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序

マ ス ス ペ ク トル は微 量 で測 定 が 可能 な事,得 られ る情 報 が 多 く構 造 解 析 に 有 用 な事 な ど

か ら広 範 な有 機 化 合 物 の構 造 研 究 に利 用 され 不 可 欠 の手 段 とな って い る1).糖 類 は一 般 に

蒸 気圧 が低 く遊 離 の状 態 で は測 定 が 困 難 で あ る.そ の た め,種 々 の 誘導 体 が 開発 され て お

り,メ チ ル エ0テ ル2),ト リ メチ ル シ リル エ0テ ル3),ト リフル オ ロ アセ テ0ト4),ア セ

テー ト1)な どが用 い られ て い る.こ の うち揮 発 性 の高 い メチ ル エ0テ ル,ト リメチ ル シ リ

ェ ー テル な どが 賞 用 され てい る.ア セ テ ー トは調 製 が 比 較 的 容 易 で,し か も結 晶 化 しやす

い とい う長 所 に もか か わ らず,マ ス ス ペ ク トル に お け る解 裂 が 複 雑 な こ とな どか ら研 究 例

は それ ほ ど多 くない.し か し なが ら1.R.やN.M.R.な どに 用 い た試 料 を そ の ま ま利

用 で きる事 な ど利 点 が 多い.

一 般 に糖 類 で は電 子 衝 撃(EI)マ スス ペ ク トル の場 合 は エ ネル ギ ー が大 きす ぎ るた め,

イ オ ン の解 裂 が すす みす ぎ,分 子 イ オ ンが 検 出 され な い事 が 多 い.更 に高 質 量 部 も一 般 に

強 度 が小 さ く解析 が 困 難 な事 が 多 い.一 方 化 学 イ オ ン化 法(CI)マ ス ス ペ ク トル は低 エ ネ

ル ギ0下 で の解 裂 で あ る の で分 子 イ オ ンが 得 られ る事 が 多 く,高 質 量 部 の イ オ ン強 度 も大

きい.CIマ ス ス ペ ク トル は開 発 され て まだ 新 し く,報 告 も少 な い.

そ こで本 研 究 で はEIお よ びCIマ ス ス ペ ク トル の双 方 を測 定 し なが ら,フ ラグ メン ト

イ オ ン の構造 解 析 を行 な った.

結 果 と 考 察

用 い た化 合 物 は メ チル2,3,6一 トリー0一アセ チ ルー4-0-(メ チ ル2,3,4一 トリー0一ア セ チ ル

ーα一D一ガ ラ ク トヒoラノシル ウ ロネー ト)一β一D一ガ ラ ク トピ ラ ノシ ド(1)で あ る .EIお よ び

CIマ ス ス ペ ク トル の 結 果 をTable1に 示 す.EIス ペ ク トル とCIス ペ ク トル は非 常 に

よ く似 て い た が,CIス ペ ク トル で は 高 質 量 部 の フ ラグ メン トイ オ ン の強 度 が大 き くな っ

て お り,き わ だ った 特 徴 を示 した.し か し分 子 イ オ ン,分 子 イ オ ンー試 薬 ガ ス(イ ソ ブ タ
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Table1.EIandCImassspectraof1.

m/zrel.intensity
EI

43100

559.2

576.2

608.5

G910.5

7113.8

8128.9

8532.8

9933.0

3

9

1

3

5

7

1

5

9

3

3

7

7

0

0

1

1

1

2

4

5

6

7

8

8

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1G.2

18.6

11.5

15.0

32.6

39.2

34.2

42.6

57.4

18.5

22.4

21.5

83.1

CI

100

5.6

31.2

1.5

4.5

6.6

15.6

18.4

17.5

12.3

10.0

6.0

3.5

15.7

24.3

22.3

26.2

39.9

10.8

15.7

10.5

46.5

m/z

215

229

245

253

257

.…

303

317

331

372*

383

3.96

414

417

419

432*

443

456

474

502

rel,intensitym/z
EICI

rel,intensity
EICI

21.6

14.8

8.1

n,d.

n.d.

63.9

0.3

69.4

15.0

24.3

1.6

1.2

5.5

7.9

n,d.

5.0

3.0

4.0

3.0

2.5

12.4

10.9

3.0

3.5

3.5

50.5

7.G

42.5

9.9

15.5

n,d.

n.d.

n,d.

n,d.

6.2

2.2

3.7

3.7

1.0

n,d.

504

516*

531

545

576*

605

3.5

11.E

2.7

2.5

2.8

1.6

1.6

8.4

2.0

12.5

6.6

16.3

*ThemassnumberinCImassspedtrumwaslargerbylmassunit .

Thesymboln,d,meansthattheintensityissmallerthan1%.

ン)お よび 分 子 イ オ ンーア セ チル ラ ジ カル コ ン プ レ ッ クス は いず れ の ス ペ ク トル に も認 め

られ なか った.CIス ペ ク トルで はEIス ペ ク トル の 場 合 に 比 して,質 量 数 が1だ け大 き

い フ ラ グ メ ン トイ オ ンがm/z503,373,289な どに 認 め られ た.こ れ らの フ ラグ メン ト

ィ オ ンの 構 造 は いず れ も1分 子 の 水 素 が 付 加 しナこ もの と 考 え られ る.EIス ペ ク トル で

m/z417の イ オ ンはCIス ペ ク トルで はm/z419

に 認 め られ,m/z245の イ オ ンはCIス ペ ク トル で

は,認 め られ な か った.以 上 の事 実 か らCIス ペ ク

トルで は,特 に高 質 量 部 の解 析 に有 効 で あ る と考 え

られ る.し か し水 素 分 子 の付 加 を考 え な けれ ば な ら

な い の でや や解 析 が し に くい 面 が あ る.そ こで 以 下

は主 と してEIス ペ ク トル に つい て解 析 を行 な う.

化 合 物1のEIス ペ ク トル に お け る解 裂 ル0ト は

主 と して 三 つ に ま と め られ る.最 初 の ル ー トはFig.

1に 示 す もの でaA、 イ オ ン で あ るm/z317は 強

度 が69.4%と 極 めて 大 き く,高 質 量 部 で は最 大 の ピ

0ク で あ る.こ れ は1の グ リコ シ ド結 合 が ラ ジ カ ル
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的 に 解 裂 して 生 じた イ オ ンで,種 々 の ア セ テ0ト に共 通 的 に認 め られ る もの で あ る5).こ

のaA、 イ オ ンか ら脱 酢 酸(-60),脱 ケ テ ン(-42)を く り 返 し て0連 のaAイ オ ン を

生 じ る.こ れ らの イオ ンは一 般 に強 度 が大 き く(m/z317;69.4°o,m/z215;21.5%,

m/z197;83°o,m/z155;42.5°o)特 徴 あ る フ ラグ メン トイ オ ン で あ る.一 般 にE型 の

解 裂(5位 の 置 換 基 の 脱 離)は 比 較 的 起 りや す い と言 わ れ てい るが,す で に報 告 した よ う

に,5)6)ウ ロン酸 の メチ ル エ ス テ ル の場 合 は カ ル ボ オ キ シメ チ ル エ ス テル の脱 離 は起 りに く

く,1の 場 合で もE型 の フ ラ グ メ ン トイ オ ンは 認 め られ な か った.

第2の ル ー トは グ リコ シ ド結 合(非 還元 末 端)が 解 裂 す る こ とな く順 次 脱 酢 酸,脱 ケ テ

ン を く り返 して 解 裂 して い く もの と,還 元 末 端 の メ トキ シ基 の ラ ジカ ル的 脱 離(-31)に

初 ま り脱 酢酸,脱 ケ テ ン の く り返 しで解 裂 し て行 くル ー トで あ る.Fig.2に これ らのル.一一_

トを 示 す.Fig.2中 の 一60は 脱 酢 酸,-42は 脱 ケ テ ン,-73は ヒ ドロオ キ シ メチル 基 の ア

セ テー ト脱 離,-31は メ トキ シル 基 の 脱 離 を示 す.こ れ らの ル ー トは高 質 量 部 に一 群 の フ

ラ グ メ ン トイオ ンを与 え,化 合 物1の 特 徴 を形 成 して い る.こ れ まで に 報 告 し1こ一連 の 二

糖 類 の アセ テ0ト(い ず れ も1→2結 合 を もつ.)で はaA、 フ ラ グ メ ン トよ り質 量 数 の 多

い イオ ン は強 度 が低 くす べ て3°o以 下 で あ るの に比 べ,1の 場 合 は強 度 が 大 き く,5°oを

こえ る もの が か な りあ り,m/z516は12.5°o,m/z372で は24°oと い う極 めて 大 きい 強

度 を もっ て い ナこ.こ れ らの ル0ト で も 一59(カ ル ボ キ シ メチ ル 基 の 脱 離)は 認 め られ な か

っ た.こ の うちm/z605(M+-31)は 最 高 質 量 を与 え た.

化 合 物1はm/z317(aA、 イ オ ン)以 外 に極 め て強 度 の大 きい ピー ク(m/z288;63.9

%)を 与 え た.1→2結 含を もつ二 糖 類 の ア セ テ0ト は一 般 にaA、 以 外 に は強 度 の 大 き

い フ ラグ メン トイ オ ン を生 じ な い5)の とい ち ぢ る しい 対 照 を 示 した.こ の フ ラ グ メ ン トイ

オ ンはCIス ペ ク トルで はm/z289と な り水 素 添加 が 起 りや す い 構 造 を もつ こ とが 示 唆

され た.Fig.3は このm/z288の フ ラ グ メ ン トイ オ ンの 生 成 過 程 とm/z288の イオ ン

か ら生 成 す る イ オ ン の構 造 を示 す.即 ち,分 子 イ オ ンの 非 還元 末 端 側 の が ラ クチ ュ ロ ン酸

残 基 のC、-C、 の 結 合 が解 裂 し,つ づ い てC、-0の 結 合 の解 裂 が 起 る.こ の 解 裂 はC型 の

解 裂 で あ り,1の 場 合C、 に つい た カ ル ボ オ キ シル 基 の強 い 電 子 吸 引効 果 に よ ってC、-O

結 合 は切 れ やす くな っ てい る た め,生 成 し た フ ラグ メ ン トイ オ ン の強 度 が大 きい もの と考

え られ る.し か し なが ら何 故,化 合物1の 場 合 に非 常 に強 度 の大 きいm/z288の イオ ン
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が 生 成 す る のか は 不 明 で あ る.m/z288の イ オ ンか らアセ チ ル ラ ジ カル の脱 離 に つ づ い て

脱 酢 酸,脱 ケ テ ンに よ ってm/z229,187,169,127の イ オ ンを生 じ る もの と考 え られ

る.

実 験 方 法

マ ス ス ペ ク トルEIス ペ ク トル は 直 接 導 入 に よっ て測 定 した.イ オ ン化 電 圧 は40eV,

イ オ ン化 室 温 度 は180～200。 で あ る.ま たCIス ペ ク トル は イ ソ ブ タ ンを 反 応 ガ ス とし,

イ オ ン化 電 圧70eVで 直 接 導 入 法 に よ って測 定 し た.そ の他 の 条 件 はEIス ペ ク トル と

同 じ で あ る.フ ラグ メ ン トィ オ ン の強 度 は 基 準 ピ ー ク(m/z43)に 対 す る百 分 比 で 示 す.

ま た フ ラグ メン トィ オ ン を表 わす 記 号 はKochetkovandChizhov2)に よ っ た.

メチ ル2,3,6一 トリー0一ア セ チ ルー4-0-(メ チル2,3,4一 トリー0一ア セ チル ーα一D一ガ ラ ク ト

ピ ラ ノ シル ウ ロ ネー ト)一βL一 ガ ラ ク トピ ラ ノー ス 化 含物1は キハ ダ水 溶 性 多 糖 の部 分

水 解 物 の アル ドビオ ウ ロ ン酸 画 分 を塩 化 水 素 一メ タ ノ0ル 処 理,ア セ チル 化 を 行 な った 後

ア グ ネ ソ0ル ーセ ライ トカ ラム で分 画 し,結 晶化 させ た7).
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Summary

CIspectrumofperacetateofmethyl4--0-(methyla-D-galactopyranosyluronate)一(3-

n-galactopyranoside(1)showedanextremelysimilarpatterntothatofEIspectrum

of1.Thefragmentationpathwayswereclassfiedintothreepathways;(1)the

firstpathwathwaywasinitiatedbytheformationofaAlfragment,anddegraded

furtherbythelossesofaceticacidandketene;(2)thesecondpathwaywasinitiated

bythelossofaceticacidormethoxylgroupatCIofreducingend,anddegraded

bythesuccessivelossesofaceticacidandketene;(3)thethirdpathwaywas

uniqueoneforlandverylargeintensity;compoundlwasdegradedtogivem/z288

fragmentionbyCttypefragmentation,anddegradedfurtherbythelossesofacetic

acidandketene.


