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1 9 6 5 
共立薬科大学研究年報

Luρinus luteus種子の多糖類（第1報〉． 構成糖の

確認と 2,3, 6 -Trimethy I n-galactoseの調製．＊

友田正司，村山季美枝

The polysaccharide from Luρinus luteus seed. I. Identification of sugar 

component and preparation of 2,3,6-trimethyl o-galactose. 

Masashi ToMODA and Kimie MuRAYAMA 

Polysaccharides were extracted from the seeds of lupinus luteus and constituent 

sugars were examined. Of these sugars, 60% was o-galactose, and other sugars 

were L-arabinose, o-xylose, L-rhamnose, and o-galacturonic acid. A fraction rich in 

o-galactose was seperated from the polysaccharide, and after methylation folJowed 

by hydrolysis, yielded 2,3,6-trimethyl o-galactose as a major product. Consequently, 

fundamental structure of the polysaccharide is a 1→4 bonded chain of D『 galactose.

No. 10 

多糖類，少糖類，グリコシドなどの構造を研究する場合にはメチル化が重要な手段で、あわ標

準物質として部分メチル化単糖類が不可欠な重要性をもつことは多言を要しない. o-Galactose 

は動植物界に見出される複合糖質の構成分として広く存在し，ガラクトースメチノレエーテルがそ

の構造研究に必要となることが多いが，その中でも 1→4結合の存在を証明する標品として必要

度の高い 2,3, 6-trimethyl o-galactoseは合成法が報告されていない．この物質を天然物のメ

チノレ化後加水分解によって得た例としては，ある種の Penicilliaの多糖類 1),2），植物ゴム刊の

他に Luρinusa/bus種子の多糖類4）がある．

本報ではわが国で入手できる材料として Luρinusluteusの種子を選び，多糖類を抽出しメチ

ル化後加水分解して炉紙クロマトグラフィーによる分離で 2,3, 6-trimethyl o-galactoseを得

られたので、報告し，またマメ科植物 Lupinus の成分中多糖類に関しては Lゆinusalbusの他

に Luρinustermisについて簡単に報告されているめのみなので，多糖類の構成糖の種類，量比

などについて検討した結果も述べる．

種子は脱皮後塩化ナトリウム液と水酸化ナトリウム液で処理して除タンパクし，希水酸化ナト

リウム液で、加熱抽出後塩化水素含有メタノールで、沈殿させて多糖体を得た．この物質は加水分解

後炉紙クロマトグラフィーにより， o-galactose, L-arabinose, D一xylose, L一

よひ、 D一galacturonicacid を構成糖とすることが明らカ、になつた．またこれらの糖はそれぞれ

β－o-galactose pentaacetate, L-arabinose diphenylhydrazone, di-0-benzilidene o-xy-

bse dimethylacetal, tetra-0-acetyl L-rhamnose diethydithioacetal，および D-gal-

＊ 薬学雑誌 85巻， 501(1965）.に発表

1) W. N. Haworth, H. Raistrick, M. Stacey: Biochem. J., 29, 2668 (1935）・

2) Idem : Ibid., 31, 640 (1937). 
3) J, J. Connell, R. M. Hainsworth, E. L. Hirst, J. K. N. Jones: J. Chem. Soc., 1696 (1950). 
4) E. L. Hirst, J. K. N. Jones, w. 0. Walder: J. Chem. Soc., 1225 (1947）・
5) W. Tadros, M. Kamel: J. Chem. Soc., 4532 (1952). 
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actaric acid として証明した．構成糖の定量結果は， D-galactose60.396, L-arabinose 22.4 

必， D-xylose 4.4箔， Lrhamnose 2.196, n-galacturonic acid 10. 8%である． この争相！｛休

を希シュウ酸で加熱処理後エタノール分画して，ガラクトースに富む部分をとりメチル化を行な

った．

水酸化ナトリウムとジメチル硫酸による処m後，ジメチルホルムア之ドとヨウ化メチルおよび

酸化銀によるメチル化日）を繰返して完全メチル化し，ギ椴，ついで硫酸で加水分解後が紙クロマ

トグラフィーにより 8分両に分離した．これらのメチル化市相類のがJ%量を占める物質は， 2,3, 

6 trimethyl D-galactose の文献｛[a7）に RGおよび比旋〉℃皮が一致し，これをプロム本で般化

して 2ふ6-trimethylD-galactonolactone にi誘導して確l沼した．これがメチル化m加算ir f 1に

占める量的比率から，本多糖体の構造の主体をなすものは D-galactoseの 1→4結合 連 鎖 であ

ると考えられる．

実験の部

多糖体の抽出： 粒子 500gを3日間水没後，皮を除去して*1fl砕し， 10箔 NaCl1.7 Lな加え 1伐放n後吸

引P過，残留物をさらに 10タぢ NaCl1.7 Lで半日間件して 31日l処Fliし，ついで 0.296NaOH 1.8 L と 1611:f昼

間撹件L吸引F過する処埋を 3同行なったのち，政WI物に 0.296NaOH 1 L 有力nえ，沸騰水部rj1で 311；♂lltl加

熱し吸引炉過. fi液に CH30H4 f？｝容を加えて析H11物を吸引 ＇／｝－=il｛えし熱時減）T:乾燥，この抽出操作をさらに 1

回行なった．収量は初同 16.4g, 2同日 8g. 両者を介して瓶水 400mlを加え 1夜放in後，少｛！？の不溶物を

遠心分離して除き， 0.02N HCI含有メタノール 2的容を ｝JI!え析出物を吸引ff＼；品L，エタノーノLで洗った F

fコ熱時減圧乾燥．淡黄r'l色粉末 22.5g. NaOH rj1和水溶液の〔α〕す＝ +55°, N および無機nを合主ない．

加水分解による構成糖の分離： 多糖体 1gに N-H2S0420 mlを加え沸騰水浴rj1で6u!j，問加熱し 1夜放in

後遠心分離，上涜液を BaC03で中和し吸引P過，水洗して Pi先i夜を減圧波柿， 3mlとたし CH30H6 ml 

を加えて吸引F過し，沈殿は Dowex50で処理してバリウムを除いたのちウロン酸定性の試料とした. ifi取

は減圧濃縮して中性単糖類定性の試料とした．

ア紙クロマトゲラ7ィー： 東洋P紙 No.51を使用，一端より 5cmを原点として上昇法で 30cm股

開，ベンジジンー酢酸試薬8）で検出．検出された構成単糖類名とそれらの Rf値を TableIに示す．民11目的

媒は， 1. n-Butanol: pyridine: water(6: 4: 3), 2. n-Butanol: benzene: pyridine: water(5: 1: 3: 3, 

上層）. 3. Phenol : water (5 : 1). 

Table I. Rf Values of sugar components. 

solvent 1. solvent 2. 

Lイ hamnose

n-xylose 

L-arabinose 

n-galactose 

0.60 

0.50 

0.44 

0.36 

0.54 

0.41 

0.34 

0.24 

solvent 3. 

0.64 

0.48 

0.56 

o. 44 

n-galacturonic acid 0. 15 0. 06 0. 20 

構成単糖類誘導体の合成： 加水分解物の中性単糖類分回を東洋炉祇 No.50を用いて溶媒 1によるド紙

クロマトグラフィーを行ない，各単糖類に相当する部分を切りとって 5096CH30Hで抽出，各部の〔α克l(fi 

-nal, H20）は次の通り. galactose部……十79.4°,arabinose部・・…. + 101.5°, xylose部……＋17.6c, 

6) R. Kuhn, H. Trischmann, I. Lるw: Angew. Chem., 67, 32 (1955). 

7) E. L. Hirst, L, Hough, J. K. N. Jones: J. Chem. Soc., 928 (1949). 

8) J. S. D. Bacon, J. Edelman: Biochem. J., 48, 114 (1951). 
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rhamnose部・…・・＋8.0°.

これらの各部および前述のウロン酸定性試料について次の誘導体合成を行なった．

o-Galactose : 検体 290mgに酢酸ナトリウム 150mgおよび無水酢酸 2.1mlを加え，加熱後砕氷中に

注いで 207mgの板状M1を分離， 95%C2H5QHから再紡品， m.p.141°，別に合成した β－o-galactosepen-

taacetateと混融して融点降i、せず．

L-Arabinose: 検体 IOOmgを水 0.5mlに溶かし，温酸ジフヱニルヒドラジ γIOOmgを 80箔 C2H50H

2.5 mlに出かした波を加えて 1夜放問， ti・状品 26mgを得， 90%C2H50Hから再結晶， m.p.203° (decomp.), 

7)1]に合成した L-arabinosediphenylhydrazoneと混融して融点降下せず．

o-Xylose: 検体 30mgに試薬（CH30H:2.5N HCl in CH30H: C6H5CH0=6: 1 : 2) 0.6 mlを加えて

溶かし，氷烹rt1に 6fl間政世， ti・状品析出，ド取し氷水で洗い 9mgを得， CH30Hから再結品， m.p.211°, 

}JIJに合成した dト0-benzylidene-n-xylosedimethyl acetalと混融して融点降下せず．

L-Rhamnose: 快体 20mgに c.HCl 0.2 mlを加え冷時治解し C2Hr;SH0.2 mlを加えて 1時間振り混

ぜ，冷却下に c.NH40Hで1/1布l，減圧乾燃し，無水酢酸：ピリジン（2: 1）混液 1ml加え室温で 1夜放置

後，水 4ml 1f1にn.ぎこみ CHC134 mlで 2凶抽出，抽出液を sat.NaHC03で 4ml洗い，さらに水洗， Na2

so4で乾燥後蒸発，シロップ状残留物に CH30H0.4mlを加えさらに水 2的容を加えて氷冷，稜柱状品 18

mgを分離， m.p.58°, 7.JJJに合成した tetra～0-acetyl-L-rhamnosediethyldithioacetalと混融して融点降

下せず．

n-Galacturonic acid : 検体 70mgに Br2sat.水 1.4mlを加え， 50° で3時間加温後，送風してから

減圧濃縮，事ヨ過水洗して微細なプリズム品 22mgを得， m.p.216° (decomp. ), 5J1Jに合成した n-galactaric

acidと混融して融点降ドせず．

シュウ酸処理による分画： 多糖体 5gに 0.01N oxalic acid 160 mlを加え沸騰水浴中で 5時間加熱，不

出物を炉別し，炉洗液を CaC03で中和後遠心分離，上澄液を減lE濃縮して 120mlとなし，エタノールを

加えて分Jlhj沈殿させた．収量；は次の通り．

33%エタノール濃度での沈殿（Frac.A）……0.58 g, 33～50箔エタノール濃度での沈蹴（Frac.B）……2.95 

g, 50；，ぢエタノール濃度の可溶部（Frac.C)……0.90 g. 

各分i磁の構成糖定量値は TableEのようである. galactoseはアントロン法Y）で， pentoseはオルシン法10)

で， rhamnoseはチオグリコール酸法11）で， galacturonicacidはカルパゾール法12）でそれぞれ定量し， arab-

inoseと xyloseの個別定量は TableI -solvent lによる炉紙クロマトグラフィーで分離後オルシン法によ

った．

Table II. Quantitative determination of sugar components (%) 

Polysaccharide Frac. A Frac. B 

o-galactose 60. 3 47. 4 78. 5 

L-arabinose 

n-xylose 

L』

22.4 

4.4 
11. 0 

6.8 

2.3 

Frac. C 

53.6 

40.0 

D一galacturonicacid IO. 8 38. 8 10. 5 6. 4 

メチル化： Frac. B 2gを 30；，ぢ NaOH20mlに溶解， N2気流1f1で間作しつつ 30%NaOH 40 mlお

よび（CHa)2S04 20 mlを同時に 3時間で加え， 6伊に加温してさらに 30箔 NaOH30mlおよび（CHa)2S04

9) R. Johanson : Anal. Chem., 26, 1331 (1954). 

10) M. Tomoda : Chem. Pharm. Bull., 11, 809 (1963). 

11) M. N. Gibbons : Analyst, 80, 268 (1955). 

12) Z. Dische: J. Biol. Chem .. 167, 189 (1947）・
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lOmlを同時に 1時間で加え，室温に 1夜放置後 5NH2S04で中和，上層に分離する飴状部と，残波をF過

し減圧濃縮乾回して CHaCOCHaと CHaOH各 lOOmlで抽出後溶媒をとばし HCON(CHah50 mlでさらに

抽出後減圧濃縮したものを合L，減圧乾燥後， HCON(CHah27 mlに溶かし撹持しつつ CHaJ10 mlおよび

新製 Ag208gを徐々に加え， 24時間撹持後吸引F過して CHCla30 mlで 2回洗いF洗液を遠心分離上澄

液を 1%KCN 50mlと振りまぜ下層を分離し上層を CHC1320 mlで、洗ってこれに合し Na2S04で乾煉後

減圧濃縮乾回．得られたメチル化体は OCHa,28.84%，収量 1.4g. これを HCON(CHah10 mlおよび CHCla

lOmlに溶かし， CH3J8 mlと Ag206gを用いて同様にメチル化， OCHa,34.60%のものを得，さらに同

様にメチル化したものは OCHa,36.94%，さらに 1回メチル化して淡黄色粉末のメチル化体 1.2g, OCHs 37. 

17%を得．

メチル化体の加水分解： 最終メチル化体 0.7gに 90夕ぢ HCOOH28mlを加え，沸騰水浴中 7時間加熱

後 N2を通じながら減圧濃縮乾田，これに N H2S04 10 mlを加え沸騰水浴中 3時間加熱後 BaCOaで中和，

吸引F過し水と CHaOHで洗L、、P洗液を減圧濃縮乾固，少量の CHaCOC2H5に溶かし不溶分を除き蒸発乾燥

してシロップ状物 0.6gを得．

メチJI,..化単糖類の分離： 加水分解物 0.5gを東洋F紙 No.50 (40×40cm) 8枚につけ，溶媒 4,n-bu-

tanol : ethanol : water : 1 タぢ ammonia(40 : 10: 49: 1，上層）で上昇法により 30cm展開，ベンジジンー

酢酸試薬で検出された 8個のスポットに相当する部分を切りとりメタノールで抽出（Tableill, frac. 1～8), 

最も高い RG値の部分（frac.1）は溶媒 5.Methylethylketone : Water (azeotrope）で 2個のスポットに分

離した．各部分の Re値と収量を TableEに示す．

Table m. RG Values and yields of methylated sugars 

yield (mg) solvent 4 (RG) solvent 5 (Re) 

frac. 1 7 0.98 1. 02 

0.97 

frac. 2 15 0.91 0.89 

frac. 3 224 0.78 0.64 

frac. 4 49 0. 71 0.58 

frac. 5 14 0.63 0.33 

frac. 6 13 0.61 0.26 

frac. 7 8 0.53 0.19 

frac. 8 14 0. 42 0. 16 

2,3,6-Trimethyl D-galactoseの証明： Table ill -frac. 3は徴黄色粘性をもっ液体，〔α冗＝ + 7go 
(H20），溶媒 4による RG値は 2,3,6-trimethylo-galactoseに相当．本品 32mgを水 0.18mlに溶かし，

Br2 0.05 mlを加えて 55° に3時間半加熱， 40° 以下で減圧濃縮乾固し組結晶 30mgを得，エーテJレ：石油

エーテル混液で、再結晶，針状晶の 2,3,6-trimethylgalactonolactoneを得. m.p. ggo，〔α〕官＝ - 40° (H20), 

Anal. Calcd. for C9H1006: OCHa, 42.3%, Found.: OCHa, 42.2箔．
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