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The(nnformationanalysisfor(1--,4)-p -D-galactanwascarried outwith theuseof

packing analysIS･ From thepotentialenergycalculation,thebestconformationmodel

wasobtained. Itwasa61helixwith19.2Afiberrepeat. Themoststablepositionof06

0xygenwasthetgone･

概 要

パッキングアナリシスの手法を用いて (1-4)-β-D-ガラクタンのコソフォメ-ション解析を行い, 一本

の分子鎖に可能なコンフォメーションを予想 した｡ エネルギー計算の結果からは繊維周期が 19.2オングス

トローム付近の右巻き 61らせんで 06の酸素原子が tgの配置を取る時にエネルギー的に最も安定である

ことがわかった｡

1. 緒 論

植物体中にはいろんな構造を持った種々の多糖が存在しているが,それらの多糖の違いはそれらを構成す

る単糖の種額とその結合様式の違いである｡この組合せの多様性により様々な多糖が分類され,更に分岐等

を考えるとその構造の種類は膨大なものとなる｡このことを反映して,植物体中で多糖の果たしている役割

は多岐にわたっている｡

例えば β-D-グルコースより構成されるセルロースの分子量削まグリコシド酸素がエンド, テイルともにエ

カトリアル位にあ り,しかもそれは 1位と4位の炭素原子に結合してお り,それ故に分子鎖は伸びきった リ

ボン状の状態がエネルギー的には最も安定となり,隣合う残基との相互作用を最小にするようなコソフォメ

* 本報を ｢機能性多糖の分子設計 (第一報)｣(MolecularDesigllOfFunctionalPolysaccharides.Part
I)とする｡
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--シ三!ノを求めると二回らせん軸を持一)たングザグ状の分子鎖形態が求まり, リジッドな構造が予想され,

しかも結晶化 し易く,それを反映 してセルロースは植物体中では主として骨格物質として存在 し,強度的機

能を うけもち,その結晶は強度的機能をフルに発揮できるような配向状態を取っている1-5)｡

-訪 , デンプ ンは-L,ル ローースとE-'~テ‖二くブルコ--/,より構成されているが, セル ロースの場合 と違って (ド

)トグル二--/,より構成されるため, 日立の 炭素原+に付くグリコシ ド酸素が7キシャ′レ位であることから

分 f･鎖は伸びきった状態を取るには立体障害が大きく,らせんを描いた方が1用 障ゞ害は小さく安定とな り,

必然的にらせんの形状を取 り易く,それ故に外部からの力学的衝撃にも柔軟に対応でき,物理的環境の変化

にも比較的安定 して存在 しうる構造であることから貯蔵物質,或は充填物質として最適の構造である｡それ

を反映 してデンプンは植物体中に貯蔵栄養源 として存在 している｡

また,海藻の一種であ り,カンテンの元 となるテ ングサ中の (ト,6)-'r-DjIラJ/7タンは残基問に C一一0-

C の結合以外に C5---C6の C-C 単結合を含み, 残基間に C--0-C-C の三つの 回転可能な単結合が

含まれることにな り他の分子鎖形態に比べ更にフレキシブルとな り,分子鎖はランダムコイルの形態を取 り

易く,単独又は複数の分子鎖問で互いに絡み合い,それ らの間に比較的大きな空隙を形成 し易く,その空隙

に水分子等を保持 し易いことから. ゲル形成能が高 く, こてて-シャ/i/ベースでの多岐に渡る用途が考えられ

ているO

これらのことから,多糖分子鎖の化学構造 もさることながら,その化学構造の違いにより生 じる物矧的な

構造,或はコンプ ･j･ノ-ショ/の違いがその多糖分子の示す種}<の特性 ･機能に重大な影響を与えている事

は明らかである｡ したが-)て,多糖分子にさまざまな側鎖や官能基を導入 し,それらの主鎖 との相互作用を

利用 して,主鎖の取 り得るコソ7汁ノ--シ三lンに若干の変化を加える事がH!.来ればその多糖に新 しい特性 と

機能を付与出来る筈である｡そのためには,予め多糖分子鎖の三次元構造 と特性 ･機能との関係を把握 して

お くことが重要であるoそこで我jIは種/<の多糖分子のコンプ ナノ-シ_I,ソ解析を行い,その構造 と特性 ･

機能の関係を明らかにし,多糖化学の分野に高分子の分子設計の概念を導入 した新 しい研究分野を開拓 し,

多糖を原料として希望どうりの持性 ･機能をその多糖に付 (-)̀･し機能性多糖分子としての新 しい用途を開発す

ることを田 旨して本研究を企画 した｡

通常,物質中の分子の物理的な構造,性質, コ/フォメ…シE,ン等を明らかにするには,X線,電子線,

中性子線等による回折現象を利用 し更に スペ グト ーコメトリックなデーターや熱力学的なデ-メ-を補助的に

利用するのか一般的である｡ しか しながら,多糖分子のような高分子物質の回折像は不鮮明なことが多 く,

又回折スポットの数 も著 しく少ない｡ したが-)て,このような場合にはコンピューターモデル化法を併用 し

て. T,め分子鎖のl亜巨なコンノフ=1･ノーーシニIンのモデルを求めて躍き,実際に回折法から得られる実測値でそ

の-lL':デルを リファインする方法を取る以外に適当な方法は見あたらない｡

勿論,このような手法は結晶学的手法を基本に しているため,得られる構造は分子鎖の平均的な構造であ

り,現実には分子鎖は熱振動により常にそのコン′フォノ-シ=_,ン′を変化させていることから分子内の全ての

原了▲がそのような平均的な構造の位置に固定されている訳ではなく,その平均的構造から統計的な分布を持

I,てずれている筈である｡このことが多糖分子鎖に更に複雑な機能を付与する原因になっているのである｡

しか しながら,このような問題は多糖分子鎖の平均的な構造が明らかになればそれをもとに統計的手法を取

り入れて分子内の原子の運動のシュミレーショ./を行えば解決する類のものである｡ したがって,多糖分子

鎖の平均的なコソフ:i-メ-シテ1ノを明らかにすることはやは り多糖分子の様々な機能を解明する上で重要な

意味を持っているのである｡

そこで 先ず我/<は圧縮 7テ-村中に 含まれる (1-,4)-.a-Dj/ラクタンについて コンフォメーション解析を

行 うことにした｡ β-D-ガラ//トースの構造は Cl位の水酸基が -カ トリアル位であ り, C4位の水酸基が

アキシャ/i,位である点等に除けば デンプンの構成単位である α-D-グルコースと基本的には類似の ｢形｣を

している｡つまり, リング内の原子の配列とそのコンフIilメ--ショノ及び側鎖の位置の違いを無視 して リン
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グを 1枚の六角形の平板と考えれば基本的に同じ ｢形｣をしているのである｡ 従って, α-D-グルコースと

β-D-ガラクトースは エンドとテイルの配置が逆ではあるものの, この両者が (1-4)-結合したホモポ リて

-を形成した時には両者の主鎖のコンフォメーションは類似の構造をとり,違いがあればそれは側鎖の立体

障害による主鎖への相互作用の違いによるのではないかと予想される｡

BLUHM ら6)により計算された多糖のコンフォメーションエネルギーの (/ト ～,'･マップによると,(1-4)-｡B-

D-ガラクタンのホモポリマーの分子鎖はターン当 りの残基の数が約 6個であ り, らせん軸に投影された残

基の長さが約 3オングス トロームであると予想された｡ 一方,(1-4)-α-D-グルカンのそれも同じくターン

当 りの残基の数が 約 6個であ り, らせん軸-の投影の長さが 約 3オングス トロームであると予想されてい

る｡従って, このことからも (1-4)-β-r･-ガラクタンと (1-4)-α-D-グルカンが類似の構造を取るであろう

ことは予想される｡

実際には,WU ら7)の報告によると (】-4)-n･-I)-グルカンは繊維周期 10.52オ./ダス トロームの 3】或は

32 の単一らせん,又は繊維周期 21.04オングス トロームの 61 或は 65 の二重らせんのコンフォメーション

を取っていることが明らかになっている｡ この値は BLUHM ら6)の予想とそれ程かけ離れてはおらず,ほぼ

予想どうりと考えて差し支えないと思われる｡

したがって, (ll,4)-β-I)-ガラクタンのホモポ リマ-のコンフォメーションも基本的には6回らせん軸を

持ってお り,その繰 り返し単位は3オングス トロームの6倍である18オングス トローム程度であろうと考え

られる｡

そこで, 本研究では (1-4)-PID-ガラクタンの ホモポ リマーのコンフォメーションとして 61,62 の右巻

き及び左巻きらせん, 更に 63 のらせんを考え,繊維周期として18オングス トロームの前後15-22オンダス

トp-ムの範囲について残基のらせん軸への投影高さを0.1オングス トローム毎に変えてパッキングアナリ

シスを行い,最 も安定なコンフォメーションを予想することにした｡

2. パ ッキングアナリシスの方法

本研究に用いたパッキングアナリシスの手法は非結合原子間の反発エネルギーのみを考慮して (引力は無

視 している), その反発エネルギーの嘩和が最小になるような分子鎖のコンフォメーションを求めるもので

あ り, 基本的には ZUGENMAIERandPARKO8)の手法に基づいている｡ なお, 計算には FORTRAN IV

で書かれた 彼らのコンピュータープログラム PS79を基に京都大学大型計算機センターの 計算機システム

FACOM/M382の OSIV/F4-MSP上での FORTRAN77のもとで動 くTSSバージョンに書き改めた

PS86K を使用 した｡

分子鎖を充頃するための格子はa軌 l)軸を極めて 大きく取 り (実際には 1000オングス トロームとし

た), C軸 (繊維軸)だけを 15オングス トローム～22オングス トロームの範囲で適当に変えて,その格子内

に 1本の分子鎖だけを充填するものとしてフリーチェインのコンフォメーションを求めた｡このようにする

ことにより,隣合 う分子鎖間の相互作用によるコンフォメーションの変化を回避 し, 1本の分子鎖の分子内

相互作用のみを考慮したコンフォメーションを求めることが出来た｡以下に ZUGENMAIERandSARKO8)の

説明に従ってパッキングアナリシス法の概略を説明する｡

この手法は基本的には炭化水素に対し WILLTAMS9) が考案 したポテンシャルエネルギーの計算法に基づい

てお り, リジッドな分子を格子内で対称要素を保ったまま動かし,非結合原子間の反発のポテンシャルエネ

ルギーの総和が最小となるような各原子の座標を求めるものである｡この際,非結合原子間の反発のポテン

シャルエネルギー関数を次式で近似した｡

E,- W(do-dij)2 dij<do

E,-0 dij≧do
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ここで,dljは非結合原子間距離,d''はその酢阿南であり,IL,は重み因子である｡各々の非結合原子の対に

対 しては炭水化物において全て朴 一一･の値を持-'ているものとし,その値としては表 lに示 した ZUGENMAIER

ELndSARKOIO) の値を用いた｡

(ト 4ゝ)一声 TLJIラ}//タンのパッキンヅ アナリシスを 打 うに当た り,分子鎖をパックする格子としては単純

格子を考えたOなお,分子鎖の並進対称,回転対称のオペ レーターは次式で与えられるo

T-(0.0 0.0 "･h)

R= / cosFj sin0

- sill〟 cosrj

0 0

ハU

0

i

表 1 反発エネルギーの計算に肝いるパラメーター

非結 合原子間
相互作用の種類

0-0

0-C

0-H

C-･C

C-･H

Ll.I.tl

詰齢 髭 提 董射 司子､

3.60 j 3.00

3.60 . 3.00

3.25 1.40

3.7() 3.00

3.30 1.35

0-0 (H-bond) 2.80

表2 !3-DjIラクトース残基構成原子の デカル ト座

標の初期値 (単位 :オングス トローム)

原子の種類 F x座標値1

6 (4) ･ 6.573

C (4) ; 5･205

C (.r,) : ∠1･303

0 (L=,) i 4.696

0 (2) 4.920

11

C (6) ≒ 4.423

ll (2)

H (31

6.201

4.138

H (4) . 4.872

H (5) 3.392

1

H (6A) 5.277

H (613) 4.088

∴

言

.

∵

二

二

∵

＼

∵

=

一八二
律巨標値

3.302

3.189

5.944

3.786

5.288

3.955

5.338

5.814

3.105

3.482

4.298

5.830

5.491

3.666

2.272

3.874

3.450

2.541

7.288
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ここで,nは一つの格子内の分子鎖の残基の順番,hほらせん軸-の残基の投影高さ,0ほ±27T/(lターン

当りの残基の数)である｡

また,ガラクトース残基を構成する各原子の座標の初期値として LoNGCHAMBON ら11)の決定した β-D-ガ

ラクトースの結晶中での値を用い, ヴァーチャルボンド (4.393オングス トローム)は一定であると言 うコ

ソス トレインをもうけ,主として コンフォメーション角を変化させることにより最適の構造を求めた｡表

2にデカル ト座標系に換算した β-D-ガラクトース残基構成原子の座標の初期値を示す｡なお,水酸基の水

素原子はパッキング時の反発のポテンシャルエネルギー-の寄与が少ない 8)ので省略した｡

なお,最適の構造が見つかったかどうかの判定は,以下の基準に従って行った｡

(I)正しい構造は最も低い反発のポテンシャルエネルギーを示す｡

(2)正しい構造には不合理なショートコンタクトは含まれておらず,ポテンシャルエネルギーのパラメー

ターが少々変化しても最も接近したコンタクトさえも不合理な迄に小さくなることはない｡

(3)水素結合は可能な限 り最大限の数だけ形成されている｡

3. 結 果 と 考 察

表 3に繊維周期 15オングス トローム～21.6オングス トロームの間の単純格子において (1-4)-β-D-ガラ

クタンの分子鎖が 61,62 の右巻き及び左巻きらせん, 更に 63 の右巻きらせんのコンフォメーションを取

った場合の各ガラクトース残基間のグリコシド結合の結合角の値を示す｡

表 3 各コンフォメーションにおける β-(1-4)-D-ガラクタン分子鎖中の各ガ

ラクトース残基問のグリコシド結合角の値 (単位 :皮)

*負号 (-)は左巻きらせんを表す｡

表 4には入手出来た範囲において,Ⅹ線回折の実験データーに基づいた種々の多糖分子鎖の標準的なコン

フォメーションにおけるグリコシド結合角の値を示した｡一方,ARNOTT ら12)の報告によると (I-6)-型の

グリコシド結合を除 くと,二つのビラノーース環の間のグリコシド結合角 C-0-Cの値は 115.70-117.60の

範囲に有り,その平均値は 116.50となり,標準偏差は0.7であることが示されている｡また,RAMACHANDRAN

ら13)によると,(1-4)一針型のグリコシド結合の値は 117.50である｡これらを総合すると,表 4より単一ら

せんの場合のグリコシド角の値は 1140-1180の範囲に納まるものと考えて差し支えないと思われる｡なお,
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衣 4 種々の多糖の標準的なコンフォメーションにおけるグリコシド結合角の値

1

2

3

4

5

6

多 糖 の 種 類

(I-3)-.a-D-glucan
(1-4)-α-D-glucan
(ト→4)-β-D-grlucan

(1-3)-.a-D-Xylan

(ト→4)-β-I)-xylan

(1-4)-β-D-mannan

グリコシド結合角の値

110.4oa) (triplestrandhelix)

105ob･C) (doublestrandhelix)

117.10-117.Sod).14.Roe,f)

1150g)

117.5oh)

115.3〇′-117.Ooi)

N.B.:1,2以外は全て単一らせん

a)Y.DESLANDES,氏.H.MARCHESSAULT and A.SARKO;Macromnlecules,

13,1466-1471(1980)

1-I)H.-C.H.lVuandA.SARKO;CarbohydrateReseaT.Ch,61,7-25(1978)

C)H.lC.H.WUandA.SARKO;CarbohydrateResearch,61,27-40(1978)

d)C.WooDCOCK and A.SARKO;Macromoleculcs,13,1183-1915(1980)

e)W.CLAFFEYandJ.BLACKWELI･;Biopolymers.15,1903-1915(1976)

f)FJ.KoI-PACKandJ.BLACKW ELL; Macromolecules,9,273-278(1976)

ど)E.D.T.ATKINSand K.PARKER;J.Polym.Sci.,PartC,No.28,69-81

(1969)

h)S.M.GABBAY,P.R.SUNDARARAJANand R.H.MARCrIESSAULT;Biopoly-

mers,ll,79-94(1972)

I')P.ZUGENMAIER;Biopolymcrs,13,1127-1139(1974)

表 5 各らせん構造における非結合原子間の不合理なシ_=1- トコンタク トの数

(40-dLjL>1.0の場合の数)

らせん対
称の種類

C
U

6 2

(A) 弓 卜の数 (箇所)
1

三…:喜 ≧ Zl

1

o

i
3

3

3

2

山
12

8

8

Ln

5

5

21.0

CU
2

0
0

4

00
9

9

0

1
-

･-

2

らせん対
称の種類

期帖

17

.I.･.

繊

一

2

8

4

0

6

6

7

8

1

1

1

1
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田中 ･はか :β-ガラクタンの構造

二重らせん,三重らせんの場合のグリコシド結合角の値がこの範囲を逸脱 して若干小さめになっているが,

これは分子鎖のパッキングの時に分子鎖間の立体障害によりコンフォメーションが変化を受けたものと解釈

される｡

そこで表 3において 1140-1180の範囲のグリコシド結合角の値を示す場合について分子鎖のコソフォメ

-ション,繊維周期,各非結合原子間のショー トコ./タクトの有無,パ ッキングエネルギーの大小等を調べ

た｡

先ず,表 3において取 り得る可能性のあるグリコシド結合角を持ったコンフォメーションを示す各々のら

せん構造について, 式 (1)に示 した Ido-dij】の項が 1.0以上の値を取る, 現実には有 り得ないショー ト

コンタクトがいくつ存在するかを調べた｡ その結果を表 5に示す｡ 表 5より右巻きの繊維周期 19･2オンブ

スロトローム～21.0オングス トロームの 61 らせんの四つの場合だけが不合理なショートコンタクトを持た

ず,実際に取 り得る可能性のあることがわか り, ARNOTT ら12)の報告に従えばグリコシド結合角 116･940の

繊維周期 19.8オングス トロームの場合が最も可能性が高いことになる｡ そこで, 更にこの四つの繊維周期

について 06酸素原子の配置をも考慮 してパッキングアナリシスを進めた｡ その結果, 各繊維周期におい

て最も安定であると考えられたコンフォメーションを表 6に示す｡

表 6 61らせんの安定なコンフォメーションの予想値

表 6より反発のポテンシャルの最も低いコンフォメーションは繊維周期 19.2オングス トロームの場合で

あ り,グリコシド結合角の値は ARNOTT ら12)の報告によるグリコシド結合角の平均値 116.50より若干大き

な 117.9360であった｡そして 06酸素原子の配置は 05の酸素原子に対 し (05-C5-C6-06)174.240

でほぼ trans,C4の炭素原子に対 し (C4-C5-C6-06)-66.5630ではば gauche,即ち tgの配置であ

った｡ また, 二つの残基間のコンフォメーション角は 申(Hl-C1-04′-C4′)-30.4090,(,-(C1-04′-

C4′-H4′)-18.5700であることがわかった｡ しか しながら,このコンフォメーションにおいてもなお四つの
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表7 p-ガ ラ クタ ン構成原子の デカル ト座標値 (単位 :オ ン グ ス ト ロ ー ム)
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なお若干の不満が残る｡本報においては繊維周期のステップを0.6オングス トロームと荒 く取 り,また定石

どうりヴァ一一チャルボンドの長さをガラクトースにおける長さである4.393オングス トロームに固定し,そ

の範囲で結合長,結合角,コソフォメ一一ション角に若干の変化を認めて計算を行ったが,この繊維周期のス

テップをより狭 く取 り,ヴァーチャルボンドの値に若干の変動を認めるとショー トコンタクトの数,繊維周

期の値,グリコシド結合角の値に若干の変化が生 じる可能性が残っている｡ しかしながら,ここに得られた

繊維周期 19.2オングス トロームのコンフォメーションからそれ程大きくずれることは有 り得ないであろう｡

表 7に求められた 妥当なコソフォメ一一ションを持つ (1-4)-β-D-ガラクタンを構成する各原子の デカル

ト座標の値を示す｡ ここに得た各原子の座標値を初期値 として現在 (1-4)-p-D-ガラクタンの X線回折像

をもとに結晶構造を解析する作業を続行中である｡
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