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論

第1章 序 論

文 内 容 要 旨

非糖成分(ア グリ・コン)に 芳香族化合物 を有 す る配糖体(グ リコシ ド)は,天 然

界 に数 多 く存 在 してお り,こ れ らの中には甘味 を呈す る種 々のジヒ ドロカルコング

リコシ ド,苦 味 を呈 す る種 々のフ ラバ ノ ング リコシ ド,旨 味 を呈す る核 酸関連物 質

及び植物色素 のア ン トシア ング リコシ ドな ど生理活性物質 が数 多 く含 まれてい る。

それ らグリコシ ドの生理活性 はanomericconfigurationに 深 く関係 して お り,そ の

意味 にお・いてanomerlC立 体構 造 解析 は食品 分析 の立場 か ら大変興味の ある問題 で

ある。

本論文で は各種機器分析法 の中で,糖 を誘 導体 に導 く必要 がな く,直 接 に分析 で

きる方法(HPLC法,FD一 マス法,NMR法,ORD法 及 びCD法)を 用 い,ア グリコ

ンにフェノキ シ基,p一 ニ トロフエニ ル基 及 びチ オフェニル基 を持 つ芳香族 グリコピ

ラノシ ド及び フラノシ ドのanomericconfiguration及 びconformationの 解析 を行い,

これ ら諸法の応用範囲 と限界 とについて検討 した。.特に従来発展 の遅 れていたORD
P

法,CD法 を中心 に研 窒 を進 めた。

第2章 モデル化合物の調製

本研究 に用 いたモ デル化合物27個(Fig.1)の うち,(H)～(IV),(W),(W)お

よび(xvm)～(XX皿)は 小川 らの方法 によ り,(H)～(IV),(班)お よび(W)は テ ト

ラー○一 アセチ ルグ リコ ピラノシルブロマ イ ドと トリブチルスズ フェニルスルフ ィ

ドとを塩化第ニス ズ触媒 下で,さ らに(X皿)～(XX皿 ・)は完全 アセチル化 グ リコフ

ラノシ ドと トリブチルス ズフェニルスルフ ィ ド.とを塩化第ニ スズ触媒下で各 々反応

させ調製 した。 なお,α とβ・ア ノマーの分離,精 製 は粉 取薄層 クロマ トグ ラフ ィー

法 によ り行 った。(1)と(V)は ベ ンゼ ンチオー～レによ るジチオアセ タール法 によ り

調製 した。(珊)～(XI)は 半井社の もの を,(X:m～(XW)はSIGMA社 の ものを

そのま ま用 いた。
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第3章HPLC法 による芳香族 グリコピラノシ ドの

立体構造解析

一 般 に糖 の 異 性 体 の 分 離 は 気 液 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー 法 や イ オ ン交 換 法 に よ り行 な

わ れ て い る が,近 年,進 歩 の 著 し いHPLC法 に応 用 し た 例 が 最 近 報 告 さ れ て い る 。

こ の 方 法 は 予 め糖 を 誘 導 体 に導 く必 要 の な い こ と,容 易 に分 取 目的 に応 用 で き る な

ど 利 点 が 多 い 。 し か し,系 統 だ っ て 糖 部 分 と ア グ リ コ ン部 と の 関 連 性 に つ い て 研 究

さ れ た 例 は ほ と ん ど な い 。 筆 者 は 化 合 物(1)～(XW)を 用 い,逆 相HPLC法 に よ り

そ れ ら のanomeric異 性 体 の 分 離,3種 の グ リ コ シ ド(グ ル コ シ ド,マ ン ノ シ ド,ガ

ラ ク トシ ド)の 分 離 を試 み 立 体 構 造 と の 関 連 性 につ い て 検 討 を行 な っ た 。

測 定 条 件:ApParatus:JascoFLC-150equipPedwithJascoVL-611100P

injector.DetecterJascoUV-254-II.ColumnPrecolumn,SV-02

(ODS,25～35μmparticlesize,4.6mmLd.x25cm).Eluent:Water-

Methanol(2:10r3:1).

Flow-ratelm1/min..PresureAbout65kg/cmz

Temperature:23±2℃.Sample:About2～10μlofeachsample

(0.3mg/ml)wasinjected.

フ ェ ニ ル1一 チ オ 体 を例 に と り,そ の αとβ一ア ノ マ ー 分 離 をFig.2に,グ リ コ シ

ド分 離 をFig.3に 示 し た 。 結 果 をtable1に ま と め た 。

結 果 の 要 約

1.短 時 間(5～20分)で,し か も 高 感 度 の 分 離 が 可 能 で あ っ た(試 料 注 入 量

0.3～1.5μg)。

2.溶 出 液 は 水 一 メ タ ノ ー ル で 極 め て 安 価 で あ り,し か も グ ラ ジ エ ン トな しで

行 な う こ と が で き た 。

保 持 時 間 と立 体 構 造 との 関 係 に つ い て は,

1。 全 て の 化 合 物 に お い て 保 持 時 間 はβ一ア ノ マ ー の 方 が α一ア ノ マ ー よ り短 か く,

薪 ア ノ マ ー が よ り親 水 性 で あ る こ と が,ま た こ の こ と よ り ア ノ マ ー 間 の 区 別

が 可 能 な こ と が 示 唆 さ れ た 。

2.全 て の 化 合 物 に お い て 保 持 時 間 は ガ ラ ク トシ ド,グ ル コ シ ド,マ ン ノ シ ド

の 順 に 増 加 し た 。 こ の と お』りC-4位 とC-2位 の 立 体 配 置 の 相 違 を区 別 で き る
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ことが示 された。

3フ ェニル1一 チオ体 がフエニル体 またはP一ニ トロフエニル体 よ り長い保持

時 間 を与 えた ことよ り,ア グリコ ンの持つ親 水性 の差 によ りグ リコシ ド分離

が可能で あることが示 された。

第4章FD一 マス法による芳香族 グ リコ ピラノシ ドの

立体構造解析

最 近 の 技 術 的 進 歩 に伴 っ て 注 目 を 浴 び て い るFD一 マ ス 法 は,極 性 の 高 い 不 安 定 な

揮 発 し に く い 化 合 物 に対 し て 化 学 的 修 飾 を施 す こ と な く,ご く微 量 で ス ペ ク トル

が 測 定 で き る こ と,一 ま た そ の 分 裂 パ タ ー ン が 単 純 で 解 析 で きや す い こ と な ど の 特 徴

を持 っ て お り,糖,ペ プ チ ド,ヌ ク レ オ シ ドな どの 天 然 物 化 学 の 領 域 に す ぐれ た 知

見 を も た らす 。 特 に グ リ コ シ ドのFD一 マ ス ス ペ ク トル は 安 定 な は っ き り した 分 子 イ

オ ン(M)÷ と プ ロ ト ン化 分 子 イ オ ン(M十1)+,ア グ リ コ ン部 分 と糖 部 分 の フ ラ グ メ ン

トイ オ ン((A)+,(G)+)と を 与 え る こ と か ら,分 子 量 と 部 分 分 子 量 と が決 定 で き る 。 し

か し,系 統 だ っ て 糖 のFD一 マ ス を測 定 し,糖 構 造 とFD一 マ ス ス ペ ク トル と の 関 連 性

を研 究 し た 例 は ほ と ん ど な い 。

筆 者 は,(1)～(VDと(欄)～(XW)の モ デ ル 化 合 物 を 用 い,そ のFD一 マ ス を測 定

す る こ と よ り分 子 イ オ ン と糖 お よ び ア グ リ コ ン 部 分 の フ ラ グ メ ン トイ オ ン の 検 出 を

試 み,同 時 に ス ペ ク トル と 構 造 と の 関 連 性 に つ い て 検 討 を 行 な っ た 。

測 定 条 件:』instrument:JEOLJMSD300(combinedEI/FDionsource)

withJMA2000computer.resolution:1000(10%Valleydefinition).

FDemitter:10μmdia.tungstenwire.acceleratingvoltage:十3kv

forthefieldanode,一6kvforthesolttedcathode.solventMcOH

一}一HzO .emittercurrent:from10hemtoabout20mAattherateof

O.5mA/min..

ガ ラ ク シ ド を例 に と りFD一 マ ス ス ペ ク トル をFig.4に,分 子 イ オ ン強 度 を10と し

た 時 の 各 フ ラ グ メ ン トイ オ ン強 度 をtable2に 示 した 。

結 果 の 要 約 。

1.全 て の 化 合 物 に お い て 化 学 的 修 飾 を す る こ と な く そ の 分 子 イ オ ン ピ ー ク が

は っ き り と確 認 で き た 。
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2.開 裂 パ タ ー ン は 単 純 で,主 な 開 裂 が 糖 部 分 と ア グ リ コ ン部 分 と の 間 に起 っ

た こ と が示 唆 さ れ た 。

3.べ 一 ス ピ ー ク はp・ ニ トロ フ エ ニ 世 体 で は163の(G)+に,フ エ ニ ル 体 と フ ェ ニ

ル1一 チ オ 体 で は 各 々272と256の(M)+に 現 わ れ た 。 こ の こ と よ りanomeric

位 の 開 裂 は,ア グ リ コ ンの 持 つ 電 気 陰 性 度 に 依 存 して い る こ と が 示 唆 さ れ た 。

4.p一 ニ トロ フ エ ニ ル 体 に お』い て,α 型 は β型 の3～10倍 強 度 の(G)+,(A)+,

(G十1)+ピ ー ク を 与 え た 。 こ の こ と よ りaxial型 グ リ コ シ ド結 合 が 相 応 す る

equatorial型 に比 較 して,よ り開 裂 しや す い こ と が示 唆 さ れ た 。しか し こ の 傾

向 は フ エ ニ ル1一 チ オ体,フ エ ニ ル 体 に お い て は 明 ら か で は な か っ た 。

第5章NMR法 による芳香族 グリコピラノシ ド,

及びフラノシ ドの立体構造解析'

PMR法 に お い て,anomeric水 素 の シ グ ナ ル が 最 も低 磁 場 に,通 常2本 に 分 裂 し

て 現 わ れ る の で 容 易 に 帰 属 で き る こ と,及 び 隣 接 水 素 問 の 結 合 定 数 が 二 面 角 に依

存 して い る こ と を 利 用 して(Karplusの 式),conformation及 びconfigurationが 決

定 さ れ る 。 ま たanomeric水 素 の 化 学 シ フ トは,axial配 向 の 方 がequatorial配 向 よ

り も高 磁 場 シ フ トす る こ と よ りanomericconformation決 定 に 用 い ら れ て い る 。

フ ー リエ 変 換 法 の 開 発 に 伴 な っ て,最 近 注 目 の 的 と な っ て い るCMR法 は オ リ ゴ

糖 及 び 多糖 に お け る 糖 鎖 中 の 構 成 糖 のconfiguration決 定 に 役 立 っ ば か りで な く,

そ の 結 合 様 式 を 指 定 す る の に 極 め て 有 用 で あ る 。 ま た 一 般 に α型 のanomeric炭 素 は

1,3・ ジ ァ ク シ ャ ル 相 互 作 用 に よ る立 体 圧 縮 の た め β型 の そ れ よ り も 高 磁 場 に現 わ れ

る こ と か ら,anomericconfiguration解 析 に も 用 い ら れ て い る 。

筆 者 は,モ デ ル 化 合 物 全 て のPMRを 測 定 し,通 常 測 定 の 可 能 な範 囲 で そ れ ら グ リ

コ シ ドの 立 体 構 造 解 析 を行 な っ た 。合 わ せ てCMRを 測 定 し,anomericconfiguration

と の 関 連 性 に っ い て 検:討 し た 。 得 ら れ たPMRデ ー タ をtable3に,CMRデ ー タ を

table4,5に 示 した 。

そ の 結 果,PMR法 に お い て,

1.全 て の 化 合 物 に お い てanomeric水 素 に 由 来 し た シ グ ナ ル が は っ き りと観 測

さ れ,そ の 化 学 シ フ トは 常 に α型 が β型 よ り も低 磁 場 シ フ ト し て い た 。 こ の

こ と よ りanomeric水 素 の とonformationは α型 ピ ラ ノ シ ドで はequatorial配
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向,β 型 ピ ラ ノ シ ドで はaxiai配 向 で あ る と 決 定 され,ま た α型 フ ラ ノ シ ドで

はquaS互 一equatorial配 向,β 型 フ ラ ノ シ ドで はqUasi・axial配 向 で あ る と推 定

さ れ た 。 そ の 結 果,化 学 シ フ トを 用 い て のanomericconflguratlon推 定 が 可

能 で あ る こ と が 示 さ れ た 。

2.結 合 定 数(J1.2)と 要 約1の 結 果 よ り ピ ラ ノ シ ドのringconformatignは 全 て

4C
、型 で あ る と 決 定 さ れ た 。し か し フ ラ ノ シ ドで はringconformat玉onが=複 雑

な こ と,ま た 環 上 シ フ トが 複 雑 で あ っ た こ と よ り 乳ringcon垂ormat{onの 決 定

に は 至 ら な か っ.た。

3.五 単 糖 フ ラ ノ シ ド型(XV皿)～(XXV『)のC・5位 水 酸 基 の プ ロ トン は δ=

4.5ppm付 近 にtripletと し て 観 測 さ れ た 。 五 単 糖 ピ ラ ノ シ ド型(顎)で は,

こ の ピ ー ク は 観 測 さ れ な い こ と よ り,五 単 糖 ピ ラ ノ シ ド,フ ラ ノ シ ドを 同定

す る の に極 め て 良 い 方 法 で あ る 。

CMR法 に お い て,

1.C・1化 学 シ フ トだ け を 用 い て のanomericconfiguration解 析 に は 注 意 を 要

す る 。 す な わ ち,他 の グ リ コ シ ドに お い て は 従 来 通 り β型 が α型 よ り低 磁 場

シ フ ト して い た が,フ エ ニ ル1一 チ オ グ リ コ ピ ラ ノ シ ドに お い て は,反 対 に

α型 が β型 よ り低 磁 場 シ フ ト して い た 。

2.フ ラ ノ シ ドのC-1化 学 シ フ トは,相 対 す る ピ ラ ノ シ ドの そ れ よ り も低 磁 場

シ フ ト して い た こ と よ り,両 者 の 区 別 が 可 能 で あ っ た 。

3.フ エ ニ ル グ リ コ シ ドのC・1化 学 シ フ トが フ ェ ニ ル1一 チ オ グ リ コ シ ドの そ

れ よ り も低 磁 場 シ フ ト し て い た こ と よ り,glycosid玉c酸 素 原 子 の 方 が イ オ ウ

原 子 よ り電 気 陰 性 度 が 大 き い こ と が 実 証 さ れ た 。

第6章ORD及 びCD法 による芳香族 グリコピラノシ ド,

及び フラノシ ドの立体構造解析

大滝 らは糖構造 と旋光性 との関連性 につ いて一連の研究 を行 ない,そ の中でアル

キル または アルキルチオグ リコシ ドが200mm以 下の測 定不可能領域 に強いコットン

効果 を与 えるこ とをORD計 算法 よ り見い出 した。 その コ ッ トン効 果は環酸 素の σ

→ σ*バン ドに由来 してお り,そ の符 号 と旋光強度 は各々anomericconformation,

co『figurationと によ く対応 すること,す なわ ちα型 は正の,β 型 は負の符 号 を与 え,
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axial>quasi・axial,isoclina1,quasi-equatorial>equatorialの 順 に減 少す る旋光

強度 を与 えることを見 い出 し,そ れ らの関 係 を環 酸 素 ヘ リシテ ィー則 と名づ けた

(Fig.5)。 同則 は古 くか らの 〔M]。則 の新 しい解釈 法 として興味深 い。

ところで環酸 素ヘ リシテ ィ則 が既 存の多 くの法則 において芳香族 バ ン ドの影響 に

よ りしば しば例 外 を示 す ことが知 られて いる芳香族 グリコシ ドへ拡張 で きるか否 か

を検討 す ることは理論 的 にも実験 的 にも興味 が もたれ る.。本研究 は芳香族 グリコシ

ドに対 して新 しい測定法 を開発 し,通 常では測 定困難 な環酸素 由来 の コッ トン効果

の実測 に成功 し,そ の符 号,大 きさとanomericconfiguration,conformationと の

関係 から,環 酸素 ヘ リシテ ィー則 の適 用可能性 を検討 した もので あ る。

(a)フ エニル1一 チ オグリコピラノシ ド(1)～(W)のORD,CD

これ らのモデル化合物 は,環 酸 素由来 のコットン効果が測定可能領域 までredshift

す ることよ り用 いた。 実験 的 には次 の2法 を改良 した。

①CD法 …… コンピュー タを用 いて積算 を行 ない(最 高16回),ノ イズ を少 なく

して190nmま で測 定 を可能 に した。

②ORD法 ……芳 香族バ ン ドをCDで 測定 し,そ のバ ン ドの旋光強度寄与 を算 出

しoriglnalな 旋光強 度 より差 し引いた値 を用 いてORD計 算 法 を行 なった。

その結果 をtable6に 示 して ある。 ここでBandA,Bは 各 々ベ ンゼ ン環 の αバ ン

ド,pバ ン ド由来 で あ り,BandCは 環酸素 由来 のコ ッ トン効果で ある。結果 を要約

す る。

〔i)198～210nmに,環 酸素 由来の コッ トン効果 の初 めて の測 定 に成功.した。 この

バ ン ドは最 も強 いバ ン ドで あった。

(ii)α型 は正 の,β 型 は負 の符号 を与 えた。 またaxial型 は大 きな,equatorial型

は小 さな旋光強度 を与 えてお り,anomericconfiguration,conformatlonと を よ

く反映 していた。

(iii)CD法,ORD法 よ り得 られた波長位置,符 号,旋 光強度は よ く一致 してお り,

2法 の正統 性 が示 唆 された。

(b)フ エニ ルまた はp一ニ トロフエニルグリコピラノシ ド(顎)～(XW)のORD,CD

これ らのモ デル化合物 は環酸素 由来 のコ ッ トン効果 を測 定:可能域 に示 さない こと

か ら,そ の ようなグリコシ ドにも改良 したORD法 力『適 用で きるかどうかを検討す る

の に用いた。 またフェニル体は通常 よく用 い られて い る点 を考慮 し,p・ ニ トロ フェ

ニル体 は芳香族バ ン ドを大 きくredshiftさ せ,旋 光性 に与 える影響 が大 きいものの
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.代 表 と して 各 々 モ デ ル 化 合 物 に 用 い た 。

結 果 をtableツ,8に 示 す 。 こ こでBandBノ は ベ ンゼ ン環 の βバ ン ド由 来 で あ り,

P・ニ トロ フ エ ニ ル 体 に お い て 初 め て ピ ー ク と して 測 定 さ れ た 。 以 上 の 結 果,改 良 さ

れ たORD法 よ り フ エ ニ ル 体 は180n田 に,p一 ニ トロ フ エ ニ ル 体 は180±20nmに 環 酸 素

由 来 の コ ッ トン効 果 の 存 在 が 示 さ れ た こ と,ま た符 号,旋 光 強 度 とanomericcon・

figuration,conformationと の 関 係 が フ エ ニ ル1一 チ オ 体 と ほ ぼ 同 様 で あ っ た こ と よ

り,こ れ ら芳 香 族 グ リ コ シ ドに も同 法 が 拡 張 で き る こ と が 示 さ れ だ 。p・ ニ トロ フ エ

ニ ル 体 に お け る旋 光 強 璋 の ば らつ き は 大 き くredshlftし た 芳 香 族 バ ン ドの 影 響 と

思 わ れ る が 符 号 を か え る程 大 き い も の で は な か っ た 。

(c)フ エ ニ ル1一 チ オ グ リ コ フ ラ ノ シ ド(X皿)～(XX皿)と フ ェ ニ ル

グ リ コ フ ラ ノ シ ド(XXW)～Q(X:瓢)のORD,CD

モ デ ル 化 合 物 と して 用 い た フ ラ ノ シ ドは;ピ ラ ノ シ ド と比 較 検 討 で き る よ う に ア

グ リ コ ン部 に チ オ フ エ ニ ル基 と フ エ ノ キ シ基 を 持 っ も の で あ る 。

結 果 をtable9に 示 す 。 表 か ら 明 ら か な よ う に,得 ら れ た 結 果 は ピ ラ ノ シ ドの そ れ

と よ く一 致 して い た 。 一 般 に フ ラ ノ シ ドのanomericconforlhationの 解 析 は 困 難 と

さ れ て い る が,NMR法 に お い て もquasi・axial,quasi・equatorlalの 差 は 化 学 シ フ ト,

カ ップ リ ン グ 定 数 か ら で は は っ き り し な い 。 そ の 点,ORD-CD法 で は ,Fig.6,7に

示 す よ う に α型 が 正,β 型 が 負 の 符 号 を与 え,axial>quasi-axial>quasi-equatorla1

>equatorialの 順 に 旋 光 強 度 が 減 少 して おLり,anomericconfiguration,conformation

との 関 係 が極 め て よ く環 酸 素 バ ン ドに反 映 し て い た 。 こ の こ と は フ ラ ノ シ ドの 立 体

構 造 解 析 の 点 か ら も 大 い に興 味 が も た れ る。

第7章 総 括

本 論文で は誘導 体 に導 くことな く直接分析で きる各種機器分析 法 によ る芳香族 グ

1」コピラノシ ド及 びフラノシ ドの立体構造解析法 を検討 し
,そ の応 用範 囲 と限界 と

を明 らかに した。特 に新 しい方法 としてORD・CD法 を開発 した。

①HPLC法 によ りanomeric異 性体,ジ ァステ レオマー アケ リコ ンの異 なる

グリコシ ドの分離 ・向定 を誘導体 に導 くことな く迅速 かつ 高感度 に行 なえるこ

とを示 した。 しか し分子全体の親 水性 は結合 してい るアグ リコンの相違 によ り

大 きく影響 を受 けるため溶 出順 は常 に一 定では なく,従 って一般 のグ リコシ ド
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へ の 応 用 に 際 して は 十 分 な 注 意 が 必 要 で あ る 。'

②FD・ マ ス 法 よ り糖 の 構 造 に 無 関 係 に そ の 分 子 量 と,糖 部 分 と ア グ リ コ ン部 あ

部 分 分 子 量 を 決 定 で き る こ と,ま た グ リ コ シ ドのp・ ニ トロ フ エ ニ ル 化 はanomeric

conformation決 定 に応 用 で き,configurationを 推 定 す る の に 良 い 方 法 で あ る こ

と が 示 さ れ た 。 し か し,フ エ ニ ル 体 及 び フ エ ニ ル1一 チ オ 体 で は フ ラ グ メ ン ト

イ オ ン が 非 常 に 小 さ く,こ の 傾 向 が 明 ら か で は な か っ た 点,一 般 の グ リ コ シ ド

へ の 応 用 に は 限 度 が あ る。

③PMR法 に お』い てanomeric水 素 の 化 学 シ フ トよ り ピ ラ ノ シ ド,フ ラ ノ シ ドを

問 わ ずanomericconformationが 決 定 で き る こ と が,ま たconfigurationの 推 定 が

可 能 で あ る こ と が示 さ れ た 。 ピ ラ ノ シ ドで は そ のconformationと 結 合 定 数(J1,2)

よ りringconformationが 決 定 で き る こ と を示 した 。 し か し,conformationの

複 雑 な フ ラ ノ シ ドで は,ringconformationの 決 定 が 困 難 で あ る ば か りで な く,

anomericconformation決 定 に も 十 分 な 注 意 が 必 要 で あ っ た 。

CMR法 に お い て,β 型 のC・1化 学 シ フ トが 必 ず し も α型 よ り低 磁 場 シ フ ト し

て お らず,C・1化 学 シ フ トだ け を 用 い て のanomericconfiguration角 奉析 に は 十

分 な 注 意 が 必 要 で あ る 。

④ 新 た に 開 発 し たORD・CD法 よ ザ 環 酸 素 ヘ リ シ テ ィ則 ≧ が 芳 香 族 グ リ コ シ ド

に 拡 張 で き う る こ と が 示 唆 さ れ,こ の こ と よ り,ピ ラ ノ シ ド,フ ラ ノ シ ドを 問'

わ ずanomericconfiguration,cnoformationの 解 析 を 容 易 に 行 え る こ と を示 し

た 。

FD・ マ ス 法,HPLC法,NMR法 は そ の 性 質 上 い ず れ もanomericcnoformationが

axial型 か,equatorial型 か と い う違 い に よ っ てconfigurationを 区 別 で き る と い う解

析 法 で あ る が,互 い に 対 掌 体 で あ る よ う な 空 間 配 置 の 全 く等 しい も の の 区 別 は 不 可

能 で あ る 。 そ の 点,ORD-CD法 は 環 酸 素 バ ン ドの 符 号 よ り容 易 にconfigurationが 区

別 で き る と い う大 き な 利 点 を 持 っ て い る。 特 に 全 芳 香 族 グ リ コ シ ドのORD曲 線 が

400～700nmの 可 視 部 領 域 で 測 定 可 能 で あ る こ と か ら,ORD法 は 極 め て 有 用 と い え

よ う。 し か し,ORD法 よ り求 め ら れ た環 酸 素 バ ン ドの 旋 光 強 度 は,隣 接 水 酸 基 間 の

作 用 に よ る旋 光 強 度 を も含 ん で お り,計 算 上 の 誤 差 と も 相 ま っ て,必 ず し もconfor・

mationを 正 確 に 反 映 して い る と は い え な い 。

一241一



旧
.O

,
噂
2

u
Φ
「
口
唄

①
H
ω
き

(
宕

＼
冒

ρ・
.
o
～

宕

＼
暫

H
o
・
。
}

①
州
費

羽

嚇
。

三

〇
州

ぢ

。
ρ
く

.
轟

日
＼
霊

o
.
H

3

田

き

記

唱

擢

。
。
N
.+

需

擢

唱
Φ
鶏

。
℃

巴

Φ
H
①
3

の
募

臼

=

く

,
(
H

・

m

髭

ぎ

昆

駒

。
N
巴

H
H

甘

Φ
づ
冒

妻

・
(
H

』

"

国
。
・
Σ

一

。
尉
巴

H

芸

Φ
β

国
嘱

O

.
卜

H

冒

.
co

N

.
O

門

蝉

。
QQ

同

.
oっ

的

.
卜

マ

.
O

H

の

.
oD

N

.
oD

N

.
卜

O
.
O
響

畑
.
α
d

の
.
卜
凶

H
.
凹
H

の
.
門
H

O
.
目
H

O
O
,
国

.
卜
①
.
O

O
H
.
H

卜
①
.
O

卜
卜
.
O

Ψ
卜
.
O

α
儒
.
H

ト
の
.
O

卜
0
.
O

W
卜
.
O

卜
oっ
.
守

oQ
の
,
N

O
酎
.
N

い
O
.
H

州
卜
.
州

N
∩
.
H

.
の

、
α

H

.
ゆ

い

.
⑩

H

,
O

の

,
m

炉

.
u「

H
.
卜

H
.
り

周
.
O

寸
.
の

N

.

oo

詞

H

,
図

H

H

.
O

H

僧

.
oo

守

.
Go

α

.
卜

「

慶 ≧《dソxαy

、
1
0
二
信
而
言

l
O
U
"
H
O

ー
O
η
O
邸
H
而
O

の憩
錫
o
慧

8
≧
ひ
富
盈

ロ9
君
z
益

ゆ

ー
。
。
づ
6

ぴ

『
。
。
U
6
一
吋
。

の9
耐
0頴
畿

8
訥
忌

H婁

員

」

ao+Km/Qm'

」
`

ー
O
q
鳶
6
Σ

ー
O
O
づ
耐
O

f
O
ρ
O
心
一
応
0

切ω唱
8
9
畿

8
≧
9
募

∴

詞蚕

角

H
H
H
X

H
>
×

H
H
×

〉
×

>
H
×

H
H
>
×

H
H
H
>×

×
H

H
×

H
H>H

>
H

H
H
H

`
H
卜

H
H
.
ψ
仁
①
5
州
口
"
"

貧

呵
費
》

の
①
髭
司
"

目
O
H
"
口
①
ρ
①
函

曾

』
B

u
召

台

富

邸
仙
め
U

H

ρ
q
Φ
う
H
国
引

言

例
8

㎝
ω
厩
肩
"

q
O
d
"
q
①
岬
ω
餌

。7
b
仁
口
o
山
日
o
り

・.
(
H
夷

)
～

〔
H
》

。曽
Φ
薯

㎝
8

訂

ひ

属

岩

Φ
ヨ

臼
o
旧

器

ヨ

写

8

富

5

ぢ

旨

言

9

暮

9

匿

o
豊

o

o
ち

び
コ

ω
呂

邸
岳

。
七

&

息

螢

.H

Φ
H
窟

臼

き

↓

き

Q
黛

竃

"
㌔

8

咽

【需

唱

B

雪

び
①
)

醤
o
日
o
竃

。

バ

一

+
渇

㌔

×

起

雪

8

宕
百

.㌔

鶴
臼

9

場

o
o
訥
忌

〔電

調

ε

温
昌
o
謹

蜘

㌔

O

づ

×

+
く

0

.
㌔

㌔

㌔

QD
H
.
O

ゆ
H
.
O

m
O
,
O

頃
H
.
Om

①(く
)

十

寸
H
.
O

n
州
.
O

ρう
O
.
O

頃
O
.
Oマ

α

(
H+
く
)

十

oo
佃
.
O

oQ
H
.
O

O
O
、
O

ず
N
.
On

ゆ
H

+
(。
}

四
〇D
.
目

m
α
.
一

N
n
.
H

卜
oo
.
Hト

い
N

需
出
ゐ)

十

O
守
.
O

卜
廿
.
O

α
α
.
Q

呼
,
OoD

頃
N

(N
圭

)

十

冨£

a
ゆFイ ε
い
N

ざ膨
N>
【

切
員
O
H

ー
o
μ
o
呵
州
吋
O

ー
O
O
づ
H
O

紛
9
窃
8
≧
O

H
X

X
H×

H
H
H
>

督

§
8

の
告

窃
。
毒

図
孟

8

⇒

ひ
翻

⊥
迅

臼
。
)岬

属

5

舜

卜
O
.
O

山
悶
.
O

州
H
.
O

O
四
.
O

P
O
,
O

い
O
.
O

H
H
.
O

い
マ
.
O

野
N
.
O

α
の
,
O

博
O
.
O

N
H
.
O

oD
O
.
O

H
図
.
O

QQ
O
.
O

ゆ
α
,
O

卜
O
.
O

卜
O
.
O

◎ooし ∩ くハ トOG

OfnODLρ σ㌧o
陰 ● ● ●,噸

♂→Nr→r→F{ぐ 冒

oo
α
.
O

旧
O
.
H

卜
α
.
O

ゆ
O
.
司

臨
O
.
同

09
◎◎
.
O

=====

O

H

⑪ 迷 ゆ 選 ⑪

l
O
"
O
邸
肖
幻
0

1
0
9
信
幻
Σ

l
O
U
う
H
O

H
>

H
H
H>

H
H

>
H

.
H

①
O
H

+
(く
)

O
H
H

+
(霞

)

斡
ゆ
H

+
(o
}

め
ト
N

可
卜
N

+
(舅

)

+
〔N
き

N
卜
N

N
妻

の
口
O
H

㎝
9
窃
8
許
O

愚
臼
嘗

8

.

器

増

・
。
壽

艮

α
。
・
≧
ひ
鋤
⊥

姑

臼
。
乙

2
曇

∴

属
$

乱

月
,
03

め
.
σ3
マ

剛
.
門

ゆ
.
α
O

り
.
笛

め
.
寸
O

O
.
翰
N

卜
.
O
d

可
.
卜

H
.
の
N

僧
.
の

い
.
呼
H

O
.
四
マ

◎◎
m
州

可
.
O
N

n
守
N

.c◎
.
O
H

o⊃
州
.[

oo
,
門

門
,
四
H

N
,
飼

O
.
O
d

oQ
.
門

螺
.
H
門

ぐ
.
寸

N
,
6

り
.
N

門
.
め
H

O
,
の

O
.
ず

含混==設

O

H

qレ 迅 膨 迅 ¢y

ー
O
"
U
邸
d
娼
O

ー
0
口
9
邸
Σ

ー
O
O
づ
d
O

H
H
>
X

>
H
×

H
>
×

H
H
H
×

〉
×

H
H
×

σσ
の
囲

+
(≦

O
q
[

+
〔H
逢

ρり
O
H

+
(9

マ
O
H

N
O
凶

+
(
憲

》

+
{H
圭

、H覧o
n

N》
U9
口
O
H

切
9
葛
8
訥
冒
.

愚
9
Ω
ピ
8

器

唱
拐

。
需

只
盈

8

≧
ひ
漸
⊥

己
・
。
》ポ

H
ぎ

ω琶

。
岩

身

愚

U冠
ひ
つ
の

.n8
↓
討
冒
8
H8

聲

8

Φひ
§

H。
。咽甦

⑩
署

賞

署

ε

(台
ω肩自

喝隠

6
ひ云
冒
)
.㎝8
咽
η
露

邸鵡

①ヨ

旧。
器
づ
場
聾

β

蜜
刀
禽
畠

.㎝
晋
饅

一242一 一



Tめ1e3.,
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.Table4.
工3c 一脳 早 resonanceassignments,

α醐s ChemicalShifts(S)inDMSO-d6

C一】,C」2C-3C-4C-5C-6 .」
Pheny11-tio9工ycopyranoside$・

7S.175.261
.8ρζ9 .Og472.871.20r.75

.10r75・2GI
UCCF

.建88・373・692・171・179・562・3
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盟)le6. ChiropticalDat;aofPheny工1-t取io一 α(orβ)一2-qlycopYranosides(1)へIVI工),

.

Comp.

Anom.
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fig.

BandA BandB BandC UV
「
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魁)工e8・ Chiropticaldataofphenylandg-nitrophenylP
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審 査 結 果 の 要 旨

糖の芳香族配糖体は動植物中に広く存在 し,そ の立体配置と配座は甘味その他の生理活性に関

係し,そ れらの解析は分析化学的見地から重要である。

本論文は糖の旋光性を利用して,糖 の芳香族グリコシドのアノマーの立体配置及び立体配座の

解析法について各種機器を用いて検討 したものである。 モデル化合物としてフェニル,チ オフェ

ニル,P一 ニ トロフェニル基をアグリコンにもつα及びβのグルゴ,マ シノ,ガ ラク トピラノシ

ド及びフラノシ ドを合成し,'これ らを用いて(1)高速液体クロマ トグラフィー(2)質 量分析法

(3)核磁気共鳴吸収法(PMR及 びCMR)(4)円 二色性(CD)及 び旋光分散(ORD)の 各法につい

て詳細に検討した。

特に,ORD,CDを 用いる新 しい測定法(芳 香鋲バンドの影響を差 し引いたORD曲 線をDπde

の単項式を用いて計算す る200㎜ 以下のコットン効果の測定法)を 開発し,こ れにより環酸の

バ ンドがアノマー解析に有用であること及びアルキルグリコシドで成立 した環酸素ヘリシティー

則が芳香族グリコシドに拡大できることを示した。

又,上 記の各測定法における展望と限界を明 らかにし,ζ れにより芳香族配糖体の微量で簡便

な立体配置解析法が確立 された。

これ らの業積 は糖化学,分 析化学の基礎領域において高 く評価され,又,広 い応用も期待され,

農学博士の学位にふさわしいものと認定した。
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