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メチル2-0-(α 一D一ガラク トピラヌロン酸)瓢 一ラムノ0ス(1)は 植 物の水溶性多糖類中

には,そ の構成成分 としてかな り普遍 的に存 在 してお り1),多 糖 類の酸 加水分 解に よって

得 られ る1→2結 合 を もつアル ドビ オウロン酸 であ るがその スペ ク トル的な研究はあま り

行 なわれていない.筆 者 らは これ まで に,キ ハダの水 溶性多糖類の構造研究の過程 で この

アル ドビオ ウロン酸 を分離 し,NMRス ペ ク トルについての研究を行な って きた2).そ こ

で今 回はマススペ ク トルについて報告す る.

糖 類 のマススペ ク トルは近年構造決定 の一手段 として頻 用 され るよ うにな り,結 合様式

によってほぼ共通す る解裂 パ タ0ン を示す ことが 明 らか になって きナこ.従 って,マ ススペ

ク トルか らその結合様式 を推定す る ことが可能 にな りつつあ る.そ こで化合物(1)の 完 全

アセチル体及びその還元 体であ るメチル2-0-(2,3,4,6一 テ トラー0一アセチル_aDガ ラ

ク トピラノース)-3,4一 ジー0一アセチルーβ一L一ラム ノピラノシ ド(3)の マ ススペ ク トルを測

定 し,1→2結 合 の特徴 を明 らか にし,か つ ウロン酸 メチルエステルの挙動 について も検

討を行なった.

結 果 と 考 察

化合物(2)は 基 準 ピー クをm/e317に 示 しナこ(図 一2).こ れ は.___..般に糖類 は蒸気圧 が

低 く,高 質量部 には弱い ピークしか示 さない のに比べ て著 しい相異 を示 してい る.化 合物

(4)の マ ススペ ク トルでは このm/e317の ピ,一クはm/e326に 認 め られ,こ の フラグ

メン トは9個 の重水素即 ち3個 のアセチル基 を含 む ことが明 らか であ る.従 ってm/e578

の分 子 イオンか らaA、 型3)の 解 裂 によってグ リコシ ド結合が切れ,還 元末端 が脱離 した フ

ラグメン トイオンであ る(図 一3,a).こ れ は化合物(3)の 場 合即 ち非還元末端 が メチル

エステルか ら一級 アル コールの アセテー トに変わ った場合,質 量数が14だ け大 きいm/e

331に ピークが移動す るこ とか らも明 らかで ある.こ のaA、 型 の解裂 が優先 的に起 こるこ
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図一1化 合物1,2,3及 び4の 構造
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図一2化 合 物2(a),3(b)及 び4(c)の マ ス スペ ク トラム
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図一3化 合物2の 解裂経路.一 ・は一〇COCH3基 を表わす.

とが1→2結 合 を もつ糖類 の特徴で ある として報告 され てい るが3)こ れ とよ く一致 してい

る.ま ナこガ ラク トシル(1→2)ガ ラ ク トースの場 合で も全 く同様 に グ リコシ ド結合 の優先

的解裂 が起 ることが認 め られ4)グ リコシ ド結合 の優先 的解裂に よるフラグメン トイオンの

存在 によって1→2結 合 を確認 し うる事 が明 らか になった.

このグ リコシ ド結合 の解裂 によって生 じた 事n/e317の フ ラグメン トイオンは続いて脱

酢酸 によってm/e257の フ ラグ メン トイオンを生じ る.こ れは準安定 イオンm/e208.6

の存 在及び化合 物4の マススペ ク トル(m/e263)か ら も支 持 され る.さ らにっついて脱

酢酸及 び脱 ケテ ンが起 りm/e155の イォ ンを与 え る.こ の過程 を 図一3bに 示 す.こ の

一連 の脱 酢酸
,脱 ケテンのル.一一_トで注 目すべ き事 はガ ラクチュ ロン酸残基上 の6位 のメチ

ルエ ステルの脱離 が起 らない事 であ り,こ れ は重水素化 の実験結果か らも明 らかで あ る.

」 方m/e316よ り も高質量部に表われ た ピークはいずれ もグ リコシ ド結合 の解裂 を起

してい ない イオンに よる ものであ るこ とは明 らかで あ る.高 質量部 の ピー クは三 つの系列

に分 ける事 がで き,そ の第1は 分子 イオンか ら還元 末端 のOCH、 基(m/e31)の 脱 離 に

よって生 じたm/e547〔m/e562〕(以 下 重水素化 の実験,す なわ ち化合物4の 場 合 を

〔 〕 に示す.)を 出発点 として,脱 酢酸,脱 ケ テンに よってm/e385〔m/e392〕 に至

るルー トで あ り(図 一3c),第2はabJ、 型 の解裂に よってm/e333〔m/e342〕 の非還

元末端側が解裂 しYTII..フラ グメン トイオンを生 じ,っ ついて.OHC・OAcの 脱 離 によって

m/e245〔m/e251〕 を与 え.,さ らに脱酢酸,脱 ケテ ンに よってm/e143〔m/e144〕 に至

るルー トで ある(図 一3d).第3の ル ー トは脱 メチルエステル に ともな うものでm/e59

が分 子 イオ ンよ り脱離す るルー トであ る(図 一3e).こ れ は化合物4の マススペ ク トルで

も質量数 の減少 が2の 場合 と同じ59で あ る事 か らアセチル基の脱離 ではな く,メ チルェス

テルの脱離 であ る事 か ら支持 されナこ.こ のm/e519〔534〕 の フラグメン トィオンは脱酢

酸,脱 ケ テンによってm/e357に 至 る.

化 合物3の マス スペ ク トルは大 部分 の ピー クが化合物2の フラグメン トイオンに対 して

質量数が14だ け増加 した ものか らなってお り,化 合物3に 特有 な ピークは認 め られ なかっ

た.(m/e243に や や強 い ピー クが認め られたが このフラグメン トの構造 は不明で ある.)
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従って,6位 の第1級 アルコール部の脱離は比較的起 りにくい事がわかっナこ.化 合物2の

場合でもメチルエステルの脱離は起 りにくく,こ の第6位 は比較的安定であると考えられ

る.

実 験

メ チ ル3,4一 ジ ー0一 ア セ チ ル ー2-0-(メ チ ル2,3,4一 ト リー0一 ア セ チ ル ーa-D一 ガ ラ ク ト ピ ラ

ヌ ロ ネ ー ト)一β一L一 ラ ム ノ ピ ラ ノ シ ド(2)の 合 成

化 合物(2)は キ ハダ水溶性 多糖 の部分加水分解 物を活性 炭 カラムに吸着 させ50/エ タ ノ

ールで溶 出しアこFractionE,画 分 を ロ紙 クロマ トグラフ ィ0で 分画 して得1こ2-0-(α 一D一

ガ ラク トピラヌロン酸)-rラ ム ノピラ ノ0ス500mgを50m1の2.5%塩 化 水 素一メタノ

ール中に懸 濁し,90℃,6時 間加熱 した後 中和,乾 固 し,ピ リジンー無水酢酸(1:1)で

室 温,24時 間 アセチル化 し,エ タノールーエ0テ ルか ら結晶化 させ るこ とに よって得た(収

量545mg).

化 合 物(2)の 重 アセチル化

化合物(2)100mgを10m1の 無 水 メ タノール中に懸濁し,0.1Nナ ト リウムメチ ラー

トを加 え,室 温で30分 間麗絆 した.こ れ にア ンバー ライ トIR-120(H+)を 加 えた.30分

後 ロ過 し,ロ 液を濃縮乾固 した.こ れ をピ リジンー無水酢酸d6(1m1)を 加 え室 温で24時

間 アセチル化 を行 なった.こ れ に水 を加 えた後 クロロホル ムで抽 出し,洗 浄,脱 水 を行 な

い,エ タノールーエーテルか ら結晶化 させた(収 量82m9).

メチ ル3,4一 ジー0一アセチルー2-0-(2,3,4,6一 テ トラー0一アセチルーα一rガ ラク トピラノ

一ス)一β一L一ラム ノピラノシ ド(3)の 合 成

化合 物(2)100mgを5m1の テ トラ ヒドロフランに溶解 し,こ れ に水素化 ホ ウ素 ナ ト

リウム50mgを 含 む テ トラ ヒ ドロフラン(5m1)を 加 えて室温で1時 間概搾 した.酢 酸

で中和後 ア ンバー一ライ トIR120(H+)の カ ラムを通 し,通 過液 を濃縮後常法通 りアセチル

化 した.結 晶化がで きなか ったのでTLCで 分 画を行ない純品を シロップ状 態で得た(収

量78mg).

マス スペ ク トルの測定

マススペ ク トルは加熱 温度180℃,イ オン化電圧40eVで,直 接導 入法に よって測定を

行 なった.

ま と め

1.1→2結 合 を もつ二糖類 のperacetateは 共 通 して,グ リコシ ド結 合の解裂が優先 的に

起 る.こ の結果生 じた フラグ メン トイオンによって1→2結 合 の存在 を確認 し うる.

2.化 合 物2,3,4の 場 合,高 質量 部に表 われ るピ0ク は,還 元末端 のOCH、 基 の脱離

か ら初 ま る系列,abJ、 型 の解 裂に初 ま る系列 及び6位 の メチルエ ステル(又 は一級 アル

コールの アセテ0ト)の 脱離 に初 まる系列 の三系列 に分 け られ る.

3.6位 の メチルエステル(又 は一級 アル コールのアセテー ト)は 脱離 しに くい.
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Summary

Glycosidiclinkagesofperacetateofdisaccharidhaving1→21inkagesplite

predominantlyandtheresultingfragmentionsmakepossibletoconfirme1→2

1inkage.

Fragmentpeaksapparedinthehighmassregionofthespectraofcompounds

2,3and4areclassfiedinthefollowingthreeseries

a)aseriesstaringbythereleaseofOCH3groupofreducingend,

b)aseriesstartingbythefissionofabJltypeand

c)aseriesstartingbythereleaseofmethylester(oracetateofprimaryalcohol)

ofnumber6position.

Methylester(oracetateofprimaryalcohol)isnoteasylyrelased.


