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　Abstract : The composition of the water soluble nonstarchy polysaccharide of black matpe

seed cotyledon has been examined by partial acid hydrolysis, periodate oxidation. smith

degradation and methylation analysis. Three neutral oligosaccharides ぐdi,tri, penta) were

separated from partial acid hydrolysis of the polysaccharides. Disaccharide consumed 2.12

moles of periodate and liberated 0.92 mole of formic acid per one equivalent of galactose

residue. Trisaccharide consumed 1.39 moles of periodate and liberated 0.70 mole of formic

acid per one equivalent of galactose residue. Pentasaccharide consumed 0.79 mole of peri･

odate and liberated 0.38 mole of formic acid per one equivalent of galactose residue.

When the reduced, oxidized oligosaccharides were hydrolyzed with 0.5 N sulfuric acid at

100°C, glycerol and erythritol were produced, otherwise D-galactose was produced from

tri- and penta-saccharide, respectively. These oligosaccharides gave only D-galactose on

acid hydrolysis. Periodate consumption of the polysaccharide was 0.72 mole for one equi-

valent of galactose residue. The periodate oxidized and the reduced polysaccharide afforded,

０ｎacid hydrolysis, D-galactose and glycerol in the molar ratio of 1.00 :　2.32. The poly-

saccharide gave by methylation ａ product with the following properties； white powder,

〔α〕2 -52.8°(i96 methanolic hydrogen chloride! tnethoxyl contents 29.3%. After Ｃｏｍ･

plete acid hydrolysis the mixture of methyl derivatives on paper chromatograms （ｎ- butanol:

ethanol : water, 5:1:4 v/v) agreed with Rg value of the following reference substances ；

(1) 2-inethyl-L-arabinose (R。0.38), (2) 2,3-di-O-methyl-L-arabinose CR, 0.64;, (3) 2,4-di-

O-methyl-D-galactose (R. 0.41) and 2,4,6-tri -0-methyl -D-galactose （Ｒ。0.67), CRj １.00

for tetra -O-methyl-D-glucose). Their approχimate molecular proportion was determined to

be 0.21 : 1.16 : 1.00 : 5.00, respectively.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　言

　先に著者らは，ケツルアズキ（Ｐｈａｓｅｏｌｕｓ Ｔａｄｉａtｕ％Ｌｉｎｎ.）種子の子葉部に含まれる遊離糖とし

てＤ－グルコース，Ｄ－ガラクトース，Ｄ－キシロース，Ｌ－アラビノースおよび少量のＬ－ラム

ノースとシュウクロースの存在を認め，また，非デンプン質熱水可溶性多糖類として，一種のアラ

ビノガラクタンを得，その化学的性質に関する若干の知見を報告1）した。本報では，このアラビノ

ガラクタンの化学的性質をさらに検討する目的で部分加水分解，過ヨウ素酸酸化，スミス分解およ

びメチル化分析等を行ない，本多糖類の化学構造の推定を行なった。
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　　　　　　実　験　の　部　　　　ノ

　１）試料の調製

　前報1’と同様にしてケツルアズ牛種子の子葉部から熱水可溶性非デンプン質多糖類を調製した。

これを再沈殿法により精製後，超遠心分析法およびゲル濾過法で均一であることを確認し本実験の

試料に供した（収量：子葉部20gから1.3gの多糖類を得た）。本多糖類はＤ－ガラクトースお

よびＬ－アラビノースのみから構成されており，以後アラビノガラクタンと呼称する。

　２）部分加水分解によるオリゴ糖の調製

　アラビノガラクタン（lg）を0.1 N三弗化酢酸100 m1 と共に沸騰下で２時間加水分解を行な

い，分解液は放冷後40°Ｃ以下で減圧下に濃縮希釈を反復し可及的に酸を除去した。最後に得られ

た微酸性の濃縮液を水で50 ml に希釈しイオン交換樹脂Amberlite IR- 120 （Ｈ゛）およびAm-

berlite ＩＲ－45（ＯＨ-）で脱塩した後再び濃縮して約10 m1 とした。　この濃縮液に約30 m1 のエ

タノールを添加し，生成する沈殿物を遠心分離により除き，上澄液は再び減圧下に約40°Ｃで濃縮

を行ないカラムクロマトグラフィーで分画した。カラム(3.0×75 cm)は活性炭(Darko Ｇ－60）

とセライト535の当重■混合物を充填し，水および段階的に濃度の異なる希アルコールで展開溶出

し10 m1 宛を分画した。各画分から１ｍ目こついてフェノール硫酸法2”で糖濃度を測定して得られ

た溶出曲線より，単一部分を集めて減圧下に濃縮乾固し, F-1, F-2, F-3およびＦ－４を得

た。それぞれの収量はTable 1 の通りであり，部分加水分解生成物の約56％は遊離の単糖類（Ｆ－

１）であり, F-2, F-3およびＦ-4は酢酸エチル：ピリジン：水（１０：４：３）および酢酸エチ

ル：酢酸：ギ酸：水（１８：３：１：４）を展開剤とするペーパークロマトグラフィー（ＰＣ法）で，

それぞれ単一であることを確認した。なお, F-1は遊離糖の混合物で=Ｌ－アラビノースとＤ－ガラ

クトースよりなっている。

　　　　　　Tab＼ｅ x. Ｆｒａｃtｉｏｎａtｉｏｎｏｎ tｈｅＣａｒｂｏｎ　Ｃｏｌｕｍｎ　ｏｆtｈｅＰａｒtｉａｌＡｃｉｄ”）
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　３）各オリゴ糖の化学的性質

　3－i）構成糖の検索　各オリゴ糖は一定量をＩＮ三弗化酢酸（10 ml)と共に封管中, 100°Ｃで

４時間の加水分解を行なった。分解液は開封後減圧下に約40°Ｃで濃縮希釈を反復し，最後に得ら

れたシロップについてＰＣ法で組成を検した結果，いずれのオリゴ糖もＤ－ガラクトースのみより

構成されることが認められた。

　3-ii)重合度3）および比旋光度の測定　各オリゴ糖の一定量を10 ml の蒸留水に溶解し還元

性末端基定量法にしたがってヨウ素消費量を求め重合度を算出した。　その結果および比旋光度を
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Table 2 に示した。 Table 2 よりＦ－２は２糖類, F-3は３糖類, F-4は５糖類に相当すると推

測した。

　　　　Table 1. Ｄｅｇｒｅｅｏｆ Ｐｏり。ｌｅｒtｓａtｉｏｎａｎｄ Ｓ夕ｅｒiβｃＲｏ£ａttｏｎｏｆ tｈｅ ＯＵｇｏｓａｃｃｆｉａｒtｄｅｓ
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　3-iii)過ヨウ素酸消費量4’およびスミス分解

　各オリゴ糖の一定量を25 m1 以下の水に溶解し，この溶液に, 0.041Mめ過ヨウ素酸ナトリウム

溶液50 ml を正確に採取して加え，50 m1 に定容して試料溶液とし，一方過ヨウ累酸溶液の残部

は水で50 ml に定容して空実験溶液とした。各溶液から一定時間おきにｌｍｌを採取して過ヨウ索

酸消費量を求めTable 3に示す結果を得た。 Table 3 から明らかなよう,に各オリゴ糖は酸化開始

　　　　　　　　　　Tab＼e 3. Ｐｅｒｉｏｄａtｅ０３：ｉｄａtｉｏｎｏｆ tｈｅＯＵｇｏｓａｃｃｈａｒｉｄｅｓ
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F-4 C21nig)

１
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Liberated formic
acid/162g
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0.70

0.38

後約27時間でほぽ一定の消費量を示し，酸化完了が認められた。各反応液はエチレングリコールで

過剰の過ヨウ素酸ナトリウムを分解し，生成したヨウ素酸を酢酸鉛で沈殿除去した後，イオン交換

樹脂Amberlite IR －120（Ｈ゛）で脱塩し，さらに炭酸バリウムで中和した。沈殿は遠心分離して除

き，得られた上澄液に水素化ホウ素ナトリウム（１ｇ）を加え一夜放置した後，氷酢酸で微酸性と

なし過剰の還元剤を分解した。　イオン交換樹脂Amberlite IR- 120（Ｈ゛）で脱カチオンされた溶

液を減圧下に約40°Ｃで濃縮して少量となしメタノールと共に再び濃縮する操作を数回繰り返し，

最後に得られた少量の各濃縮液より，その約％量を使用してクロモトロ,－プ酸法5）による定性の結

果，ホルムアルデヒドの存在が認められた。各濃縮液の残部はそれぞれ0.5N硫酸(5 ml)と共に

封管し100°Ｃで４時間加水分解を行い常法のように処理して濾液を減圧下に濃縮しＰＣ法の試料

とした。その結果Ｆ－２からはグリセリンおよびエリスリットがほぽ当モル. F-3からはグリセリ

ン，エリスリットおよびＤ－ガラクトースがほぽ当モル, F-4からはグリセリン，エリスリットお

よびＤ－ガラクトースがほぽ１：１：３のモル比で検出された。これらの結果はTable 4 に示す通｀

りである。以上の実験結果より，これら３種類のオリゴ糖は互いに重合度の異なる同族列とみなさ

れ，Ｄ－ガラクトースの結合は（１一３）であると推測される。
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Table 4、Ｓｍｉth. Ｄｅｇｒａｄａtｉｏｎ Ｐｒｏｄｕｃtｓ＊^　ｏｆ tｈｅ ＯｌｉｇｏｓａｃｃＫａｒｉｄｅｓ
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　　　　　　　*) Relative molar ratio.

　4）アラピノガラクタンの過ヨウ素酸酸化および酸化生成多糖類の還元物の調製

　i）過ヨウ素酸酸化　試料(0.3285 g）を50 m1 以下の水に溶解し，この溶液に，0’｡078 M 過

ヨウ葉酸ナトリウム溶液100 m1 から50 ml を正確に採取して加え，水で900 ml に定容して試料

溶液とし，一方, 0.078 M 過ヨウ葉酸ナトリウム溶液の残部は水で」00 ml に定容して空実験溶液

とした。反応開始直後から一定時間おきに１ｍｌを採取して過ヨウ葉酸の消費量を測定し, Table 5

に示す結果を得た。　Table 5 から本多糖類は約34時間後にほぼ一定の消費量となり，Ｄ-ガラクト

Time (hour)

Periodate

ｃｏｎＳｕmptｉｏｎ＊）

〔・〕２

Table S. Ｃｈａｎｇｅｓｉｎ Ｓμｃ吊ｃ Ｒｏはtｉｏｎ　ａｎｄＰｅｒｉｏｄａtｅＣｏｎｓｕｍμｉｏｎ

　　　　ｏｆ　tｈｅ ＡｒａｈｉｎｏｅａｌａｃtａｎｕｎｄｅｒＰｅｒｉｏｄａtｅＯｘｉｄａtiｏｎ

1　　0　　　1　　　3　　　5　　　8　　　15　　20　　24　　28　　32
34　　37

0.01　0.13　0.24　0.29　0.35　0.52　･0.58 0.61･　0.64　0.71　0.72　0.71

-60.3 -58.7 -45.2 -41.8 -39.5 -33.3 -28.0-13.1　－8.8　-4.2 +18.2 +18.0

　　　*) Mo】ｅper anhydrohexose unit.

－ス残基当り0.72 Mの過ヨウ素酸を消費することか明らかである。この値は酸化に抵抗性を有す

る糖残基の存在を暗示している。　　　　　　　　　　　　　　j

　ii）ギ酸の定量　酸化反応混液10 m1 を採取し酸を含まないエチレングリ’コール（試薬特級：

和光純薬) 0.1 m1 で過剰の過ヨウ素酸を分解し，ヨウ素法によって滴定した結果，ギ酸の生成は

認められなかった。

　iii)酸化生成物の還元　ギ酸の定丘kに使用した残液はセルロース透析膜で流水中３日間の透析

を行ない，透析内液は水素化ホウ素ナトリウムと共に時々揖伴して室温で16時間放置した６反応液

をＩＮ塩酸でｐＨ３に調節して過剰の還元剤を分解し，再び流水中で「3日間の透析を行なった。

透析内液はイオン交換樹脂Amberlite IR-120 （Ｈ゛）とAmberlite IR-45 （Ｏ）!-）で処理した後

減圧下に約40°Ｃで濃縮して少丘tとなし多量のアセトンを加えて白色沈殿(0.043 g）を得た。こ

の白色沈殿は４％硫酸20 m1 と共に沸騰下に４時間の加水分解を行ない常法によって処理してシ

ロップを得た。このシロップからは酢酸エチル：ピリジン：水（40 :10: 5）を展開剤とするPC

法でＤ－ガラクトース，グリセリンおよび痕跡ｎのエリスリットが認められたかＬ－アラビノースは

認めえなかった。これらの結果から全アラビノース残基は過ヨウ葉酸酸化を受ける結合様式にある

と推測される。　また，Ｄ－ガラクトース残基はすべてが過ヨウ素酸酸化に抵抗性を有する結合で存

在するか，あるいは一部分は酸化を受けるものかは明確でない。

　iｖ）過ヨウ素酸酸化と比旋光度の変遷　ケツルアズ牛種子から得られたアラピノガラクタンは

水溶液において比旋光度-46.3°を示した。また, 0.039 M 過ヨウ素酸ナトリウム溶液では比旋
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光度-60.3°を示したか酸化の進行と共に漸次正の方向に変化した。その結果はTable 5 に示す

通りである。有機化合物の旋光度が不斉炭素原子に由来し･，その量に比例することから推測すれ･

ば，多糖類の酸化による環状構造の開裂に伴なって不斉炭素数が減少するため比旋光度は次第に減

少することになる。　Table 5 に示されたように酸化完了時の比旋光度が+ 18.2°を示したことは

グリコシド結合の右旋性への寄与が大きいものと推測される。

　ｖ）還元生成物の加水分解産物として認められたＤ－ガラクトース，グリセリンおよびエリスリ

ットの相対量の測定6’過ヨウ素酸酸化とそれに続く水素化ホウ素ナトリウムによる還元によって

得られた還元多糖類の加水分解液を東洋濾紙No. 50 (40×40 cm）に帯状につけ，ｎ－ブタノール

：エタノール：水（４：１：５）を展開剤として下降法，室温で48時間の展開を行ない，アンモニ

ア性硝酸銀を呈色剤として，Ｄ－ガラクトース，グリセリンおよび痕跡量のエリスリットのスポッ

トが検出された。各スポットに相当する部分から一定量の水でそれぞれの物質を抽出し，グリセリ

ンおよびエリスリットに相当する部分はクロモトロープ酸法，Ｄ－ガラクトースに相当する部分は

フェノール硫酸法で定量し，それぞれの相対量を算出した。その結果はＤ－ガラクトース1.00モル

に対しグリセリン2.32モルの比を得た。なお，エリスリットに相当する部分は空実験値との差が殆

んど認められなかった。

　５）アラピノガラクタンのメチル化分析7･8）

　新たに調製し均一と認められたアラビノガラクタソを五酸化リン上，減圧下に60°Ｃで乾燥さ

せ，そのｌｇを新しく蒸留精製したDMSO ３０ ml に，N2ガス気流下に約40°Ｃに加温しつつ溶

がし，箱森法にしたがってメチル化を行なった。反応完結後，反応液を100 m1の水で希釈しセル

ロース透析膜で流水中１昼夜の透析を行なった。透析内液はクロロホルムによる抽出を繰り返し，

各抽出液は合せて無水硫酸ナトリウムにより脱水後，減圧下に濃縮して約10 ml となし多量の石

油エーテル中に注加して部分メチル化多糖類の淡黄色沈殿を得た。このメチル化多糖類は赤外吸収

スペクトルにおいて水酸基に由来する吸収が認められたので再び箱森法およびヨウ化メチルと酸化

銀によるメチル化9）を繰り返し，水酸基に由来する赤外吸収を殆んど認めない完全メチル化多糖

類を得た。　この物質は29.3%のメトキシル基を含み，比旋光度-64.4°（クロロホルム中）を示

した。

　６）完全メチル化アラビノガラクタンのメタノール分解

　完全メチル化アラピノガラクタン(0.72 g)を４％メタノール性塩酸（20 ml）と共に封管し，沸

騰水浴中で加熱しながら旋光度の変化を経時的に測定した。 Table 6 に示すように，約25時間後に

　　　　　Table 6. Ch°ｎｇｅｓｏｆＳｆｉｅｃtｊｉｃＲｏtａttｏｊｉｏｆ tｈｅＭｅth^μａtｅｄＡｒａｂｉｎｏｇａｌａｃtａｎ

　　　　　　　　　ｕｎｄｅｒ Ｍｅtｈａｎｏｌｙｓiｓ

ほぽ一定の旋光度（〔α〕5j十8・）に達しメタノール分解の完結か示された。 Table 6 からメ’チル化

アラビノガラクタンはメタノール分解の進行と共に〔＆〕55-42.8・から順次正の方向へ変旋光する

ことが明らかである。次にこの分解液を％容の水で希釈し炭酸銀で中和後，濾過し，濾液は硫化水

素によって銀イオンを除き減圧下に約10 m1 に濃縮した。この濃縮液は２Ｎ硫酸10 m1 と共に沸

騰下に加水分解を行ない常法のように処理してメチル化糖混合物のシロップを得た。このシロップ

はｎ－ブタノール：エタノール：水（５：１：４）を展開剤とするＰＣ法によって４個のスポット
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に分離し，各スポットの2,3,4,6-テトラーＯ－メチルーＤ－グルコースに対する移動距離率Ｒ９は

0.68, 0.64, 0.41および0.38であった。これらのＲ。を文献値1°’と比較することにより，Ｒ。0.68

の物質は2,4,6-トリーＯ－メチルーＤ－ガラクトースに，Ｒａ0.64の物質は2,3,4-トリーＯ－メチ

ルーＤ－ガラクトースか2, 3-ジーＯ－メチルーＬ－アラビノースのどちらかに｡ Ｒｏ0,41の物質は２，

４－ジーＯ－メチルーＤ－ガラクトースか4, 6-ジーＯ－メチルーＤ－ガラクトースのどちらかに，Ｒｇ0.38

の物質は２-Ｏ－メチルーＬ－アラビノースに，それぞれ相当すると推測した。なお，ＰＣ法の展開剤

として水飽和メチルエチルケトンおよびｎ－ブタノール：エタノール：水：アンモニア水（40:10:

49: 1）をそれぞれ使用したが，いずれの展開剤でもスポットの数は４個であった。

　７）メチル化糖混合物の分画および定量

　２項で使用したものと同径のガラス管に新しく整粒した活性炭(Darco Ｇ ６０）とセライト535の

等重ｎ混合物を30 cm 高に充填してカラムを作製した。　カラムは20％エタノールで予備洗浄した

後使用した。　メチル化糖混合物(0.328 g）を少量のエタノールに溶解させカラムの上端に注加，

吸着させ，エタノール濃度を段階的に高めながら溶出し，７�宛に分画した。各溶出画分から１

ｍｌを採取してフェノール硫酸法でメチル化糖の溶出位置を検索し, Figureに示すような４個のピ

1.0

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ｉ
ｎ

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
０

Ｅ
ｃ
つ
の
心
　
も
　
∽
ω
Ｕ
ｃ
ｏ
ｆ
ｏ
の
Ｉ
く

Figure.

　　Ｆ－１

　　　ｏ゛;，

　　●　●

　　○　●

　　●　　●

　Ｏ　　　ｅ

ｊ’　　●

●

　●

○

●
ｅ

Ｆ－２

●●ｅ
・
＠
　
ｌ
ｅ
　

＠

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
●
ｅ

＠
ｏ
●

ｅ
　
●

＠
　
○

．Ｆ-３　　，

eや●●●･

●

　●●●●＠

　　　　　　　●●

　　　950 ml　　　　ｌ　　７００ｍト　１　５００･ml" ５５０｢ｎ１　１

　　2.5%EtOH　　　5%EtOH　　. 7.5%　　15％

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EtOH　　EtOH

　Elution pattern of the hydrolysis products of the methylated

arabinogalactan. Fraction ； 7 ml ；　Elution rate z 100 ml/h

　Ｆ－1 : 2, 3-Di-O-methyI-L-arabinose.

　F-2: 2,4,6二Tri-O-methyl-D-galactose.

　Ｆ－3こ2-O-MethyI-L-arabinose.

　Ｆ－4: 2, 4-Di-O-methyI-D-galactose.

－クからなる溶出曲線を得た〔収量:F-1 (Ro 0.64), 113 mg ；Ｆ-2 (Ｒ。0.68), 82 mg； Ｆ-3

　(翼。0,38), 23 mg； Ｆ-4 (Ｒ。0.41), 95 mg〕。　各メチル化糖はＰＣ法でＲ。値および単一性

を確認した後，次項に記す臭化水素酸による脱メチル化の実験に用いた。次にメチル化多糖類の加

水分解生成物の残部を同方法で分画し，各フラクションF-1 , F-2, F-3およびＦ-４に相当す

る部分を，それぞれ少量に濃縮し, Hirstらの方法11'にしたがって各画分の相対量を求めた。そ
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の結果，６項と次の８項の結果よりＦ-１をジーＯ－メチルーＬ－アラビノース. F-2をトリーＯ－メチ

ルーＤ－ガラクトース, F-3をモノーＯ－メチルーＬ－アラピノーズ, F-4をジーＯ－メチルーＤ－ガラク

トースと仮定して，それぞれの相対モル比は5.00 : 1.16 : 0.21:1.00であった。

　８）メチル化糖の脱メチル12’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　● ＼

　7項で分離した各フラクションF-1, F-2, F-3およびＦ-４を，それぞれ臭化水素酸（48％）

1m1と共に封管して沸騰水浴中で５分間処理した。開封後直ちに10 m1 の水で希釈し炭酸銀で中

和後，濾過し，濾液に硫化水素を通じて過剰の銀を沈殿除去し，さらに空気を通じて過剰の硫化水

素を除いた。　この濾液を減圧下に約40°Ｃで濃縮してシロップとなし，ｎ－ブタノール：エタノー

ル：水（５：１：４）を展開剤としてＰＣ法を行なった。　Ｆ-１およびＦ－３からはＬ－アラビノー

スが, F-2およびＦ-４からはＤ－ガラクトースが検出された。

考 察

　Ｌ－アラビノースおよびＤ－ガラクトースのみより構成される多糖類の化学構造に関しては多数の

報告がみられるが比較的詳細に研究された例としてはカラマツ属の樹木の木質部13)マメ科植物で

あるＣｅｎtｒｏｓｅｍａplｕｍａＴｉの種子14）あるいはダイズ種子15’などから得られたアラビノガラクタソ

があり，これらは，いずれもＤ－ガラクトースがＬ－アラビノースよりも多く含まれ，Ｄ－ガラクト

ースよりなる骨格構造のＣ-６からＬ－アラビノースあるいはＤ－ガラクトースが分岐した構造を有

することが知られている。ケツルアズ牛種子から得られたアラビノガラクタンは前記文献のものと

は反対にＬ－アラビノースがＤ－ガラクトースよりも多く含まれる珍しい多糖類である。本アラビノ

ガラクタンの部分加水分解で得られた２糖類，３糖類および５糖類はいずれもＤ－ガラクトー又の

みより構成されていて，スミス分解の結果，後２者からは過ヨウ素酸酸化を受けないＤ－ガラクト

ースが検出され，各糖残基間の結合は（１一３）であると推察される。また，同時に検出されたエ

リスリットは還元性末端から，グリセリンは非還元性末端から生成したものと推察した。一方アラ

ビノガラクタンは構成糖モル比がＬ－アラビノース：Ｄ－ガラクトース=2.5:1.0であること，スミ

ス分解生成物中のＤ－ガラクトースとグリセリンの相対モル比が1.0:2.3であること，および過ヨ

ウ素酸消費量が無水ヘキソース残基当り0.72モルで，Ｌ－アラビノース残基が全部酸化されること

等からＤ－ガラクトース残基は過ヨウ素酸酸化を受ける部分と受けない部分の両方か存在するもの

と推察される。また，完全メチル化アラビノガラクタンのメチル化分析により，Ｒｑ0.67, 0.64,

0.41および0.38の４種類のメチル化糖が1.16 : 5.00 : 1.00 : 0.21のモル比で検出され，それぞれの

脱メチルの結果，Ｒｏ 0.67および0.41を示すメチル化糖からはＤ－ガラクトースが，Ｒｏ0.64およ

び0.38を示すメチル化糖からはＬ－アラビノースが検出された。

　尺。0.67　を示す物質は文献値1o）との比較により2,4.6-トリーＯ－メチルーＤ－ガラクトースに

相当すると推測されるが, 2,3,4-トリーＯ－メチルーＤ－ガラクトース（沢。0.64)および2,3,

６－トリーＯ－メチルーＤ－ガラクトース（Ｒ。0.71）のＲｏ値と近似していて，これらをＲＧ値のみ

から判別するのは困難である。しかし部分加水分解で得られたオリゴ糖に関する過ヨウ素酸酸化の

結果を考慮して沢G 0.67に相当する物質を2,4,6-トリーＯ－メチルーＤ－ガラクトースと推測し

た。尺G 0.41に相当するメチル化糖は文献値lo’との比較によりジーＯ－メチルーＤ－ガラクトースと

推測されるが,2,4-ジー（尺。0.41), 4,6-ジー（尺G 0.42)および2, 6-ジーＯ－メチルーＤ－ガラク

トース（沢G 0.44)のＲ。値がそれぞれ近似していて，それらの識別が困難であった。しかし部分

加水分解産物,として得られたＤ－ガラクトースのみよりなるオリゴ糖の結合が（１→３）と推定さ

れたこと，および文献13）に見られるようにＤ－ガラクトース残基のＣ-６から分岐する構造か多い
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ことを考慮して，Ｒａ0.41に相当する物質を2, 4-ジーＯ－メチルーＤ－ガラクトースと推測した。次

にＲ。 0.64に相当する物質はＬ－アラ’ビノースのメチル化物であり，本アラビノガラクタンを弱い

条件で加水分解することによって容易にＬ－アラビノースが遊離することから環状構造はフラノー

ス型と推定され，また，文献値1o）との一致から2, 3-ジーＯ－メチルーＬ－アラビノフラノースと推

定した。さらに尺。0.38　に相当する物質は文献値10)　との比較から, 2-0-メチルーＬ－アラビノ

フラノースと推測されるが，本メチル化糖か完全メチル化アラビノガラクタンから生成したもので

あればアラビノフラノース残基の３ケ所で他の糖残基と結合することになり，このＬ－アラビノー

スが検出される筈である。　しかし，この多糖類のスミス分解では，すべてのＬ－アラビノース残基

が過ヨウ素酸による酸化を受けており，メチル化分析と矛盾す名結果を得た。この原因は明確には

実証しえなかったが，完全メチル化多糖類の加水分解過程で偶発的に脱メチルか起ったためとも考

えられる。しかし，すべての部分メチル化糖に脱メチルの可能性を考慮すれば，部分メチル化糖の

多糖類化学構造上における考察かより複雑となり化学構造の推定が困難となる。このような考慮か

ら多少の矛盾は残るが，本アラビノガラクタンの主要な結合様式はＤ－ガラクトピラノース残基か

β･-（1－3）結合によって長鎖状に連結し，この糖残基の１つおきにＣ-６からＬ－アラビノフラノー

スかα一結合で枝分れとして結合し，さらに，このＬ－アラビノフラノースはα-（1→5）結合によっ

て互に長鎖状に連結したものと推測される。

摘 要

　ケツルアズ牛種子の子葉部から得られた熱水可溶性非デンプン質多糖類の化学構造を推定するた

め，部分加水分解を行ない２糖類，３糖類および５糖類を得，それらはＤ－ガラクトースのみから

構成されていた。２糖類は糖残基当り2.12モルの過ヨウ葉酸を消費すると共に0.92モルのギ酸を生

成した。また，スミス分解生成物としてグリセリンおよびエリスリットが当モル検出された。３糖

類は1.39モルの過ヨウ葉酸を消費して0.70モルのギ酸を生成した。また，スミス分解生成物として

Ｄ－ガラクトース，グリセリンおよびエリスリットがほぼ当モル検出された。５糖類は糖残基当り

0.79モルの過ヨウ素酸を消費して0.38モルのギ酸を生成した。また，スミス分解ではＤ－ガラクト

ース，グリセリンおよびエリスリットが３：１：１のモル比で生成した。熱水可溶性非デンプン質多

糖類として得られたアラビノガラクタンはＬ－アラビノースとＤ－ガラクトースが2.5:1.0の相対モ

ル比で含有されており，Ｄ－ガラクトース残基当り0.72モルの過ヨウ葉酸を消費し，ギ酸の生成は

みられなかった。　スミス分解生成物として検出されたＤ－ガラクトースとグリセリンの相対モル比

は1.00 : 2.32であった。完全にメチル化されたアラビノガラクタンは〔α〕11 -42.8°（4％ＭｅＯＨ-

HCl)を示し，水酸基による赤外吸収は殆んど認められず約29％のメトキシル基を含有していた。

この完全メチル化物を４％メタノール性塩酸と共に沸騰水浴中分18時間加熱し，ついで加水分解を

行なうと分解生成物として，ＰＣ法で沢o0.67, 0.41, 0.64および0.38を示す４個のスポットか

検出された。前２者はＤ－ガラクトースのメチル化物，後２者はＬ－アラビノ･－スのメチル化物であ

り，それらの相対モル比は瓦70.61 1 Ro 0.64 １Ｒｏ0.41 : Ｒｏ０:38 = 1.16 : 5.00 : 1.00 : 0.21で

あった。これらのメチル化糖は文献値との比較によりＲａ 0.67は2,4,6-トリーＯ－メチルーＤ－ガ

ラクトピラノース，　Ｒｏ 0.64は2,3-ジーＯ－メチルーＬ－アラビノフラノース，尺g 0.41は2, 4-

ジー○－メチルーＤ－ガラクトピラノース，Ｒ。 0.38は2-O-メヂルーＬ－アラビノフラノースと推定

した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　･･　　　　　Ｆ
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