アセトンよりー~l持者品を繰返して

苦味あるflit色針欣の結品約19を得た。

結晶の性J伏

融賠 2220

呈色反[@{

Lieber mann-Bourchard反臨: 紅紫色

Mylius反I.@{， Hammarsten反肱: 何れも陰性

分析結果

試料(mg) CO; (mg) H20 (mg) C % H % 

3.132 8.041 2.782 70.06 9.96 

計算値CZ4H40 00として 70.59 9.96 

メチルエステル

上記融賄2220の結晶0.1gをエ{テJしにi容し，

ジアゾメタンのエーテル溶液を加えて3主夜放置

後ヱ{テル及び過剰のジアゾメタンをi官!去すれば

メチルエステルを得る。とれをメタノールより:再

結すれば frr~色針欣結晶になり， 融賄は 1050 を示・

ナロ牧景0.04.g。

以上の性欣より上記略汁酸は 3，7， 23-;Trihy-

droxy-cholanic acid-(24)， gpちかPhococholicacid (1) 

として文献記載のものと全〈一致するので同物質

であるととを紙三13した。

日1

β-Phococholic acid (1) 

向 HAMMARSTENfi)はセイウチの謄汁よりか

Phococholic acidと共存する謄汁酸として，主体遺未

詳の α-Phococholicacidを報告し， 量的に αー酸の

多いととを述べている。又森S)はオットセイの謄

汁中にかPhococholicacidの外に αー酸が全く存在

せぬととを報背しているが，著者らがフイリアザ

ラシについて行った分離に於ても αー隈が認めら

れなかったととは，合有謄汁酸が動物分類率上何

らかの閥係があるとすれば，フイリアザラシがセ

イウチよりオットセイに分類上より近縁である事

質と一致するように考えられる。

E アブラツノザメの腫汁アルコール
試料はオホーツク海iili~アブラツノザメ Squalus

suckIii Girardの謄嚢1501肉体より約 300gを昭和1

25年 5月24日採取した。謄汁の色はI居続色。と

の謄汁300gに沼崎400c・C・を加え沈澱するムチン

を除去した後酒精を減路市去したものについて，
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抱合際汁酸を得る目的で食躍を飽和せ・しめて臨析

を行った。生す=る沈i殴を水にi容解し，同様に食盟

による盤析を 7回繰返せば沈j殴は白色の粉末とな

った。充分に乾燥した後，との粉末を可及的少量

の然水酒精に溶解し食臨等の不i容物を除く。との
酒精溶液に僅かに白濁ナる程度に酷酸エチJレを加

え冷所に放置すれば無色針欣の結晶約0.8gを得

る。

との結晶は融賄 1730をしめし :=.トロプルシ

ツドナト Pウムによるsの定性はl場l主であるが，
Nの反肱は陰性で、あった。

呈色反臨

Pettenkofer反鹿: 黄色

Liebermann-Bourchard反底:紫色→青色→線色

→緑黄色→黄色

Mylius反肱 Hammarsten反肱， Salkowsky反

肱:何れも陰性

実臨によって盤析される謄汁酸は一般にクウ

リン又はグリシン或いは硫酸との抱合体でるる故

とれを1m水分解して遊離の謄汁アルコールを得た。
加水分解は，上記結晶0.7gを10%苛性カリ

25 c・c.に溶解し，砂llll上 130
0

で 20時間煮沸する。

とのとき塊-lUc透明な沈i殿を生じてくる。との沈澱

を充分に冷水にて洗った後，温水約50c・C・に溶解

して冷却すれば微細な結晶が析出する。とれをメ

タノールより再結晶を繰返して無色針-IU¥の背味あ

る結晶0.5g符-た。

結晶の性欣

融賠 100-1010

2色反jrfi{

Liebermann-Bourchard反感: 紫色→寅柄色，

Pettenkofer反肱: 赤柄色→紫赤色 (12時間後)

Hammarsten反臨， Salkowsky反肱: 何れも陰

性 M)仏 15反感12): 陽性で濃繰色の沈i殴を興

える。1f!:曹7Kに不i容で、除i'l"般で・はなく除汁アル
コ~;!<で、ある事を示す。

分析結果

試料(mg) CO~ (mg) 百二o(mg) C~五 百%

3.070 7.473 2.770 66.43 10.10 

計律値 C27B41i 05・2B20として 66.66 10.28 

分子量のj)llJ定(Rast法による)

資験 f直 476 

計算 f直 C~7 B46 05・2BzOとして 484

結品水のJι量
結品 7.852mgを減陛下， 610でG時間，76

0で

10時間，更に 100
0

で 31時間乾燥して'陪量になっ

たe試料の減量は 0.561mgで2分子の結晶水とし

て計算値の 96%に蛍り，分析結果とよく一致する。

テトラアセテート

結晶O.lgを無7k酷醍ーピリジン (7:10)混波

5c・E・にi容し 1300で2時間煮沸冷却後大量の7Jえ

に投入し生歩る沈j肢をメタノールより再結，融

酷 1480 のf~色針欣結晶を得た。而も苦味がない。

以上の性北たから，著者らが得た謄rトアノレコ{
;L-は 3，7， 12， 27-Tetrahydroxy-coprostane (24: 25) 

-Oxideでるるととろのα-8cymnolCII)及ぴそのテ

トラアセテートの文献記載叩引によく一致すると

とを確認した。

CH3 CH3 
ch-CH2-CHE-CFd-CHeOH 

24¥。/25 27 

a-Scymnol (II) 

向 αーScymnolは天然には硫酸ヱステルの形で

抱合体として存在するととが判明しているが，著

者らの得た前記 173。の結品は Nの定性が陰性で

あるととは一般の C2F謄汁隈の如くグウリン又は

グリシンとの抱合体でないととをしめす。又Sを

合有するとと，及び，同結晶を苛性カリで、加水分

解した際のα-Scymnol:を分離した路液の中に明ら

かに硫般が遊離したととを認め得たから，とれが

HAMMARSTENによって記載されたかScymnol硫

酸ヱステル C27H45 04-0-80:1 Hでるるととを確め

た。本抱合体はとれ迄の文献では結品-IUとに成らや，

且融黙の記載もなかったものでるる。

要約

1. 北方水棲動物としてオホ{ツク海産フイリ
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アザラシ及びアプラツノサ・メの謄嚢謄汁について

除汁隈の検索を行った。

2. フイリア→!fラシカミらは s-Phococholicacidを

融貼2220の結I171とLて分離帥認した。
3. アブラツノザメからは抱合脆汁アルコ{ル

である底の α-Scymnol硫酸ヱステルを融lJl}j1730 

の結品と Lて分離し， その加水分解によって

α-Scymnol 融賠 100~1010) を時認した。

本研究の微量分析は科事研究所薮問研究室微

量分析室に依頼した。深く謝意を去するものであ

る。
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Summary 

A research on the bj¥e acids in the gall-bladder of the seals (Phoca hispida Schreber) and of the dog-

fishes. (Squalus sucklii Girard)， captured in Okhotsk Sea， carried out. From the seals， s-Phococho1ic acid (I) 

was separated as the crystalline (m. p. 222
0

)， and from th巴 dog-fishes，α-Scymnol-sulfuricacid as the 

crystalline (m. p. 1730).  Free a-Scymnol (II)， which was obtained by hydrolysis from the latter substance， was 

ascertained by the authors to have been crystallized with 2 moleculars of water. 


