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概 要

パッキングアナリシスの手法を用いて (ト,4)-LTID-ガラクタンのコンフォメーション解析を行い, 単一らせ

んの場合に可能なコンフォメーションを予想した｡反発のポテンシャルエネルギーーの計算の結果からほ繊維

周期が8.90オングス トp-ムの 21らせんで 06の酸素原子が gt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

前報1)において我々は (1-4)-β-I)-ガラクタンの コンフォメーションについてのエネルギー計算の結果を

示 した｡それによると, (1-4)車 D-ガラクタンの主鎖の コンフォメーションは 61らせんの場合がエネル
ギー的に最も安定であることがわかった｡ この (1---+4)-β-D-ガラクタンを構成する β-DjIラクトース残基

においては, Cl位の酸素原子は-カトリアル札 C4位の酸素原子はアキシャル位で,それらは互いにピ

ラノースリ./グの同じ側に出てお り,ヴァーチャルボンド長は4.393オンダス トロ-ムであった｡また,06

の酸素原子の立体配座は gg,gtおよび gg+1800に比較して tgの場合が最も安定であった｡

しか しながら, 本報でエネルギー計算の対象にした (1---+4)-'r-Dj/ラクタンを構成する 〔r-D-ガラクトー
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ス残基においてほ,Cl位の酸素原子,(〕4位の酸素原子ともにアキシャル位に出てお り,それらは互いに

ピラノースリングの反対側であり,ヴァーチャルボンド長は4.532オングス トロームであった3)｡ それ故に

残基の形は大きく異なってお り,当然のことながら両者の問で主鎖の取 り得るコンフォメーションには顕著

な差異が予想される｡

このことは両者のガラクタンにおける特性 ･機能に著しい差異が存在することを物語ってお り,この両者

のガラクタンはグルカンとともに三次元的な立体構造の違いによる化合物の特性 ･機能の差異を考察する上

で極めて好都合な研究対象である｡ そこで我々は前報と同様 (1-4)-α-D-ガラクタンについても結晶構造

解析に先立ち, ポテンシャルエネルギーの計算によるコンフォメーションの解析を行い,結晶構造解析を行

う上で必要な構成原子の座標の初期値を求め, α-ガラクタンのフリーチェインに可能なコンフォメーショ

ンを求めることにした｡

2. コンフォメーション解析の方法

本報においても前報と同様に, ZUGENMAIERandSARKO の方法2)に基づいて分子鎖を構成する原子の非

結合原子間の反発エネルギーの大きさだけを計算しその総和が最小となるコンフォメーションを求めた｡こ

の際の非結合原子間の反発のポテンシャルエネルギーの大きさの計算方法は前報に概説してあるので省略す

る｡

本報における α-ガラクタンにおいては α-ガラクトース残基の 01および 04の酸素原子の配置がとも

にアキシャル位であると言 う立体構造から妥当なグリコシド結合角を保ったままゆるやかならせんの形状を

取ることは難しく,21,31及び 32(-31)の場合のみが考えられた｡そこで,この三つの場合についてコソ

表 1 α-D-ガ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)
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フォノ-シ｡ン解析を行った｡

なお,ガラクトース残基の構成原子の座標値の初期値としては α-D-ガラクトースに対し SHELDRICK3)が

報菖している値を用いた｡表 1にデカル ト座標系に換算したそれらの値を示す｡

先ず,21らせんの構造に対してほ繊維周期を7.0オングス トロームから9.0オングス トロームまで0.2オン

ダス トロ-ムの間隔で変えて非結合原子間の反発のポテンシャルエネルギーの値を計算した｡ また,31お

よび 32らせんの構造に対しては繊維周期を7.5オングス トロームから13.5オングス トロームまで0.3オング

ストロームの間隔で変えて同様に反発のポテンシャルエネルギーの値を計算した｡なお,ここで繊維周期の

ステップは残基の繊維軸-の投影高さをOllオングス トローム毎に増加させることにより決定した｡

このようにして,計算した反発のポテンシャルエネルギーの値をもとに,最小の値を示す構造について,

その繊維周期の付近で繊維周期の値を0,01オングス トローム毎に変えて,更に最小のエネルギー値を示す構

造を捜した｡

なお, 本報における計算は FORTRAN 77 で書かれたパッキングアナリシス用のコンピュータープロ

グラム PS86K version1.I(前報で用いた PS86K の改訂版)を用い,京都大学大型計算機センターの

FACOMIM382システムを用いて行った.

3. 結 果 と 考 察

表 2に 2■らせん,表 3に 31らせん, 更に表4に 32(-3ユ)らせんについて計算された反発のポテンシ

ャルエネルギーの値を示す｡ これらの値を調べてみると 21らせんの繊維周期8.8オングス トローム付近に

反発のポテンシャルの極小値があることがわかる｡そこで繊維周期8.7オングス トロームから9.0オングス

トロームの間で更に極小値を捜したところ繊維周期8･9オンダス トド-ムの構造の方が更に低い反発のポチ

1/石 ,ルエネルギーの値を示 した (表5参照)｡ それ故に,反発のポテンシャルエネルギ-が最小の値を示

す構造は繊維周期が8･80オングス トロームから8･95オングス トロームの間の 21らせんであると考えた｡

表 2 21らせんにおけるパッキングエネルギー

繊維周期

(A)

7.0

7.2

7.4

7.6

7.8

8.0

パッキングエネルギー

118.182

94.127

82.194

75.314

56.797

43.139

パッキングエネルギー

32.523

24.027

17.592

Ⅰ6.197

26.965

そこで, この繊維周期8.80オングストロームから8.95オングストロームのrr.判の 21らせんについて繊維

周期を0.01オングス トロームのステップで変えて, 更にパッキングアナリシスを進めた｡表 6にその結果

を示す｡

表6によると,繊維周期8.90オングス トロームの場合が パッキングエネルギー16.02Oと最も低い ｡ 更

に,このコソフニiノーショソにおけるグリコシド結合角の値は ARNOTTら4)の集計した値の範囲内に入って

る｡ 従って,(1,4)-α-D-ガラクタンの主鎖に関しては繊維周期8･90オングス トロームの 21らせんがエネル

ギー的に最も安定であることがわかる｡更に,このコンフォメーションの付近において 06の酸素原子の立

体配座について検討した｡この場合 C5に付く側鎖としての C6-06は通常主鎖と最も干渉の少ない配置
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表3 31らせんにおけるパッキングェネルギー

織等A?期 ト ッキングエネ ルギー 繊維周期(A) パッキングエネルギー

7.5 220.642 10.8ll.1 l 74.50164.7217.8 194.517

8.1 172.028 1111:; 1 芸.ZS73
8.4 157.8268.7 142.531 12.0 40.508

9.0 129.591 F 12.3 33.945

】9,:喜 5 11…三:65…; 12.6 30.150

表4 32(-31)らせんにおけるパッキングェネルギー

表5 繊維周期8.7から9.()オングストロームの範囲における 21らせんのパッ
キングェネルギー

が有利ではあるが,分子内水素結合の形成がより干渉の多い配置をも可能にしている｡それぞれの配置にお

ける繊維周期8･90オングストローム付近でのパッキングエネルギー最小のコンフォメーションに対する結

果を表7に示す｡ これによると,可能な tg,gg,gtおよび gg+1800の配置の中では gt及び tgの立体

配座の場合がエネルギー的に安定であることがわかる｡ それ故に,最適の コンフォメーションは繊維周期

8･90オングス トロームの 21らせんで, その 06の酸素原子の立体配座が gtか tgのいずれかの場合で
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表 6 繊維周期8.80から8.95オンダストp-ムの範囲における 21らせんにお

けるパッキングエネルギー

繊軍票 期 十 ミy- ///,-ネ′げ --

1

8.82 ∃ 16.】21

8.84 16.()87

8.85 16.087

8.87 16.125

繊#(BiHl])期 -ッキングエネルギー

11

8.89 : 16.22L

11

8.91 ]6.134

8.92 16.266

8.93 16.418

8.94 16.517

8.95 E 16.74()

表7 06酸素原子の立体配座の違いによる繊維周期 8.90オングストロームの 21ら

せんのパッキング状態

グリコシド

､.:'(パ･上 ∴ -Lrl.:･~(.'1(degree)
06酸素の 【 パ ッキ ンノ ダ

tg . 16.020 . 115.779

水素結合 :(02-04′)

l

水素結合 :(06-04,06-05,

l

gg+180 0 16･37fi ! 日5･779

水素結合 :(02-04′)

l

gt 15･769 115･587

水素結合 :(05-06,02-04′)

ショー ー-(Af," ク ト さ 三号 '露

1

(Ij- 17.278

l

lll-H4′ 1.96 . (i--14.557

1

o2-04′,02-06′)

弓 (′0- 17.278

l

H6A-05 2･03 (I)ニー14･557

1

H1-H4' 1.96 ; i/)- 17.088

表8 更にパッキングアナリシスを進めた場合の 06酸素原子の立体配座の違いによ

る繊維周期 8.90オングス トロームの 21らせんのパッキング状態

∴ 一 一 - 一 ㌦

水素結合 :(02--Oi′)

! H卜 H4′ 2.00 ･ .:/l･- 16.259

水素結合 :(05--06,02-04′)
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あろうと考えることが出来る｡ そこで, これらのコンフォメーションについて ¢- /l･の変化する範囲を大

きくして更に詳細なパッキングアナリシスを進めた｡その結果を表8に示す｡ これによると,gtのコンフ

ォメーションの場合に反発のエネルギーが最も小さく,取 り得る可能性が最も高いことが分かる｡ それ故

に, (I-4)-α-D-ガラクタンの最適の コンフォメーションは繊維周期8.90オングス トロームの 21らせん

で,その 06の酸素原子の立体配座が gtの配置の場合であると結論付けることが出来る｡ 表9に最終的

表9 α-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)

3 ; 0.668｣
4 i -1.323

ー0.388

0.555

1.371

-1.062

-2.317

1.501

2.446

1.337

0.110
-1.802

-1.187

0.093

2.133

1.119

0.0

0.531

-0.668

1.323

0.388
-0.555

-1.371

1.062

2.317

-0.430

-0.829

0.882

0.319

1.423

-1.279

-0.172

2.544

0.808

-2.304

-2.671

1.648

1.760

-0.048

-1.634

-1.676

-1.569

-3.047

0.430

0.829

-0.882

-0.319

-1.423

1.279

0.172

-2.544

-0.808

-1.501F 2.304

-2.446

-1.337

-0.110
1.802

1.187

2.671

-1.648

-1.760

0.048

1.634

-2.133

-1.119

0.0

1.267

3.305

1.918

2.323

2.266

2.646

2.917

1.014

1.694

2.682

3.564

1.463

2.777

1.110

3.121

1.291

1.057

4.450

5.717

7.755

6.368

6.773

6.716

7.096

7.367

5.464

6.144

7.132

8.014

5.913

7.227

5.560

7.571

5.741

3.047 声 5.507

A

B

A

Eq

A1
4

1

ウJ
2

5

5

2

ウJ
6

6

11
2

3

4

LLJ
6

6

41
4

1

ウJ
2

仁J
5

(ソ一
3

6

6

1

2

3

4

｢0
6

6

0

c

c

C

C

C

0

0

0

C

0

H

H

H

H

H

H

H

0

c

c

c

c

c

0

0

0

C

0

H

H

H

H

H

H

H
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にもとまった最適のコソフ :A-メ-シ=7ソを持つ (1-4)-α-D-ガラクタンの構成原子の座標値を示す｡
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