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J_ 6 (1965) 

2,6-Dimethyl-o-galactoseの合成

友田正司，山本紀子

Synthesis of 2,6-Dimethyl-D galactose. 

Masashi ToMODA and Noriko YAMAMOTO 

2,6-Dimethyl n-galactose has been synthesized by a simple methylation of 3,4-iso-

pr・opylidenemethyl n-galactoside followed by acid hydrolysis and purification using 

paper chromatography. 

2,6-Dimethyl-n-galactoseは天然、物の Gigartinaste!lataの多額有罪i,1）サクラのゴム 11,2)

Stercu!ia setiger.αのゴム質，3> Strychnos nux-vomicaの種子（ホミカ）の多糖類4) tにどのメ

チル化後加水分解によって単離されているほかに，すでに methylD-galactopyァranosideの

3,4-isopropy lidene誘導体のメチル化後加水分解という手段で合成されている.5～7) 

Oldham & Bel16＞は β－methylD-galactosideをピリジン中 tritylchlorideと反応させ

てトリチル化してから無水酢酸と酢酸ナトリウムでアセチル化して 6-trity1-triaccty 1－β－me-

thy lgalactosideを合成し，｛IT:fhrtでクロロホルム中発煙硝酸処理後ナトリウムメチラートで鹸化

して β－Methylgalactoside-6-nitrateを得，さらに塩化水素含有アセトソを用いて 3,4-iso-

propy lidene－β－methy lgalactoside-6-nitrateを合成し，これを Purdie法でメチル化後，ア

ルカリ性硫化ナトリウム液との加熱により nitrateを除いて 3,4-isopropy lidene-2-methy 1-

β－methy lgalactosideを得て，塩酸で加水分解して 2-methyl－β－n-galactoseとする一方，
さらにメチル化後塩酸で加水分解して 2,6-dimethy 1-n-galactoseを合成している．

また， Bell& Willamson7＞は diisopropylidene-n-galactoseをピリジンr!1p-toluene-

sulphony !chlorideと反応させて 6-p-toluenesulphonyl-diisopropylidene-n-galactoseを

合成し，これを塩化水素含有メタノールと加熱して 6-p-toluenesul phony 1-a-methy lgalacto-

sideとしてからアセトンと縮合させ，さらに Purdie法で4問メチル化して 6－β－toluenesul-

phonyl-2-methyl-3,4-isopropylidene－α－methy lgactosideを件，アルコール性水酸化カリ

ウム液と加熱して tosyl基を除いてから Purdie訟によるメチル化で 2,6-dimethyl-3,4-iso-

propy lidene-a-methy lgalactosideを作り，塩酸で加水分解して 2,6-dimethyl－β－D-gal-

actoseを合成している．これらの合成経路は長く収量も低いので本部ではより簡単な 2,6-di-

methy 1--n-galatoseの合成法について報告する．

まず α－methylgalactosideのイソプロピリデン化について検討し，無水硫酸銅と波硫酸の

存在でアセトンと室温で撹持して好結果を得た．成績体は直ちにジメチルスルホキシドに溶かし

1) E.T. Dewar, E.G. V. Pereira!: J. Chem. Soc., 1622 (1947）・
2) J. K. N. Jones : Ibid., 3141 (1949). 
3) L. Hough, J. K. N. Jones: Ibid., 1199 (1950). 
4) P. Andrews, L. Hough, J. K. N. Jones: Ibid., 806 (1954). 
5) D. J. Bell: Adv. Carbohy. Chem., 6, 17 (1951）・
6) J. W. H. Oldham, D. J. Bell : J. Am. Chem. Soc., 60, 323 (1938）・
7) D. J. Bell, S. Williamson: J. Chem. Soc., 1196 (1938）・
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水素化ナトリウムとヨウ化メチルを用いたメチル化8）を行ない，ついで硫酸で加水分解後，、P紙
クロマトグラフイーを行なって 3種のメチル化単糖類を分離し，その 80；討を 2,6-dimethyl

-n-galactoseが占め， 15%の 2,3,4,6-tetramethyl-n-galactoseと 5労の 6-methyl-o-ga-

lactoseが副成したことを矢口った．が紙から抽出した 2,6-dimethyl-n-galactoseはシロップo状

に得られるが，酢酸L チルを用いて再結晶すると白色針状結品となり，融点，比旋光度，および

分析値は文献に一致する. 2,3,4,6 tetramethyl n-galactoseの生成はイソプロピリデン化の不

完全によると考えられ， 6--methy1-n-galactoseの生成はイソプロピリデン化中に一部グリコシ

ド結合が切れて 1,2-3,4 diisopropy lidene-n-galactoseが生成したためと考えられる．本合成

過程は従来法に比較して最も簡単である．

実験の部

イソブ口ビリデン化 α－Methyl o-galactoside (m.p. 96～98°) 1.92 gをアセトン 40mlに加え，無水

CuS04 4gおよび cone.H2S04 0.2 mlをこれに加えて室温で 24時間撹作，不溶物をP別した液を撹持し

ながら無水 Ca(OHhを加えて111和し， P液を減圧濃縮して溶媒を除去，シロップ状残留物 1.19g.を得．

メチル化 イソプロピリデン化の成績体 1.19gをジメチルスルホキシド 24mlに溶かし，水素化ナト

リウム 1.2g (in oil，リグロインで数回処理）をジメチルスルホキシド 12mlに加えた液を，撹杵下に少量

ずつ混不11して 30分間慣れ：を続け，ヨウ化メチル 24mlを注意、探く滴加してさらに一夜撹杵した．反応液に

水 20mlを加えてふりまぜ，水！闘をクロロホルム lOmlで3回抽UIL，抽山液を前のヨウ化メチル層に合し

て無;KNa2S04で脱水後，減ffで溶媒をWI去してシロップ状の残留物 1.04gを得．

加水分解 メチル化体 1.04gを N H2S04 10 mlに溶かし，沸騰水浴中で 3時間加熱したのち BaCOa

で中和， F液を減圧濃縮して残間物 0.79gを得．

P紙クロマトグラ7ィーによる精製 加水分解物にが＇］ 10倍のアセトンを加え，不i容物を除いたP液を
減圧濃縮して試料液とした・東洋ifi紙 No.50 (40×40cm）の一端より 5cmに線状に試料取をつけて風乾

後， n-BuOH:C2H50H: H20 (4: 1: 5，上層）を溶媒として上昇法により 30cm肢開．ベンジジン－/If[「酸i試

薬自）で 3個のスポットを検出し，相当する各部分を切りとってメタノールで｝1hHl, W媒をfl{去してシロップ

状物質を得た．各部分の収量と RGft{Iを TableIに示す．

frac. 1 

frac. 2 

frac. 3 

Table I. RG Values and yields of methylated sugars 

yield (mg) 

61 

340 

22 

RG 

0.91 

0.63 

0.41 

Frac. 1は 2,3,4,6-tetramethyl-o-galactoseに， frac.2は 2,6-dimethy1-o-galactoseに， frac.3は 6-

methyl-o-galactoseに，それぞれ RG値が一致する．

2,6田Dimethyl田 D四galactose Table I frac. 2のシロップ状物質を酢酸エチルを用いて再結晶し，白色

針状結品を得.m.p. 129°，〔α〕日＝十48°(initial）→＋86° (at equilibrium) (c=3.8, H20), Anal. Calcd. for 

C8H1606: OCH3, 29.8%, Found: OCHa, 29.5%. 

8) S. Hakomori : J. Biochem., 55, 205 (1964). 
9) J. S. D. Bacon, J. Edelman: Biochem. J., 48, 114 (1951). 
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