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メ チ ル α一D一ア ル1・ ロ シ ド の メ タ ノ リ シ ス

に対 す る安 定性 について

藤 原 剛*

Stabilityofmethyla-D-altrosideforamethanolysis

TsuyoshiFuJIwARA

(1977年9月30日 受 理)

序 言

多 糖 類 を 構 成 す る糖 類 の組 成 の分 析 には,現 在 ガス ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(GLC)が 多 用

され てい る.糖 類 のGLCは 構 成 単 糖 へ 分 解 す る方 法 に よ って,酸 加 水 分 解 の 後 適 当 な 誘

導 体(TMS,TFA等)に 導 い てGLCを 行 な う方 法 と多 糖 類 を直 接 メ タ ノ リシス す る方

法 に 大 別 され る.

酸 加 水 分 解 の場 合,そ の グ リコ シ ド結 合 の切 れ る速 度 や遊 離 した 糖 の 分 解 速 度 に 相 当 の

差 が あ り,し か もか な りの量 の糖 の分 解 も避 け が た い.m方,メ タ ノ リシス の 場 合 は 中 性

糖,ア ミ ノ糖,シ ア ル酸 ともか な り安 定 で あ り(1)操作 も簡 便 で あ る.メ タ ノ リシ スを 行 な

った 場 合,お の お の の 構 成 糖 は 一 定 比 率 の α,β一ピ ラ ノ シ ド及 び フ ラ ノ シ ドの 混 合 物 を 生

じ,そ れ ぞ れ がGLC上 で 一 定 の保 持 時 間 を 有 す る の でそ の パ タ ・一一ンか ら同 定,定 量 を 行

な うこ とが で き る.

メ タ ノ リシ スに は 一 般 に2.5～5%の メタ ノr-一ル性 塩 化 水 素 中 で80～1000C,数 時 間 ～

24時 間 の 条 件 が 用 られ てい る(2.3).こ れ らの条 件 は主 と して天 然 界 に 広 く分 布 して い る

糖 類YTつ い て は 詳 し く検 討 され て い るが,天 然 界 には ほ とん ど存 在 しな い 糖 類 に つ い て の

研 究 は 余 り進 ん で い な い.そ こで,本 研 究 で はD一 ア ル トロー ス を含 む 多 糖 類 の モ デ ル 化

合 物 と して メチ ルa-D一 アル トロシ ドを 選 び そ の メタ ノ リシス に対 す る挙 動 に つ い て 報 告

す る.

実 験 方法 と結 果

1.メ チ ル α一1)一ア ル トロ ピ ラ ノ シ ドの 合 成

本 研 究 に 用 い た メチ ル α一D一 ア ル トRピ ラ ノ シ ドはK.N.Richtmyerの 方 法(4)に よ っ

て 合 成 し た.即 ち,メ チ ル4,6-0一 ベ ン ジ リ デ ソ ーa-D一 グ ル コ ピ ラ ノ シ ド2.59を ρ一 トル

エ ソ ス ル ポ ニ ル ク ロ リ ドを 用 い て トシ ル 化 し,続 い て 乾 燥 メ タ ノ.一一.ル中 で ナ ト リ ウ ム メ チ

ラ0ト で 脱 トシ ル 化 し,メ チ ル2,3一 ア ン ヒ ド ロー4,・ ベ ン ジ リデ ンーα一D一グ ル コ シ ドに

導 い た.こ れ を うす いKOH溶 液 中 で 煮 沸 す る と2,3位 の 水 酸 基 の 配 向 が 反 転 し て,メ チ

ル4,6-0一 ベ ン ジ リデ ソーα一D一ア ル ト ロ シ ドが 結 晶 状),r得 ら れ た.こ れ を 脱 ベ ソ ジ リデ ン
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図1.メ チル α一D一アル トロ ピ ラ ノ シ ドの テ トラア セ チル 誘 導 体 のNMRス ペ ク トル

測 定 はCDCI3中 で 日立R22型(90MHz)を 用 い て行 な っ た.

化 して メチ ル α一D一アル トロシ ド203mgを シ ロ ッ プ状 に 得 た.得 られ た シ ロ ヅプ の ア セ

チ ル誘 導 体 のNMRス ペ ク トル を 図1に 示 す.

2.03PPmの シ グナ ル は1個 のeq酒 己向 の ア セ チ ル 基 を 示 し,2.13PPm付 近 の ア セ チ

ル シ グナ ルは3個 分 あ りそ の うち の2個 はax一 配 向 の ア セ チ ル 基 で あ り,他 の1個 は 環 外

の ア セ チ ル基 を 示 す.H1の シ グナ ル が4.63pprnと 比 較 的 高 磁 場 に 現 わ れ た こ と及 び

3.42ppmにOCH3基 の シ グ ナ ルが 現 わ れ た こ とは この 物 質 が メチ ル グ リコ シ ドの テ ト

ラ ア セ チ ル誘 導 体 で あ る こ とを 示 して い る.H5の プ ロ トンはH6の2個 の プRト ン と

A2B型 の スペ ク トル を 示 しそ の δ値 はH54.35PPm,H64.22ppmで あ り 」値 は6.OHz

で あ った.こ の よ うにH5の シ グ ナル が 高 磁 場 に 現 わ れ た の は5位 の 水 酸 基 が アセ チ ル 化

され て い な い,即 ち,ピ ラ ノ ー ス型 で あ る こ とを 示 して い る.J1,2,J2,3,J3.4及 びJ4,5が そ

れ ぞ れ1.5,3.5,3.5及 び11.5Hzで あ った こ とは この物 質 がC1コ ンポ メ ー シ ョンを

と って い る こ とを 示 す.J1,2値 か らはOCH3基 の配 向 は不 明 で あ る が,脱 アセ チ ル 体 の

旋 光 度 が 〔α〕23°D+125.50(c4.2,H20)で あ った こ とは 本 物 質 が α体 で あ る こ とを示 して

い る.従 っ て本 物 質 は メチ ル2,3,4,6一 テ トラー0一ア セ チ ルーα一D一ア ル トRピ ラ ノ シ ドで あ

る.

II.メ チ ルa-D一 アル トロ シ ドの メ タ ノ リ シス に 対 す る挙 動

1で 合 成 した メチ ル α一D一ア ル トロ ピ ラ ノ シ ドを用 い て メ タ ノ ール 性 塩 化 水 素 処 理 を 行

な いGLCで 分 析 した.実 験 は,メ チ ル α一D一ア ル トロ ピ ラ ノ シ ドを 各 酸 度(1,2.5及 び

5%)の メ タ ノ ール 性塩 化 水 素1m1に0.5mg/m1に な る よ うに溶 解 した.必 要 に 応 じ

て0.5mg/m1に な る よ うに マ ン ニ トー ル を加 え,封 管 に して,900Cで 加 熱 した.所 定

時 間後 永 冷 し反 応 を停 止 させ た.こ れ を 開 管 した 後,エ バ ポ レ・一一タ0で メタ ノ ー ル を加ii.,

つ つ乾 固 を く り返 し,塩 化 水 素 を 完 全 に 取 り除 い た.こ れ を 五 酸 化 リンを入 れ た デ シケ ー
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図2。 メ チ ル α一D一アル トロ ピ ラノ シ ドの メ タ ノ リシ スに 対 す る

安 定 性

縦 軸 は 最 初 の メチ ル α一D一ア ル トロ ピ ラ ノ シ ド量 に 対 す る

残 存 量 を 百 分 率 で示 す.× 一 ×メ チ ル α一D一グ ル コ シ ド;5

%,e一 ㊦ メチ ルa-D一 ア ル トロ ピ ラ ノ シ ド;5%,○ 一 〇

メチ ル α一D一アル トロ ピ ラノ シ ド;2.5%,● 一 ● メ チ ル

α一D一ア ル トロ ピ ラ ノ シ ド;1% .

タ.一で 完 全 に 乾 燥 させ た 後TMS化 剤(TMS:HMDS:ピ リジ ン/1:2:10)0.2m1を

加 え30分 間 室 温 に 放 置 した.そ の うち の2μ1をGLC注 入 した.GLCは 柳 本G-80ガ

ス ク ロ マ トグ ラ フを 用 い,3%SE30を コ ー トしたChromosorbWを つ め た2mの ガ ラ

ス カ ラ ムで キ ャ リア ガ ス25m1/min,1800Cの 条 件 で ク ロマ トを行 な っ た.結 果 を 図2に

示 す.メ チ ル α一D一ア ル トロ ピ ラ ノ シ ドは メ タ ノ リシ スの 際5,2.5%で は,ほ ぼ 同 じ速 度

で 急 速 に 分 解 が す す み5時 間 で は 約50%が 分 解 した.さ らに12時 間 まで に は90%が 分 解 し

た.こ れ は メチ ル α一D一グル コシ ドが 同0条 件(5%,12時 間)で は70%し か 分 解 しな い

の に 比 べれ ば,酸 に 対 し て メチ ル α一D一ア ル トRピ ラ ノ シ ドが著 し く不 安 定 で あ る こ とを

示 し てい る.し か し,酸 濃 度 が1%で は12時 間 以上 た って も40%程 度 しか 分 解 しな か った.

即 ち 最 初 の1時 間 は 酸 濃 度5%の 場 合 と同様 の速 度 で分 解 した が,1時 間 を 過 ぎ る と分 解

速 度 は 低 下 し,2時 間 後 に は ほ ぼ 分 解 は 停 止 した.

mア ル トロ.一一.スは メ タ ノ リシス に よ っ て α,β一ピ ラ ノ シ ド及 び フ ラノ シ ドの4ピ ー ク を

与 え そ の 量 比 がpeakI(RGO.25)16%,peakII(RGO.57)35%,peakIII(RGO.65)

33%,peakIV(RGO.77)16%の 平 衡 混 合 物 で あ る こ とが知 られ て い る(3,5).そ こで,

お のお の の ピー クが メ タ ノ リシス の時 間 に よ って どの よ うに 変 化 す るか を 各 時 問 ご と に

GLCで 調 べ た.結 果 を 図3に 示 す.酸 濃 度5%の 場 合 メチ ル α一D一ア ル トロ ピラ ノ シ ド

か ら他 の メチ ル ア ル トRシ ドへ の 変換 は30分 後 で は 約60%で1時 間 後 に は ほ ぼ 完 了 した.

そ の量 比 はpeakI18%,peakII48%,peakIII18%,peakIV16%で あ った.各 ピ

r-一クの量 比 は文 献 値(3)と は か な り異 な っ てお り
,特 にpeakII,IIIに そ の 差 が 著 しか った.

peakIIは 実 験 の 出発 物 質 と して用 い た も の と同 じ メチ ル α一mア ル トロ ピ ラ ノ シ ドで あ

るが,こ の量 比 は反 応 時 間 に か かわ らず ほ ぼ0定 で あ るの で,出 発 物 質 が そ の ま ま残 った

の では な く,こ の量 比 で平 衡 して い る も の と考 え られ る.peakIIIは 文 献(3)で はpeakII
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メ タ ノ リシ スの 時 間 に よ る各 成 分 の量 比 の変 化

(a)酸濃 度5%,(b)酸 濃 度1%,θ 一epeakI,

① 一 ①peakII,● 一 ●peakIII,○ 一 〇peakIV

と と もに 主 ピ ー クを 構 成 して い るが,本 実 験 で は 小 ピー ク とな った.反 応 時 間が 長 くな る

に つ れ て 分 解 が 著 し くな り,各 ピ ・一一ク と も絶 対 量 は 減 少 した が,各 ピ・一一クの量 比 は あ ま り

変 化 せ ず ほ ぼ 一 定 に 保 た れ た.し か し24時 間 の図(図4)で は残 存 す る メ チ ル ア ル ト ロ

シ ドが 最 初 の メチ ル α一D一アル トロ ピラ ノ シ ドの約10%に 減 少 して い る た め,peakIII,

IVは め だ た な くな り,全 体 と してpeakI,IIが 特 に 強 調 され た パ タ'一一ソ とな った.酸 濃

度 が2.5%の 場 合 も5%の 場 合 とほ ぼ 同 じパ タ ー ンを 示 した.酸 濃 度 が1%0の 場 合 は,他

の メチ ル ア ル トロ シ ドへ の変 換 は1時 間 で は 不 充 分 で2時 間 後 に ほ ぼ 完 了 した.こ の 場 合

peakI34%,peakII41%,peakIII12%,peakIV12%の 量 比 を 示 し,文 献 値 とは か

な り異 な っ て い た.し か し,酸 濃 度5%の 場 合 とはpeakI,IIの 量 比 に 多 少 の 変 化 が 認 め

られ る 以外 は 非 常 に よ く似 た パ ター ンに な っ て い た.こ の 各 ピ.一一.クの 流 出 パ タ ー ンは 加 熱

時 間 を長 く して も大 き い変 化 は 認 め られ な か っ た.メ タ ノ リシス の 問,い ず れ の 酸 濃 度 の

場 合 で も,peakIIIの 成 分 の量 比 が 時 間 と と も複 雑 に変 化 した が そ の 傾 向 は 同 一 で あ った.

即 ち 加 熱 開 始 後 約 一 時 間 で最 高 に 達 し,次 い で逆 に減 少 し,2～3時 間 後 に 最 低 とな り,

ふ た た び 増 加 し0定 値 とな った.こ の 点 に つ い ては,そ の原 因 の解 明 を含 め て,現 在 検 討
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図4.メ チ ル α一D一ア ル トロ ピ ラ ノ シ ドのGLCに

お け る流 出 パ ター ン

メ チルa-D一 ア ル トロ ピ ラノ シ ドを1mg/m1

に な る よ う5%メ タ ノ0ル 性 塩 化 水 素 に 溶 解 し

90。C,24時 間加 熱 後GLCに か け た.

中 で あ る.

考 察 と 結 論

メチ ル α一n一アル トロ ピ ラノ シ ドは メタ ノ リシスに 対 して か な り不 安 定 で あ り,2.5%

メ タ ノ・一一一ル性 塩 化 水 素 中,5時 間 の 加熱(900C)で も約50%,10時 間 で は90%以 上 が 分 解

す る.一 一般 に メ タ ノ リシス の条 件 と して は,2.5～5%メ タ ノ ール 性 塩 酸 で 封 管 中90～

100QC,数 時 間 ～24時 間(2,3)が 用 い られ るが,メ チ ル<X-D一 アル トロピ ラ ノ シ ドの 場 合

に は,分 解 が 進 み す ぎ不 適 当 で あ る.酸 濃 度 が1%の 場 合 は,2時 間 以 上 で あ れ ば 加 熱 時

間 とは 無 関 係 に約50%の 分 解 に と どま りそれ 以上 は分 解 しな い.従 っ て アル トロー スを 含

む 糖 の メ タ ノ リシス には 酸 濃 度 を1%程 度 にす る こ とが 必 要 で あ る.

メチ ル αつ 一ア ル トロ ピ ラ ノ シ ドは メ タ ノ リシスに よ って4成 分 を 与 え た が,そ れ らは

遊 離 の ア ル トロー ス の場 合(3)と 同様,α,β 一ピ ラ ノ シ ド及 び フ ラ ノ シ ドで あ る と考 え られ

る.一 般 に フ ラ ノ._._ス型 の糖 類 は酸 に対 して不 安 定 で あ り,例 え ば フ ラ ク ト・一一スは2.5%0

メタ ノー ル性 塩 化 水 素,90。C,5時 間 で は完 全 に分 解 され る.従 っ て酸=濃度 が2.5%以 上

の場 合,生 成 した ア ル トロ フ ラ ノ シ ドが酸 に対 して 不 安 定 で あ るの で 急 速 に 分 解 され る も

の と考 え られ る.α,β 一ピ ラ ノ ド及 び フ ラ ノ シ ドの 間 に は 一一定 の 平 衡 関 係 が 成 立 してい る

か ら,フ ラ ノ シ ドの分 解 が進 め ば,結 果 的 に メチ ルCY-D一 アル トロ ピ ラ ノ シ ドの分 解 が 進

む もの と考 え られ る.各 時 間 ご との 各 ピ ー クの 流 出 パ タ ー ンが あ ま り大 き く変 化 しなか っ

た とい う事 実 は4種 の ア ル トロ シ ド間 に は 一 定 の 平 衡 関 係 が 成 立 して い る こ とを示 して い

る.ア ル トロ ース は メ タ ノ リシス に よ って か な りの量 の フ ラ ノ シ ドを 生 成 す る のに 対 し,
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フ ラ ノ シ ドを ほ とん ど生 成 しな い メチ ル α一D一グル コ シ ドは 比 較 的 安 定 で あ る事 は,こ の

考x.が 正 しい こ とを 示 して い る.

メチ ル αつ 一ア ル トロ シ ドの メ タ ノ リシス の 結 果 生 成 の量 比 が,従 来 用 い られ て きた文

献(3)の 場 合 とか な り異 な って お りそ の 結 果 か な り異 な った 流 出 パ タ,一ソを与}た.従 って

糖 の 種 類 の 同 定 の 際 に は充 分 な 注 意 が 必 要 で あ る.こ の原 因 は 不 明 で あ り,現 在 研 究 で あ

る.し か しpeakIIに つ い てみ る と,酸 濃 度 が5%で は48%,2.5%で は44%,1%で は

41%と,酸 濃 度 の 低 下 に従 って 減 少 し,逆 にpeakIが 増 加(24→33%)し,文 献 値(3)に

近 づ い て 来 て い る.従 って 酸 濃 度 の 差 が 平 衡 状 態 を 変 化 させ た も の と考Z..ら れ る.
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WhislerandM.L.Wolfrom,AcademicPress(1962).

5.T.Yamakawa,N.UetaandI.1.Ishizuka,JapanJ.Exp.Med.,34,231(1964).

Summary

1.Methyla-n-altrosidewasunstableforthetreatmentwithmethanolichydrogen

chloridewhenacidconcentrationwas2.5%or5.0%.Inthesecases50%ofinitial

amountwasdegradedwithin5hrandonlyfewpercentswereremainedafter12hr.In

contrasttothesefacts,methyla-v-altrosidewasdegradedonly50%after24hrwhen

1%ofmethanolichydrogenchloridewasused.Therefore,theuseof1%methanolic

hydrogenchloridewasneededtohydrolyzeapolysaccharidecontainingaltrose.

2.Theelutionpatternofeachpeakofmethanolyzateofmethylcr-D-altrosideon

GLCwasdifferentfromreference(3).Therefore,enoughcarewasneededtodetermine

thekindofsugarandsugarcontent.


