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Basidiomycetes（担子菌類）の多糖構造および

　　　　　　　多糖構造研究法について

Structure　of　polysaccharides　from　Basidiomycetes

and　Structural　study　of　polysaccharides．

田 中 昭 子

A　緒 言

　担子菌類は隔膜によって仕切られた、多細胞の菌糸から成り、細胞膜はキチン質を含むと言

われている。そして更に次の3つの亜網に分けられる1）。

　1．半担子菌焼網Hemibasidiae

　　　　クロボキン、サビキンの類

　2．異担子菌亜網Heterobasidiae

　　　　担子柄は叉状、あるいは横壁または縦壁によって4室となる。（キクラゲ、シロキク

　　　　ラゲ、アカキクラゲの類）

　3．同担子菌隠密Homobasidiae…

　　　　　担子柄は1室

　　　A－ts・gma　H・m…myce・es｛糠韓llけ轟盤謹㎞㎞

　　　B　腹菌類Gasteromycetes…子実層は胞子の完熟後まで、子実体に包まれる。

　分類学では肉眼的に形態を分け、次に顕微鏡で胞子の形、大きさ、表面の突起、発芽孔の有

無、更にMelzer液による胞子の呈色反応などを調べて科、属、種の決定を行なっている。最

近、その化学成分による分類が多くの研究者によって試みられている。（アミノ酸、脂肪酸の

組成など。）しかし、いわゆる“きのこ”の大部分が所属する担子菌類の細胞壁の構成糖や、

多糖構造に関しては、限られた種類について、部分的に行なわれているに過ぎない。特に子実

体から目的の成分を取り出し、正確な成分比や、多糖構造を推定したり、比較したりすること

は、次の諸種の点から考えると、非常に困難である。

　1．担子菌のうち、人工的に子実体形成が可能なものは限られている。

　2．自然のものを採集する場合には、採集時期が限定され、しかもステージの違いによって

　　成分の種類や量比が異なってくる。
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　3．溶解性にも問題があり、現在は主に水溶性の多糖が部分的に解明されているのみである。

　4．更に精製の仕方．が研究者によって少しずつ異なっているので、それを一様にとり扱かう

　　のも危険である。

　以上のことから、現在までに調べられている担子菌類の多糖構造や、構成糖から、直ちに分

類ということに結びつけるのはは早計であると思われる。しかしながら、今後研究方法も開発

され、次々と多糖構造が決定されて行くならば、その積み重ねから、或いは何らかの示唆が得

られるのではないかと考え、手に入れることのできる資料のうちから若干を選び出して、その

一部をまとめる作業を試みてみた。

B“きのこ”から多糖類を抽出、精製する方法および精製多糖類の

　分析、構造決定の常とう手段

B－1　抽出、精製法

　多糖類は分子全体として親水性であり、多分散系であり、更に結晶しにくいという特徴があ

る。そこで前処理として土やごみをとり除き、有機溶媒で脂質などを除去する。

　次に抽出は水または温湯、熱湯、0．9％食塩水などで行なう。また酸性多糖やアセチル化多

糖の場合は、炭酸ナトリウムやジメチルスルフォキシドなども用いられる。抽出液を精製する

には（1）透析により低分子を除去する。（2）有機溶媒による分別沈殿（特にエタノール）。（3）セ

チルピリジニウムクロライド（CPC）やセチルトリメチルアンモニウムブロマイド（CTAB）

を用いて中性糖と酸性糖を分別する。（4｝除タンパクにはSevag法がよく用いられる。（5）イオ

ン交換クロマトグラフィーまたはゲル沖過による分離。以上の方法を適当に組み合わせて行な

えばよいのであるが、各研究者によって、また“きのこ”の種類の違いによる成分の相異によ

って若干の違いがある。

例1　しいたけLentinus　edodes2）

　　　　　　Itgtu1ntjg1u1g－ggggg｛｝一ss　edodes（／11，gslL！！gjesh　frultbg．｛ligs2djes　2P．．O．Kg．）．

　　　　　　　　E一．tractjon　wilfEt－fi6i－lfi1hot　wAl［／e／fft61Mgor　s　ni’6’Tl’6”tr，　soNldttb－c－

　　　　　　Extract
　Ethanol，　1　vol　I　Ethanol，　4vols

ppt．　（L）（320　g）　ppt．　（E）（200　g）

　Precipitatjon　1　Precipitation
　with　O．2M　CTA－OH　1　with　O．2M　CTADH

Ppt．　Ppt．　Extraction　with
　20％　acetic　acid

Insoluble　part（LC－3）

　　　　　Extraction　with
　　　　　50％　acetjc　acjd

　1

Soluble　part

　Ethanol，　3vols

Sup．

　　

Sup．（EC－1）

　Duoljte　A－7

　Fractional

　Pr㏄jpitatjon

　with　CTA－OH　in
　O．2M　boric　acid
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　　　　　　　F

Insoluble　part

　　　　　　　Solubilization

　　　　　　　in　6％　NaOH

　　　　Soluble　part

　　　　　　　Ethanol，　3vols

　　　　　Ppt．

　　　　　　　Deproteinization

　　　　　　　by　Sevag’s　method

　　　　White　Powder

　　　　Lentinan　（31　g　）

　　　　1

ppt．　（Lc－1）（30　g）

　　　　　Fractional　precipi－

　　　　　tation　with　O．2M

　　　　I　CTA－oH

　
1

Ppt．

EC－11
〈ioの

1

　
1

Sup．

EC－14
（4．1の

25

LC－IA　LC－IB　LC－IC　LC－ID
　　　　　　　　　　　　　1　．…一．1

　　　　　　　　DEAE－

　　　　　　　　Celliユlose

　　　　　　LC－11　LC－12
　　　　　　（4．19）　（22．5g）

LC－IE

　　DEAE－
　　Cellulose

LC－13
（31石の

chart　1．　Extraction　of　polysaccharides　from　L．　edodes　and　fractionation　of　water－soluble

　　　　　　extract　into　6　polysaecharide　precipitations．　Lentinan，　LC－11，　LC－12，　LC－13．　ECII，

　　　　　　and　EC－14．

例2 しろきくらげ（Trelnella　fuci　fo　rmis　Berk3》

　　　Tremella　fuciformis

　　　　　Extracted　with　hot　H20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　Extract
　　　　　Djalysed　against

　　　　　running　H20

1nner　solution

　　　　　Deproteinized　by　Sevag’s

　　　　　method，　Centrifpged

Aqq．eoLts　up！h｝gase

　　　　　Concentrated　under

　　　　　reduced　pressure，　added

　　　　　with　3　volumes　of　Ethanol

　　　　Ppt．

　　　　　i

A－polysaccharide

　　　　　i

　　　Sup．

　　　　l

B－polysaccharide

Residue

　　　Extracted　with　2N－NaOH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　Extract　Residue
　　　　　Neutralized　with　HCI

　　　　　Dialysed　agajnst

　　　　　running　H？O

Inner　solution

　　　　　Deproteinized　by　sevag’s

　　　　　method，　centrifuged

Aqueous　phase

　　　　　Concentrated　under　reduced

　　　　　Pressure，　added　with　3　volumes

　　　　　of　Ethanol

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ppt．　Sup．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C－polysaccharide

chart　2．　lsolation　of　the　polysaccharides　（A，　B，　and　C）　from　the　fruit　bodies　of

　　　　　　　T．　fuciformis．

B－2　純度の決定

1．超遠心分離による沈降平衡法で、単一ピークを与えれば、分子量分布が均一であると考

　えられる。同時に平均分子量も決定することができる。

2．電気泳動法　　酸性、塩基性多糖はそれ自身荷電しているので、そのまま電気泳動分析

　ができる。中性糖でもホウ酸塩などにして荷電させて分析する。
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　3．免疫反応を利用したもの　　多糖と種々の特異多糖の抗体とを反応させる。沈殿した多

　　糖の分析値が同じであれば均一であるとみなす。

　4．クロマトグラフ法　　イオン交換とゲル炉過の両者をかねたイオン交換Sephadexなど

　　により均一性を調べる。

　その他、最近では次々と新しい方法が考案され、より正確な多糖の均一性の検討が試みられ

ているが、以上列挙した方法のうち、少なくとも2つ以上の方法で調べて行かなければ、正確

な判断を下すことはできない。

B－3　多糖構造の決定法

　a）構成単糖の検出と同定

　先ず多糖を酸、酵素などにより適当な条件で完全加水分解し、ペーパークロマトグラフィー

およびガスクロマトグラフィーにより、定性、定量的に検出同定する。

　b）構成単糖の定量法

　アンスロン反応、カルバゾール反応、オルシノール反応、システイン硫酸反応などを用い

て、それぞれ中性糖、ウロン酸、ペントース、メチルペントースの直接定量を行なう。

　アミノ糖はElson－Morgan法，　Morgan－Elson法によりそれぞれ定量できる。ガスクロマ

トグラフィーを用いれば定性、定量が同時に検討できる。最近では高速液体クロマトグラフィ

ーも大いに利用されている。

　c）結合様式の決定法

　　（1）メチル化法4》

　多糖分子中のグリコシド結合にあずからない水酸基を安定なメトキシル基で置換し、このメ

チル化多糖をメタノリシスに続いて加水分解する。生じたメチル化単糖をガスクロマトグラフ

ィーなどを用いて同定、定量する。

　　（2）過ヨウ素酸酸化法5》

　グリコシド結合の開裂を伴わないで、隣接水酸基をもつC℃結合のみを定量的に分解する

方法である。多糖類を適当な条件で過ヨウ素酸酸化し、過ヨウ素酸の消費量、ギ酸の生成量を

測定すれば、糖残基の結合位置が推定できる。

　　（3）Smith分解法6）

　過ヨウ素酸によって得られた多糖ポリアルデヒドを、水素化ホウ素ナトリウムで還元して多

糖ポリアルコールとした後、加水分解すると、その多糖類中のグリコシド結合に相当した種々

の糖アルコールが定量的に生成する。これをガスクロマトグラフィーを用いて同定すれば、多

糖の結合位置が推定できる。

　d）糖残基の配列順序の決定
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　　（1）部分加水分解

　一般に0．01～1Nの硫酸または塩酸で加水分解を行ない、生じた種々のオリゴ糖をとり出し

て調べる。場合によっては酵素により分解することもある。

　　（2）　アセトリシス

　多糖類を硫酸を触媒として無水酢酸と反応させると、グリコシド結合が切れると同時にオリ

ゴ糖や単糖のエステルができる。

　e）グリコシド結合の配向の決定法。

　　（1）比旋光度の測定

　D系列の構成糖を含む多糖～比旋光度の大きい方がα一配向である。

　L系列の構成糖を含む多糖～野遊光度の大きい方がβ一配向である。

　　②　赤外吸収スペクトルの測定7）

　　　　　　　　表1　多糖の構成単糖のグリコシド結合配向の特異IR吸収

グ　リ　コ　シ　ド　配　向 IR吸収（en－1）

α一D一グルコピラノース

β一D一グルコピラノース

α一D一ガラクトピラノース

β一D一ガラクトピラノース

α一D一およびα一L一マンノピラノース

β一D一およびβ一L一マンノピラノース

833　”v　855

876　・一一　905

810　一　839

836　一　914

813　fiv　843

830　tv　855

　但し同じ単糖において、D一およびL一異性体のIRスペクトルは全く同じである。またピー

クの重なるものはあっても、大体において官能基特有のIRスペクトルを示すので、この結果

を参考にして配向を決定することができる。

　最近はX線、13Cを用いたNMR、高速液体クロマトグラフィー、ジチオアセタール法8）

などによる検討もなされ、微量でしかもより正確な値が得られる方法が開発されつつある。

　その他、詳細に述べればきりがないので、ここではほんの概略にとどめておく。

C類似の多糖構造をもつ“きのこ”　（子実体を中心として）

　真菌類（酵母、カビ、担子菌など）の細胞壁多糖類のうち、最も良く研究されているものは

酵母であり、それに次いでカビもよく解明されている。担子菌では、その菌糸体の細胞壁がキ

チンおよびセルロースから成る繊維状の構造物より構成されており、その間を非繊維状の多糖

類やタンパク質が層状をなして存在すると考えられている9）。これら多糖の構成糖としては

D一グルコース、D一マンノース、　N一アセチルーD一グルコサミンが最も普遍的であるが、菌種に

よっては、D一ガラクトース、　D一ガラクトサミン、レフコース、　D一キシロース、D一グルクロン
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酸、D一ガラクツロン酸などを含むものもある。次に、いわゆる“きのこ”子実体中の多糖構

造としては、大体菌糸休と類似のものが殆んどであるが、前述した理巾で、制ガン性をもつサ

ルノコシカケ科のきのこについてわずかに解明されている他、しいたけ、きくらげなど若干の

ものが報告されているに過ぎない。1個の“きのこ”子実体中には、何種類かの多糖類が含ま

れているが、それらすべてが検討されているわけではなく、その上あるものは非常に詳細な研

究がなされ、正確な多糖構造が記述されており、また他のものは結合様式まで調べられていな

いものもある。

　そこで比較的詳細に検討されているもののうち、主として水溶性のものを挙げ、（但し、若

干はアルカリ抽出、70％エタノール抽出のものもある。）中性糖のみから成るもの、酸性糖を

合むものとに大別し、それぞれの多糖構造と分類学とのかかわりを比較検討してみた。

　学名は分類学者によって相当の違いがあり、例えばFriesの分類は肉眼的形質をよりどこ

ろにした古典的なものであるが、KarstenやQu61etは顕微鏡的特徴を加味した近代的な分

類法を用いていると言われている。ここに出てくる学名は、構造を推定した研究者が、それぞ

れの分類に応じてつけてあるので、統一されていないが、一応そのまま使用することにした。

C－1　中性糖のみから成る多糖類

a）Mannofucogalactanを含むもの（heteropolysaccharides）

表2　Mannofucogalactanを含むfungi

　　学　　　　　　　　名

Polyporus　formentariusiO）　Fn

（Fomes　formentarius）　Kickx

Polyporus　igniariusiO）

（Fomes　igniarius）　Kickx

Polyporus　pinicolaii）

（Fomes　marginatus）　Fr．

Polyporus　giganteus　i2）

（Grifova　giganteus）　Fr．　pilat

Armillaria　mellea　i3）

tt 14）

Lentinus　edodes　i5）

和 名

ツリガネタケ

キコブタケ

ッガサルノコシカケ

トンビマイタケ

ナ　ラ　タ　ケ

tt

シ　イ　タ　ケ

主錆の結合

a一（1．6）一

Gaiactan

a一（1－6）’

Galactan

a一（1－6）一

Galactan

B一（1．6）一

Galactan

a一（1－6）一

Galactan

a一（1一＞6）一

Galactan

Galactan

備 考’

Water－Soluble

frujt　bodies

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble
fruitbodies

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble

mycerlum

Water－Soluble

EC－11
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　mannofucogalactanを含むFungiの多糖構造は、分枝の仕方が多少異なるけれども、担子

菌のFungiとしてはtypicalなものであると言われている。

◎　ツリガネタケとキコブタケは両者共、新しい分類ではFomes（ツリガネタケ属）に属し

　ていると言われているので類似した構造をとっている事実もうなづける。即ち、back　born

　はα一（1→6）linked－D－galactopyranose　residueから成り、ツリガネタケは30％、キコブ

　タケは40％が、2の位置に3・・o．．一α一D－mannopyranosyl－L－fucopyranosyl　residueまたは、

　L－fucopyranosyl　residueがsubstituteしている。また両者共、後述するごとく、

　Glucuronoglucanを含んでいる。

　　　　　　　　　6　　　　1　　　　6　　　　1
　　→D－Galp→D－Galp→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　1↑・

　　　　　　　　　　L－Fucp
　　　　　　　　　　l↑・

　　　　　　　　　　D－Manp

　　　　　　　　　　　　　　　6　　　　1　6　　　　1　　　　　　　　　6　　　　1　　　6　　　　1
　　→D－Galp一一s　D－Galp→D－Galp→D－Galp→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

　　　　　　　　　　　1↑・　　　　1↑・

　　　　　　　　　　　L－Fucp　　　　　　　　　D－Galp

　　　　　　Fig．1　Hetero　galactan　from　P．　formeutarius　and　P．　igniarius

◎　トンビマイタケは，Grifola（マイタケ属）に属しているので、ツリガネタケ、キコブタ

　ケ、ツガサルノコシカケなどと異なり、β一結合しているという事実は、注目すべきである

　と思、われる。

　　　　　　　　　　　　　　　6一　A．1　6一　．．．1　6一　．．．1　　　　　　　　　6一　．一　1　　　6一　A一　1　　一　i　〉　D－Galp　：一：一S　D－Galp　：一：一S’　D－Galp　：一：一5’；　D－Galp　：一：一S　D－Galp　：一．

　　　　　　　　　　　　　　P　’B　’B　　　B　i，e
　　　　　　　　　　　？TB　？T，g

　　　　　　　　　　　L－Fuc　L－Fuc
　　　　　　　　　　？TB　？T，e

　　　　　　　　　　D－Man　D－Man
　　　　　　　　　　　Fig．　2　Heteropolysaccharide　of　p．　giganteus

　　このpolysaccharideは［α］D＋65。を示し、　hydrolysis｝こよりD－Ga1：D－Man：L－Fue

　＝2，6：1：1を生成している。

◎　ツガサルノコシカケからのfucomannogalactanは、ナラタケからのfucomannogalactan

　と盛んど同じ多糖構造をもつ。Fomitopsis（ツガサルノコシカケ属）とAmlillariella（ナ

　ラタケ属）は全然異った属であるが、針葉樹林木を枯死させる点で類似しているのであろう

　か。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6　　　1　6　　　　　6　　　　1　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　→D－Gal→D－Ga1→D－Ga1→D－Gal→D－Gal
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　1↑・　　　1↑・

　　　　　　　　　　　　　　　L－Fuc　　　　　　　　L－FUC
　　　　　　　　　　　　　　　l↑・

　　　　　　　　　　　　　　　D－Man

　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．3　Fucomannogalactan　from　P．　Pinicola

　　　このpolysaccharideは［α］578＋106。を示し、

　hydrolysisによりD－Gal：L－Fue：D－Man＝5．9：1．7：1を生成している。

◎　ナラタケではfruit　bodiesからもmycelial　growthからも同じFucomannogalactanが

　　とり出されている。

　　　　　　6　 16　 16　 16　 16　　1　　　　→D－Gal→D－Gal→D－Gal→D－Gal一→D－Ga1一→

　　　　　　　　　　　　　　　1↑・　　　1↑・

　　　　　　　　　　　　　　　L－Fuc　　　　　　　　L－Fuc
　　　　　　　　　　　　　　　l↑・

　　　　　　　　　　　　　　　D－Man

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．4　Fucomannogalactan　from　A．　mella

　b）　Fucogalactanを含むもli）（heteropolysaccharides）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表3　Fucogalactanを含むFungi

学 名

Polyporus　boreaiis　Fr．　i6）
　　　　　　　　　　　（Wahlemb）

（Tyromyces　borealis）　Fr．
　　　　　　　　　　　　Imaz　1943

Polyporus　squamosus　i”
　　　　　　　　　　　　　　（Huds）

（Bresadolia　caucasia）
　　　　　　　　　　　　　（Schest）

Fomes　annosus　Fr　i8）
　　　　　　　　　　　　　（Cooke）

（Fomitopsis　annosua）　Fr
　　　　　　　　　　　　　　（Karst）

Polyporus　ovinus　i9）
　　　　　　　　　　　　　　Schaeff

（Soutiger　ovinus）
　　　　　　　　Schaeff　（Murr）

和 名

エ　ゾ　タ　ケ

アミヒラタケ

マッノネクチタケ

ニンギヨウタケ

　　　　　モドキ

主錆の結合

a一（1－6）一

Galactan

a一（1－6）一

Galactan

a一（1．6）一

Galactan

a一（1．6）一

Galactan

備 考

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble

fruit　bodies

　食用

Water－Soluble

fruit　bodies

Watev－Soluble

fruit　bodies

　食用

　fucogalactanを含むfungiの多糖構造は、前述したmannofucogalactanと同じく、担子

菌のFungiとしては、　TypicalなものであるとBj6rnda1氏は述べている。ここに挙げた4

種のfungiのうち、エゾタケとマツノネクチタケとニンギョウタケモドキは、殆んど同じ多
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糖構造のfucogalactanを含んでいる。唯一つアミヒラタケは、非常に分枝の多い特殊な構造

を持っている。

◎　エゾタケpolyporus　borealis（Wahlemb）は、表3に挙げた学名の他、最近つけられた

　もので、Abortiporus　borealis（Fr）singer　1944というのがある。エゾタケ中に含まれる

　fucogalactanは、（1→6）一linkedα一D－galactopyranose　residueに35％の割合でα一L－

　fucopyranose　residueが、2－positionにsubstituteしている。

　　一1｝〉　D－Galp　i．6　D－Gaip　L6　D－Galp　L6　D－Gaip　i－6　D－Gaip　一L．一＞

　　　a　T　a　’　a　’　a　a　a　　　　　　　　　？Ta　？ta
　　　　　　　　　L一一Fuc　L一・Fuc
　　　　　　　　　　　　Fig．　5　Fucogalactan　from　P　．borealis

　　ニンギョウタケモドキのfucogalactanと殆んど同じものである。

◎　ニンギョウタケモドキでは、CTA－OHによる沈殿でGlucanを除いた後の上清にホウ酸

　を加えて沈殿させ、fucogalactanをとり出している。

　　〔α〕1♀，＋85。を示し、hydrolysi　sにより、　L－Fue：D－G＝1：3．6を生成している。2－po－

　sitionにL－Fueが25％substituteしているところがエゾタケと異るだけである。

　　一9一．　．D．G。1　L6D．G。11＿6D．G。IL皇D．G。IL6D－G。156D．G。i⊥一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　1↑・　　　　　　　1↑・
　　　　　　　　　L－Fuc　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L－Fuc

　　　　　　　　　　　　Fig．6　Fucogalactan　from　P．　ovinus

＠　マツノネクチタケではやはり30％のし－Fueが2－positionにsubstituteしている。エ

　ゾタケでは35％、ニンギョウタケモドキでは25％のし－Flleがやはり2－positionにsub－

　stituteしているが、これらは殆んど同じ構造とみなしても差しつかえないと思われる。

⑨　アミヒラタケは、広葉樹の枯木に生じ、食用にも供される。やはり熱水で抽出し，CTA－

　OHで91ucanを除去した後、　CTA－OHとホウ酸によって沈殿させた画分がfucogalactan

　である。

　　α一（1→6）一D－Galactanの主鎖にL－Fueが2－positionでsubstituteしているが、3－o一

　α一D－mannopyranosyl一α一L－fucopyranose　residue　かまたは、　α一（1→2）一とα一（1→3）一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　そくさ
　linked　D－galactopyranose　residueが則鎖としてsubstituteしている、複雑な分枝構造

　をもっていると考えられる。
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61616161616→D－Gal一→D－Gal＝S　D－Gal→D－Ga1→D－Gal→D－Gal→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　1↑・　1↑・　1↑・　1↑・　1↑・　1↑・

　　　　L－Fuc　　D－Gal　　L－Fuc　　D－Gal　　D－Gal　　D－Gal

　　　　　　　　　　l／・　　1↑・　l／・

　　　　　　　　　　D－Gal　　　　　　　D－Gal　　D－Gal

　　　　　　　　　　l↑・　　　1↑・

　　　　　　　　　　D－Gal　　　　　　　　D－Gal

　　　Fig．7　Proposed　structure　for　the　heterogalactan　from　P．　squamosus

FucoxylomannanおよびXylomannanを含むもの（hete　ropolysaccharides）

　　　　　　　　表4　FucoxylomannanおよびXylomannanを含むfungi

学 名

Polyporus　Pinicolaii）

（Fomes　marginatus）

Fomes　annosus　Fr（Cooke）i8）

（Fomitopsis　annosus　Karst）

Polyporus　Tumulosusee）

Armillaria　melleai4）

和 名

ッガサルノコシ
　　カケ

マツノネクチタケ

ナ　ラ　タ　ケ

主鎖の結合

P一（1．3）一

Mannan

B一（1．3）一

Mannan

B一（1．3）一

Mannan

B一（1．3）一

Mannan

備 考

Alkali　Soluble
Water－Soluble
fruit　bodies

Alkali－Soluble

fruit　bodies

Alkali－Soluble

（Xylomannan）

Water－Souble
Mycellum
（Xylomannan）

　Fucoxylomannanを含むツガサルノコシカケとマツノネクチタケは、両者共Fomes（ツリ

ガネタケ属）に属していると言われたり、また最近では両者共Fomitopsis（ツガサルノコシ

カケ属）に属しているとも言われている。多糖構造も非常に類似しているが、branching　de－

greeはマツノネクチタケの方が低い。　P．　TumulosusとA．　mella　myceriumからのXylo－

mannah． ﾉ関しては、　P．　TumulosusのXylomannanがXy1：Man＝1：3であり、（1→3）

typeのmannanであることしか知．られていないので、比較することは出来なかった。

　FucoxylomannanやXylomannanは一般にalkalisolubleのfractionより得られるので

はないかと思われる。これらは研配向であった。

⑥　ツガサルノコシカケからのFucoxylomannanは〔α〕§18－42。を示し、　hydrolysisによ

　　りし－Fuc：D－Xy1：D－Man＝O．8：0．7：1が生成している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　3　　　　　3－H　1　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　”　1　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　一：〉　D－Man　：一一5　D－Man　：一5　D－Man　：一一5’；　D－Man　：T5　Man：一r5’

　　　　　　　　　　　　B　　　　　B　　　　　B　　　　　B　　　Ig

　　　　　　　fTp　fiB　fTB
　　　　　　　D－Xyl　D－Xyl　D一・Xyl
　　　　　　　？Ta　？Ta　？Ta
　　　　　　　L－Fuc　L－Fuc　L－Fuc
　　　　　　　Fig．　8　Proposed　structure　of　the　fucoxylomannan　from　P．　pinicola
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＠　マツノネクチタケに含まれるFucoxylomannanは〔α〕578－10。、　hydrolysisによりし－

　Fuc：D－Xyl：D－Man＝1。0：1．0：2．5を生成している。またMethylation　analysisによ

　　り、pyranosidieであることが証せられ、（1→3）一1inked－D－mannose　residueの40％が、

　4－positionにside　chainを持つと考えられている。

　　　　　3　　　　　1　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　3　　　　1
　　　　→D－Manp一→D－Manp→D－Manp一→D－Manp→
　　　　　　　　　　　　β　　　　　β　　　　　β

　　　　　　　1↑β　1↑β　llβ

　　　　　　　D－Xyl　　　D－Xyl　　　D－Xyl
　　　　　　　l↑・　1↑・　1↑・

　　　　　　　L－Fuc　　　L－Fuc　　　L－Fuc

　　　　　　　Fig．9　Proposed　structure　for　the　fucoxylomannan　from　F．　annosus

＠　ナラタケのmyceriumより坤出したXylomannanは［α］5780＋71。を示し・．　D－Xyl：つ一

　Man＝4：5であったと言われる。

　　　　3　　　13　　13　　13　　13　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　→D－Man→D－Man→D－Man一一今D－Man→D－Man→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　1↑q　　　　l↑・

　　　　　　　　　　　　　　　D－Xy1　　　　　．　　　　D－Xyl

　　　　　　　　　　　　　　　l↑・　　　　1↑・

　　　　　　　　　　　　　　　D－Xyl　　　　　　　　　D－Xyl

　　　Fig．10　Proposed　structure　for　xylomannan　from　myce血m　of　A．　mellea

　d）α一Glucanを含むもの（homopolysaccharides）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表5　α一Glucanを含むFungi

学 名

Polyporus　giganteusi2）

（Grjfora　giganteus）

Polyporus　betulinus（Bell）2i）
（Piptoporus　betutinus）
　　　（Bell　ex　Fr．）　Karst

Lentinus　edodes　（Berk）iS）

　　　　　　　Sing

Polyporus　tumulosusco）

　　　　　　Cooke

和 名

トンビマイタケ

カ　ンバタケ

シ　イ　タ　ケ

主錆の結合

ct一（1．3）一

Glucbn

a一（1．3）一

Glucan

a一（1．6）一

Glucan

a一（1．3）一

Glucan

備 考

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soltible
fruit　bodies
　LC－12

Alkali－Soluble

　　トンビマイタケのα一Glucanはchain　lengthが8～9　glucose　residuesのGlycogen　type

のものである。上記の4つのα一Glucanのうち、シイタケのLc－12のみがα一（1→6）一Glucan

である。

　e）β一Glucanを含むもの（homoP61ysaccharides）
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　　　　　　　　　　　表6　β一Glucanを含むFungi

学 名

Ganoderma　applan－

atum　（Pers）　Patza）

Phellinus　linteusza）

　（Berk　curt）

Fomes　annosus　（Fr）i8）

　　　　　Cooke

Grifora　umbellata　（Fr）zz）

　　　　Pil自t

Dietyophora　indusiata27）

　　　　（Fiseh）

Auricularia　auriculaee）

　　　　　Judae

Lentinas　edodes　（Berk）i5）

　　　　　　Sjng

和 名

コフキサルノ

　　コシカケ

メ　シマ　コ　ブ

マツノネクチタケ

チヨレイマイタケ

キヌガサタケ

キ　ク　ラ　ゲ

シ　イ　タ　ケ

主錆の結合
B一（1．3），（1．4）

Glucan

B一（1．3）

Glucan

B一（1．3）　，　（1．6）

　　Glucan

B一（1．3）一，（1－4）

一（1．6）一

B一（1．3）一

G！ucan

　両者共
B一（1一．3）一

heterog！ucan

（1）B一（1．3）一

　linier　glucan

＠P一一（1．4），（1．6）一

　heteroglucan

＠P一（lg6）一glucan

＠Glucan

備 考

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble

fruit　bodies食用

Alkali－Soluble

fruit　bodies

＠Water－Soluble

②Alkali－Soluble食用

①Lentinan食用

＠LC－11

＠LC－13

＠EC－14

　α一（1→3）一glucan，β一（1→3）一glucanは多くの・きのこ〃に存在するtypicalな多糖類であ

る。特にβ一（1→3）一glucanは子実体だけでなく、菌糸体に広く存在する。また、β一（1→3）一一、

β一（1→6）一glucanの中には、　Sarcoma　180に対し、抗腫瘍性を示すものが多い。なお，　P・

squamosus（アミヒラタケ）からもhot　wate　r　extractからβ一gluca11がとり出されている

が、CTA－OHにより除去してあるので、詳細な構造研究はなされていない。

　f）α一Mannanを含むもの（homopolysacchafides）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表7　α一Mannanを含むFungj

学 名

Dictyophor　indusiata2T）

　　　　（Fisch）

和 名

キヌガサタケ

罫書の結合

ct一（1．3）一

Mannan
70％熱川タノール
ーSoluble
fruit　bodies

　　　　　単純多糖体として、o－acetyl基を含んだ、

α一（1－3）一Mannanの存在は未だ報告されていない。

C－2　酸性糖を含む多糖類

a）Glucuronoglucanを含むもの（heteropolysaccharide　s）
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　　　　　表8　Glucurono　glucanを含むFungi

35

学 名

Fomes　annosus　（Fr）24）

　　　Cooke

Polyporus　formentarius（Fr）iO）

（Fomes　formentarius）

Polyporus　ignialjus（Fr）iO）

　（Fomes　ignialius）

和 名

マッノネクチタケ

ツリガネタケ

キコブタケ

主上の結合

B－D－Glucan

B－D－Glucan

B－D－Glucan

備 考

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble

Alkali－Soluble

Water－Soluble

Alkali－Soluble

　マツノネクチタケ、ツリガネタケ、キコブタケは、三者共Fomes（ツリガネタケ属）の“き

のこ”と考えられ、非常によく似た多糖構造を持っている。三者共Glucuronoglucanおよび、

Mannofucogalactanを含んでいる。

＠　ツリガネタケとキコブタケについては、DEAE－Celluloseにより、中性糖と酸性糖に分け

　られており、酸性糖は加水分解により、D－GlucoseとD－glucuronic　acidが生成したのみ

　で、詳しい研究はなされていないようである。

⑨　マツノネクチタケも同様にDEAE－Celluloseにより、中性糖と酸性糖に分けてあるが、

　前二者よりも更に詳しく調べられており、〔α〕§18－37。、35％のuronic　acidを含むこと

　が知られ、この酸性糖はβ一D－Glucanのback　boneをもち、平均5つのβ一（1→4）一1inked

　D－glucuronic　acid　residueからなるchainがβ一D－GlucanのC－3のpositionにattach

　しているQ

　b）D－Glucurono－D－Xylono－D－Mannanを含むもの（heteropolysaccharides）

表g　D－Glucurono－D－Xylono－D－Mannanを含むFungi

学 名

Tremella　fuciformises）

　　　　Berk

Auricularia　auricula　Judaeee）

（Auricularia　auricularis）

（S．F．　Gray）　Martin　1943

和 釧主錆の結合

シロキクラゲ

キ　ク　ラ　ゲ

a一（1．3）一Mannan

a一（1．3）一Mannan

備 考

Water－Soluble

fruit　bodies

Water－Soluble
fruit　bodies

CPC－Complex
Alkali－Soluble

◎　シロキクラゲにおいては、熱水抽出のものから2種の、また2N－NaOH抽出画分から1

　種の多糖類がとり出されて居り、3者共acidic　heteroglycansである。熱水抽出による多

糖類のmainのものは〔α〕釜＋11を示し、分子量4，7×105、　Xyl：GlcUA：Man　＝＝　1．5：1．0

　：3．7である。また、3者共Xylose、　Glucuronic　acid、　Mannoseを含むが、熱水抽出の

　ものよりも、アルカリ抽出の多糖類の方が、Sa　rcoma　180に対する活性は大である。

　　活性に関しては中国産のものより、日本産のシロキクラゲの方が大である。

　　熱水抽出のものは、赤外吸収スペクトルを調べると、1725cm－1と1250cni”’に吸収をも
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　ち、これは0－Acetyl　groupを持つことを意味している。熱水抽出の多糖の構造は、α一（1→

　3）一linked　D－Mannopyranose　residueをback　boneに持ち、多くのbranched　point（即

　ち，D－Glucopyranosyluronic　acid　end　groupsと、　D－xylopyranose　end　groups，更に、

　β一（1→2）またはβ一（1→3）一linked　D－xylopyranose　side　chain）をf寺つ。これらが、　main

　chainのC－2　positionに1inkしている。そして。－acety1－groupが、91ucuronic　acid

　residueにsubstituteとしていると考えられている。

◎キクラゲに関しては、殆んど同じ構成糖から成る2種のD－glucurono－D一・Xylono－D－

　Mannanがとり出されている。1つはhot　water－solubleでcetylpyridinium　chloride－

　complexにより沈殿した二分で、これはXy1：Man：Glc：GlcUA二1．0：4．1：1．3：1．3

　であり、もう1つは、1N－NaOH抽出二分で、　Xyl：Man：Glc：GlcUA＝1．0：2．1：1．0：

　0．6である。

　これらはα一（1→3）一linked　mannan　back　boneを持ち、ほんの少しの（1→3）一linked　glu－

　cose　unitが存在する。そしてD－xyloseとD－Glucuronic　acidは両者共terminal　ends

　にのみ位置して居り、mannan　back　boneのC－2、　C－6のpositionにattackしている。

　　シロキクラゲ、キクラゲはhetero　basidiae（異担子菌亜綱）に属するものとして、類似

　の糖構造を持っている。その他、Treme11a　geniusのstrainのpolysaccharideも同じ

　componentを持つと言われている。

　以上の例に見られるように、同じ属に入っている“きのこ”は大体類似の多糖構造を持つよ

うであるが、分類学の方でも、どの属に入れるべきかは、研究者によって、担当の違いがある

と考えられるので、多糖構造と分類と関連づけようとする道は程遠いと思われる。

D　“きのこ”中の制ガン性（抗腫瘍性）多糖体

　文明の進歩と共にガンは年々増え続けている。しかも人のガンの80％以上が環境発ガン物質

によると推定され、残りは放射線、日光、ウイルスなどによると言われている。30年以上も前

から各国の研究者が能力を結集して努力しても、未だ決定的なガン療法は出現して来ない。ガ

ン化は細胞のもつ遺伝情報の変化であり、正常細胞に環境発ガン因子が作用してガン細胞に変

るのであるが、ガンは転移し、宿主である人や動物の町制を受けずに、勝手に増殖して行く。

これがこの病気の悪性と言われるゆえんである。ガンの治療法には放射線療法、化学療法、免

疫療法その他数多くあるが、そのうちの免疫療法に“きのこ”中の制ガン性多糖体も関係し

ているので少し考察して行きたい。免疫療法以外に用いられる制ガン性化学物質は、一般的に

造血機能障害、発熱、落痛、嘔吐などの副作用をおこすことが多く、連続使用し得ない場合が

多い。そこで生体の組織や器官を薬剤で損なうことなく、ガン細胞を駆遂できるものがあれば

理想的である。これが免疫療法で、アジュバント活性物質（直接ガン細胞に作用することな
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く、宿主に固有のガン抵抗性機構を強化するもの）を用いて、生体全体の免疫能を高めること

により、ガン細胞を一掃しようとする考えである。これには種々の制ガン剤が開発中である。

BCG（Bacillus　Calmette　Gu6rin）やCorynebacterium　pamエmなどの微生物生菌または

玉体成分、溶連菌製剤OK－432など、ガン細胞の増殖を抑制することが確められている。そ

の他細菌のリポ多糖類、酵母細胞壁多糖類（マンナンや糖タンパク複合体）、木材のヘミセル

ロース、地衣類多糖（グルカン）、担子菌類のグルカンなどが報告されている。

D一一一1

　（1）　工．entinan

　シイタケ（Lentinus　edodes）からchart　1に示した如く、熱水抽出したもので、β一（1→

3）一linier　glucanであり、マウスに移殖の肉腫（Sarcoma　180）の生長を阻止し、腫瘍を退化

させる。シイタケからの他の選分LC－11も大量投与で効果があると言われている。また一般

にガン患者は、生体の免疫能特にhelper　T－cellの能力が低下するが、レンチナンの投与に

より正常状態に戻るというすぐれた免疫増強作用が認められている。

　（2）　PS－K

　カワラタケ（Coriolus　versicolor　Fr．　Qn61）より分離されたもので、β一（1→4）一Glucanを

主成分とし、タンパク質を約15％含有する。例えば250mg／kgの割合でラットの腹腔内に5

回前投与しておき、一週間後にラットの腹水肝ガンAH－13細胞を106　cells／ratになるよう

移殖しても、30～40％のラットが長期生存できる。また白血病P－388を用いてマウスに同様

の試験をした結果、すぐれた延命効果が認められた。更にsa　rcoma　180に対してもすぐれた

効果を示している。

　（3）　シゾフィラン

　スエヒロタケ（Schizophyllum　commune）より分離されたβ一（1→3）一、β一（1→6）一分枝の

グルカンで、周型ガンのS－180、S－37、　EC、乳ガン、更に腹水ガンのS－37、　ECに効果を示

している。

　（4）チヤヒラタケ属の多糖体

　チヤヒラタケ属（Crepidotus　sp）からとり出されたβ一（1→3）一Glucanで、　Man、β一（1→

6）一Glucoseを含む分枝のある多糖体で、断口ガンのS－180、　S－37、　EC、乳ガン、更に腹水ガ

ンのS－180、S－37、　ECに効果を示す。

　⑤　メシマコブの多糖体

　メシマコブ（phellinus　lenteus）からとり出したβ一（1→3）一Glucanで、凹型ガンのS－180

に効果を持つ。

　⑤　パヒマランとCM一パヒマラン
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　漢薬伏苓（担子菌Poria　cocos　Schw．　Ex　Fr，　Wolf）の菌核体主成分パヒマンをSmith分

解によりβ一（1→6）分枝の切断を行った多糖類、β一（1→3）一Glucanであり抗腫瘍性を示す。

　以上挙げた他にも数多くの抗腫瘍性多糖が見出されているが、後述することにして、次に多

糖体の抗腫瘍性作用の共通点を列挙する。

　D－2　多糖体の抗腫瘍性作用の共通点

　1．マウス皮下に移植した固型腫瘍（殆んどS－180）に対し、顕著な成長抑制作用を示す。

阻止率（％）　　＝100－T／C×ユ00　T：処理群平均腫瘍重量

Inhibition　ratio－80～100％　　　　C：対照群平均腫瘍重量

　2，接種後2週目迄は処置群と対照群のマウスの腫瘍は同程度、以後縮小し5週目から完全

消失（complete　regression）する。

　3，一般に腹水型腫瘍には無効かまたは弱い効果。

　4．作用は宿主を介しての間接的な効果（host－mediated　action）である。

　D－3

　　　　　　表D－1　担子菌類熱水抽出エキスのSarcoma　180に対する抗腫瘍性28）
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　この表において、高い阻止率を示している担子菌類に必らずしも有効成分が多く含まれてい

るとは限らない。この種の抗腫瘍性物質には、次に述べる如く最適投与量があるからである。

　　投与量

一般に高等植物、地衣類の多糖体は可成りの量：が必要とされる。50～200mg／kg×10。　担子
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菌のグルカンは、微量でも効果が表われる。0，5～10mg／kg×10。　しかし各担子菌についての

最適投与量には差がある。

D－4　多糖構造と活性の関係

　多糖類でも、デンプン、セルローズ、デキストラン、麦わらのヘミセルロースA、大豆、ひ

まわりの茎、松ののヘミセルロースBなどは無効である。

　麦わらのヘミセルロースBは著効を示す。

1．分子内にβ一（1→3）結合をもつものが、活性の発現に重要な意義をもつのではないかと思

　われる。（例、地衣のリヘニン、シイタケのレンチナン）。その他β一（1→6）結合をもつも

　のも抗腫瘍性を示すものがある。（例、地衣多糖のプスチュランGE－3）

2．しかし、β一（1→3）、β一（1→6）結合を持つものでも抗腫瘍性を示すものと示さないものが

　ある。（例、デキストラン、LC－12はβ一（1→6）Glucanであるが、抗腫瘍性を示さない。）

3．また、漢薬萩山の多糖パヒマンや、海藻の多糖ラミナランはβ《1→6）分枝をもつβ一（1

　→3）一Glucanであるが活性は非常に弱い。そしてパヒマン中の若干のβ一（1→6）一分枝を

　Smith分解で切断すると抗腫瘍性の強いCM一パヒマランになったり、パヒマンを尿素と熱

　して得られたU一パヒマランが、強い抗腫瘍性を示すようになったという例をみると、多糖

　の高次構造、ミセル構造などが重要な要素となっていると考えられる。

E　おわりに

　以上述べたように、多糖構造の決定は、非常に手間のかかる仕事であるが、最近、微量でし

かも正確に構造を決定できる手段が次々と開発されて行くのは、喜ばしいことである。

　次に“きのこ”の多糖構造と分類を関連づけることも大変困難に思われる。一種の“きの

こ”には多くの多糖が存在すると考えられるので、できるだけ細かく分画し、先づ生理活性の

有無を検討し、活性のあるものから順次構造を決定し、入類に貢献するのが第一であると思わ

れる。しかし余力があれば、活性の無い九分に対し、その“きのこ”としてどんな役割を果し

ているかを見きわめるのも大切な仕事であると考える。最後にアジュバントまたは免疫増強物

質といわれて来たものは非常に多様であるが、“きのこ”の中の多糖が相当の効果をもたらし

ているといわれている現在、更に未知の“きのこ”から活性のある多糖をとり出す努力を続け

て行くべきであると思う次第である。
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