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単糖類のセルロース薄層クロマトグラフィー＊

友田正司

Cellulose Thin-layer Chromato『

graphy of乱fonosaccharides.

Masashi ToMODA 

(1967) 19 

Separation of monosaccharides was attempted by thin-layer chromatography over 

cellulose, using various solvents and the results obtained are listed in Table I. The 

most e町田tiveprocedure for general analysis of monosaccharides was found to be the 

combined use of a solvent system of butanol-pyridine-acetic acid-water (10 : 6 : 1 : 3), 

ethyl acetate-pyridine water (10 : 3 : 2), or ethyl acetate防句句－－句

3 : 2 : 2) with phenol一1完dammonia water (2 : 1 ). 

単糖類の定性分析には炉紙クロマトグラィーが常用され，近年はガスクロマトグラフィーの応

用も盛んに行なわれており，これらの手段は定量分析にも用いられてし、る．一方，薄層クロマト

グラフィーは分析手段として迅速，簡便，鋭敏な長所を有し，糖類に対しても多くの応用例があ

るが，遊離単糖類のごとき水溶性の高い物質の分離には回定相としてセルロースまたは Kiesel-

gur が適している .1,2）セルロースは結合剤を必要とせず，作成された薄層は極めて安定で、扱い易

い利点もあり，近年糖類の分析に用いた報告が増加してきたが，2-7）対象の慌の種類および展開溶

媒の検討は必ずしも十分ではない．

本報では，通常天然に遊離または多糖類，少糖類，配糖体，糖タンパク質などの構成糖として

見出される 14種類の単糖類について，従来報告されたものを含め約 40種の展開溶媒によるセ

ルロース薄屑クロマトグラフィー（上丹－法）を行なった結果について報告する．比較的良好な結

果が得られた展開溶媒による各糖の Rf倍を TableIに示す．

糖の構造と Rf値の関係は全般に炉紙クロマトグラフィーと同様で、あるが，それより良く分離

され，一般にやや Rf値は高い．展開溶媒 Fおよび Iは多くの単糖類の相互分離の目的に適当

であるが，スポットがやや拡がり易く，特に Rf値の高い新！？はその傾向が大きい．一般に酢酸エ

チルまたはアセトン合最の多いもの， およびギ酸を合む溶媒ではスポットが拡がり易い． D を

用いた場合は見かけ上の Rf 仰の差は前述のi可溶媒ほどではないがスポットのまとまりが良く，

広範囲の単桁類の分離に適する． プタノーノレ・ピリジン・水系ではピリジンの量比が Rff巨iに決

定的な影響をもつが BとD の比較で判るように少量の酢酸を加えると Rf値にほとんど変化は

なく，スポットのまとまりは非常に良くなる， Fucoseが存在する場合は M,Q, R または U

の使用により他と明瞭に分離できる－~くの溶媒で Arabinose, Fructose, Sorbose, Mannose 

串 薬学雑誌， 87,207 (1967）に発表．

1) J.A. Thoma: Methods. Carbohyd. Chem., 4, 221 (1964). 

2) D.羽T.Vomhof, T.C. Tucker: J. Chromatog., 17, 300 (1965). 

3) A. Schweiger : Ibid., 9, 374 (1962). 
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TABLE I. Rf Values of Sugars in the Various Solvents 

Substance 
Solvent 

ABC  DEF  G H J K 

L-Rhamnose 0.61 0.69 0. 71 0.68 0. 76 0.86 0.88 0.56 0.89 0.86 0.69 0. 70 

L-Fucose 0.48 0.56 0.60 0.56 0.68 0.64 0. 78 0.30 0. 78 0.75 0.65 0.52 

n-Ribose 0.49 0.58 0.61 0.58 0.69 0. 73 0.86 0.44 0.80 0. 78 0.62 0.64 

I】－Xylose 0.43 0.51 0.57 0.51 0.64 0.60 0. 76 0.28 0. 74 0. 72 0.59 0.48 

L-Arabinose 0.37 0.43 0.50 0.44 0.57 0.45 0.65 0.21 0.67 0.62 0.54 0.40 

n-Fructose 0.36 0.42 0.49 0.43 0.57 0.42 0.62 0. 17 0.65 0.61 0.53 0.37 

L-Sorbose 0.34 0.42 0.47 0.42 0.55 0.40 0.60 0. 16 0.62 0.61 0.51 0.38 

n ・Mannose 0.37 0.41 0.49 0.42 0.56 0.41 0.60 0. 15 0.64 0.59 0.54 0.40 

n Glucose 0.33 0.36 0.44 0.36 0.51 0.30 0.50 0.11 0.55 0.50 0.48 0.31 

D← Galactose 0.27 0.32 0.38 0.31 0.46 0.22 0. :-i3 0.08 0.46 0.38 0.44 0.23 

n-G lucuronolactone 0.62 0. 72 0.73 0. 70 0.80 0.95 0.98 0.88 0.93 0.93 0.64 o. 77 

D-Glucuronic acid 0.08 0.06 0. 17 0.09 0.20 0.02 0.02 。0.08 0.05 0. 31 0. 17 

D-Galacturonic acid 0.07 0.07 0. 15 0.09 0.20 0.02 0.02 。0.09 0.04 0.40 0.27 

n-Glucosamine HCl 0.21 0.22 0.29 0.23 0.39 0.07 0.06 0.02 0.26 0.06 0.40 0. 14 

n-Galactosamine HCl 0. 19 0.18 0.28 0. 19 0.35 0.05 0.04 0.01 0.20 0.07 0.38 0. 12 

Solvent 
Substance 

M N 。p Q R s T u v w 

n-Ribose 

n-Xylose 

0. 73 I 0. 67 I 0. 72 I 0. 59 

o. 62 I o. 56 I 0. 4 7 I o. 4 7 

o. 56 I o. 56 I o. 55 I o. 51 

o. 69 I o. 66 

o. 12 I o. 10 

0. 68 t 0. 66 

0. 72 I 0. 69 I 0. 78 I 0. 83 I 0. 89 

0. 67 I 0. 63 I o. 70 I o. 76 I 0. 82 

o. 63 I o. 58 I 0. 66 I 0. 73 I o. 77 

L-Rhamnose 

L-Fucose 

L-Arabinose 
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は近似の Rf値を示すが， Q または R で Arabinoseおよび Fructoseと， Sorboseおよび

Man noseが分離され， Arabinoseと Fructoseは U により， Sorboseと Mannoseは M

によってもっとも良く分離された．フェノーノレ・水系の両溶媒（Q および R) はいずれもスポ

ットのまとまりが非常に良心フェノールの量比がかなり異なるのに中性糖では Rf値は同様で

あるが， Q では遊離ウロン酸が， R ではヘキソサミンがかなり分離され， 2種のヘキソサミン

の Rf値が著しく異なるのはアンモニアの影響によると考えられる．ヘキソサミンは治媒 Dでも

分離されるが， Rf値の差は Iまたは Rによる方が大である．

以上の結果から多数の単糖類の存在が予想される未知検体の分析には，溶媒として D,F，また

は Iのいずれかと， Rを用いたセルロース薄層クロマトグラフィーを行ない， これらの他に必

要に応じて M および U を併用するのが良いと考える．

検出には一般用として，ベンジジン酢酸試薬8）およびアニシジン試薬9）を使用したが，アルドヘ

キソース，アルドベントース，メチルベントース，ウロン酸は両試薬で 0.1μ,g.まで検出され，

ケトヘキソースはベンジジン酢酸試薬では 0.5μ,g.，アニシジン試薬では 2μ,g.まで検HIされ，ヘ

キソサミン塩酸塩はベンジジン酢酸試薬で 0.5仲g.，アニシジン試薬では 5μ,g. が検山限度であ

った．へキソサミンはニンヒドリン試薬10）により 0.1μ,g.まで明瞭に検出できる．概して炉紙ク

ロマトグラフィーの 1/10量の試料で足りる．アニスアルデヒド硫般i試薬11）では全体が着色しア

ノL ドースに対する感度も低く，セルロース薄層については不適当である．

実験の部

検 液 単糖駕l標品は点点化)Jえ特級試薬を使用，遊離グルクロン酸はq1外製薬製グノレクロンのアルカ

り処Ji！！で凋製，ケトヘキソースおよびヘキソサミン出酸塩は 5免J，他は 196水j内被を検波とした．

薄 層 セルロース 300MN (Machery, Nagel & Co., Germany) 15 g.に水 90ml. を加え 2min.激

LくJ¥'.t1l、1’走，’ti';iLにより 20×20cm.のガラス杭iこ！亨さ 0.25mm.の薄！苦手d'lI) , 10'.'i0, 10 min. 加熱後宰温

に ｝；＼；守しf吏）司．
溶 蝶 Table IにノJミした展開溶媒は A,BuOH・一，pyridine-H20(10: 3: 3).4l B, Bu0H-pyridine-H20 

(5 : 3 : 1), C, BuOH-pyridine-H20 (6: 4 : :1),4l D, BuOH-pyridine-HOAc-H20 (10 : 6: 1 : 3), E, BuOH-

pyridine-HOAc-H20 (60: 45: 4 : 30),7l F, EtOAc-pyridine-H20 (10: 3: 2), G, EtOAc-pyridine-H20 (40: 

1l : ！九 H,EtOAc-pyridine-H20 (8 : 2: 1), I, EtOAc-iso-PrOH-pyridine-H20 (7 : 3 : 2: 2）汗lJ, EtOAc-

pyridine-HOAc-H20 (30: 11 : l : 6), K, PrOH-BuOH-H20 (2: 1 : 1), L, acetone-RuOH-H20 (7: 2: l),4l M, 

Pr0H-Et0Ac-H20 (7: l : 2), N, PrOH-EtOAc-H20 (15: 2: :1),4> 0, EtOAc-iso-PrOH-H20 (65: 25: 11）メ）

I九 EtOAc-sec-BuOH-H20(12: 8 : 3),4l Q, PhOH-H20 (5 : 1), l<, PhOH-196 NH40H (2: 1),3l S, BuOH-

HOAc-H20 (5: l : 2), T, BuOH-HOAc-H古O(3 : 1 : 1), 5l U, BuOAc-HOAc-EtOH-H20 (;1 : 2: 1 : 1), V, 

EtOAc-HOAc-HCOOH-H20 (1メ： 3: 1 : 4)/•l W, tert-BuOH-MeCOEt-HCOOH-H20 (8 : 6: 3 : 3).2l 

展 開 薄！習の卜端より 1.5cm.に検波 0.1p,l. ｛＿： スポヅトし，肢開楠rf1で 30min.溶媒蒸気予飽和後

25＇口で 10cm.展開（卜 Yf.il；），常温放置または温風合送り治媒除去．

検 出 試薬i1tt'J;1を 100～110°,10～20min.加熱，日色はかl紙クロマトグラフィーの場合と同様．

8) ].S.D. Bacon, J. Edelman: Biochem. J., 48, 114 (1951). 

9) L. Hυugh, J.K.N. Jones, W.H.Wadman: J. Chem. Soc., 1950, 1702. 

10) D. Amino任， W.T.J.Morgan: Nature, 162, 579 (1948). 

11) E. Stahl, U. Kaltenbach: J. Chromatog., 5, :151 (1961). 
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