
154 奈 良 大 学 紀 要 第12号
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序 言

人 らい菌の感染に ともな って産生 され る抗体 に対応す る抗原物質 として現在 タンパ ク性

のもの,糖 脂質性 のものな ど数種 のものが知 られて いる1・2).そ の うちで フエ ノール基を

含む糖脂性抗原(PhenGLI,H及 び 皿)が 単離 され,部 分 メチル化グル コース及び部

分 メチル化 ラムノースか らな る三糖類 を末端 に もつ下記 の構造 であ ることが明 らかにな っ

た3,4,5).

PhenGLIの 構造

OCHa

Sugar-◎-CH2.(CH2)17・CH・CH2・CH・

iI(iCH2)4・CH・CHI・CH2・CH3

0RORCHs

β

Sugar:3,6-di-0-Me-Glcp(1-→4)2,3-di-O-Me-Rhap-

aa
(1-→2)3-O-Me-Rhap(1-→)

R:C30H61CO,C32H65CO及 びC34H67COの 混 合 物

我 々は これ らの フエノール性 糖脂質 の構造 決定 につづいて,糖 鎖部分 の完全化学合成 を

行ない,糖 鎖部分のみで も抗原活性があ ることを示 し,更 に類似 の構造 を もつ糖鎖 の化学

合成 に よって,非 還元末端の3,6一 ジ メチル グル コ0ス 残基が活性発現 に必須 の部分 であ る

ことを明 らかに した8).こ れ らの事は らい感染の早期診断 に用 いる診 断薬 の開発 の可能性

を示す もので ある.

phenGLIの 三 糖類 のうち非還末端 にある3,6一 ジ メチルグル コ0ス は天 然には非常に

珍 らしい糖で,そ の化学合成 もかな り難か しい.少 量 の3,6一 ジ メチルグル コ0ス を合成す

るにはグル コ0ス か ら1,2:5,6一 ジー0一イ ソプ ロピ リデ ングル コフラノ0ス をへ て3-0一 メ
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●

チル グル コー スを合成 し,6位 を トシル化後 ナ トリウムメチ ラー トで置換す る方法 がある

が,操 作が繁雑で収量 も悪い.一 方 メチル β一グル コシ ドーHBO2複 合 体 はメチル化 した

後ベ ンゾイル化す る事によ って,メ チル3,6一 ジーo一メチルー2,4一ジー0一ベ ンゾイルーβ一グル

シコ ドの結 晶を与え るな ど大 量調 製に利点 も多い7・8).しか しなが らこの グル コースーHBO2

複 合 体 は種 々の構造 の複合体 を含 む混合物 であ り,そ の メチル化物 につ いて は研究 が少 な

い.こ の3,6一 ジメチル グル コースは β一グル コシ ドを 出発物質 と して,合 成 されるが,よ

り大 量に入手 で きる α一グル コシ ドにつ いて はほ とん ど研 究がな されていない.そ こで本

報 ではまず第一段 階 として メチル β一及 び α一グル コシ ドーHBO2複 合 体の メチル化物 につ

いて,特 に α一グル コシ ドの場合 に重点 をおいて,G.1.c.に よ る分析を行な った.

実 験 方 法

1.メ チルグル コシ ドーHBOz複 合 体 の合成

メチル α一又 は β一グル コシ ド109と,細 粉化 して一晩105℃ で 真空乾燥 したHBO2

4.89を150mlの 乾 燥 アセ トンに分散 し,沸 騰浴 につけて,3時 間還 流 した.少 量 の不

溶物 が残 った ので ロ過 して除 き40～50mlに 濃 縮 した.乾 燥 ベ ンゼ ン100mlを 加 え,生

じた沈澱 を集 めた.真 空乾燥(105℃)後 旋光度 を測定 した.

β一グル コシ ド 〔α〕D27-61.3(C3.5,ア セ トン),収 量14.6g

α一グル コシ ド 〔α〕D2783.6(C3.3,ア セ トン),収 量16.19

2.複 合 体の メチル化7・8)

よ く乾燥 した複合体8.5gを35mlの 乾 燥アセ トンに溶解 し,新 た に蒸溜 した ヨウ化 メ

チル14.5mlと 酸 化銀28gを 加 え40℃ で一晩撹 伴をつづ けた.酸 化銀 を口別 し,ロ 液

を集めた.ロ 別 した酸化銀は アセ トンで充分洗浄 し,洗 液は上記 ロ液 とともに濃縮乾固 し

た.少 量を とりアルデ ィ トールアセ テー トに導 きG.1.c.で 分 析 した.得 られ たメチル化

体は β一グル コシ ドの場合5.19,α 一グル コシ ドの場合5.29で あ った.こ れ を80m1の

水 に溶解 し,ク ロ ロホルムで10回 洗 浄 した後,水 層 に 固 体 のK2CO3を 加 えて 比重 を

ユ.400に 合 せ,ク ロロホルムで抽出 し,乾 燥後,濃 縮乾固 した.収 量:β 一グル コシ ド,3.8

g;α 一グル コシ ド,4.Og.

3.メ チ ル化物 の分析

T.1.c.は シ リカゲル(0.25㎜ 厚,メ ル ク社製)プ レー トを用い,ク ロロホル ムー メタ

ノールー水,60:10:1で 展 開 した.G⊥c.に よ る分析は,ア ルデ ィ ト0ル アセテー トを

5°00V-225をChromosorbWに コ0ト した1.5mの カ ラム及 び3°oECNSS-Mを

GaschromeQに コ0ト した1.5mの カ ラムを用いOV-225の 場 合 は200℃,ECNSS-

Mの 場 合 は170℃ で 行な った.ア ルデ ィ ト0ル アセテー トの試 料 は2～3mgの メ チル

化物 を1mlの90°oギ 酸 中で100℃,2時 間加 熱 した後蒸発乾固 し,つ づ いて0.5Nの 硫

酸で16時 間100。Cに 加 熱,中 和後(BaCO3)生 じ た 沈 澱 を ロ過 し,こ れ に5mgの

NaBH4を 加 えて室温で1時 間還元 し,ア ンバ0ラ イ トIR-120(H+)を 加 えて中和 し,

更 に過剰 のア ンバー ライ トIR-120(H+)を 加 えてナ トリウムイオ ンを 除 き,蒸 発乾固 し

た後アセチル化 して調 製 した.相 対保持時間(RT)は1,5一 ジー0一アセチル ー2,3,4,6一 テ ト

ラー0一 メチルグル シ ト0ル の保持時 間に対 す る試料の保持時間で示す.

結 果 と 考 察

メチル グル コシ ドーHBO2複 合 体 の収量は α一グル コシ ドの場合,β 一グル コ シ ドの 場
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合 に 比べてやや多か ったが,い ずれ の場合 も良好 であ った.ア セ トン中にお ける複合体の

酸化銀 とヨ0ド メチルによ る メチル化物のT.1.c.は 少 量の テ トラメチル体(5%以 下)

とモノ メチル,ジ メチル及び トリメチル体 に相 当す る3つ のスポ ッ トを与 え,そ の量比は

β一グル コシ ドの場合15:70:10で あ り,従 来 の報告7)(約50°o)よ り もジメチル体 の割合

がかな り多 くな っていた.ま た α一グル コシ ドの場合 はジメチル体 の割合 は β一グル コシ ド

の場合 に比 してやや低 く,約18:60:15で あ った.尚,テ トラメチル体 の割合 は約7°oで

あ った.

次 に複合体 メチル化物の組 成を知 るため に,こ れ をアルディ ト0ル アセテー トに導 き,

OV-225の カ ラムを用 いてG.1.c.に よ る分析 を行 な った.結 果を図及び表に表す.α 一及 び

/3一グ ル コシ ドのいずれの場合 ともT⊥c.の 場 合 とよ く一致す る結果 を与えた.い ずれの

場合で も主成 分の ジメチルグル コシ ドはRT3.15とRT3.43の 二 つの ピー クとな って現

れた.こ の うちRT3.43の ピ0ク は3,6一 ジメチル体 のRTの 文 献値3.7310)と は 少 しずれ

て いたが,標 準 として合成 した3,6一 ジメチル グル コースのアルデ ィ トール アセテー ト誘

導体 とのCo-chromategrophyで は 完全 に一致 し,3,6一 ジ メチル体 と同定 された.ま た,

RT3.15の ピー クは文 献値 か ら2,6ま た は4,6一 ジメチル体 のいずれか,ま たは両者の混合

物で あるが このピ0ク はECNSS-Mの カ ラムではRT3.8付 近 に シ ョルダ0を 示 した こ

とか ら2,6一 ジメチル体 が主成 分 とな ってい ると考え られ る11).β 一グル コシ ドでは ジメチ

ル体 は主 として2,6及 び3,6一 ジメチル体 の ピ0ク か ら成 り,そ の量比 は約3,6一 ジ メチル

体3対2,6一 ジ メチル体2で あ り,そ れ以外 に少量 の2,3一 ジメチル体(2,6一 ジ メチル体

の約%)を 含 む のみで あった.従 って3,6一 ジメチル体 の生成 量は全 メチル化物の約35°o

で あ った.一 方,α 一グル コシ ドでは3,6及 び2,6一 ジメチル体 の量比 は β体の場合 とほ と

ん ど同 じであ ったが,そ れ以外 は2.3一 ジ メチル体 は少量で あ った ものの,RT3.96の ピ0

ク(2,4ま た は3,4一 ジ メチル体)が 比較的多 く2,6一 ジメチル体 の約12で あ った.従 って

3,6一 ジメチル体 の生成 量は全 メチル化物 の約30°oと な りβ体 の 場合 よ り少なか った.し

か しなが ら,α 体 の方 が メチル グル コシ ドーHBO2の 収 量 が良 いので この事を考え合 わせ

ると,両 者の問には生成量には ほとん ど差 がないと考 え られ る.α 体 で もβ体 で もメチル

化物 を クロロホル ム洗 浄及びK2CO3を 含 む溶液 か らの抽 出でモノメチル体,ト リメチル

体及 びテ トラメチル体 はほ とん ど完全 に除去 され た.ジ メチル体 混合物 か ら3,6一 ジ メチ

ルグル コースを分離 す る場合,β 体の場合はベ ンゾイル化 した後結 晶化 させ ることがで き

たが,α 体 の場合 は結 晶化 しなか った.し か しなが ら,ベ ンゾイル化物はT.Lc.の 結 果

等 か らシリカゲル カラムクロマ トグラフィ0に よって比較的容易 に分離 しうるもの と考 え

られ る.従 って,3,6一 ジ メチル グル コー スを メチル α一グル コシ ドか ら合成す る場合,カ

ラムク ロマ トグ ラフィ0を 必 要 とす るのでやや 操作 が増え るが,メ チル α一グル コシ ドが

大量安価 に入手 で きることを 考 え合 わせ ると,メ チル β一グル コシ ドの代わ りに出発物質

として用 い る事が可能 であ る.

ジメチル体以外 の成 分については α体 とβ体 の問 に本質的 な差 はないと考 え られ るが,

α体 の方 がHBO2の 選 択性がやや低 く,β 体 には生成 しなか った2,3,5,6一 テ トラメチ

ル体及 び6一 メチル体 が存在 した.

ま と め

メチルグル コシ ドーHBO2複 合 体 メチル化物の成分は α体 とβ体 の間 には大 きな差 はな

く,主 成分 は3,6一 ジ メチル グル コース(30～35°o)及 び2,6一 ジ メチル グル コース(20～
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22°o)で あ った.メ チル グル コシ ドか ら考 えた3,6一 ジメチルグル コース誘導 体の生成 量は

α体 と β体 の間で はほとん ど差が な く,メ チル α一グル コシ ドが3,6一 ジメチルグル コ0ス

合成 の出発物質 として利用 で きることが明 らかにな った.
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Summary

Therewaslittledifferecesonthecompornentsofmethylationproductsofme-

thylglucoside-HBO2complexbetweenα 一andβ 一anomers.Itwasmainlyconsis-

tedof3,6-dimethylglucose(30-35°o)and2,6-dimethyglucose(20-22°o).The

yieldsof3,6-dimethyglucosederivativefrommethy1α 一andβ 一glucosidewere

almostequal,showingthatmethyla-glucosideisusefulstartingmaterialfor

thesynthesisof3,6-dimethylglucose.


