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1. は じ め に

FT-NMR の装置の普及とともに糖質の 13C-NMRに関する研究報告は年々飛躍の-一途をたどって増加 L

てお り, 糖質の 13C-NMR はその構造解析上不可欠な分析手段のひとつとなっている｡ 我国の糖質研究者

によって組織される =炭水化物研究会=主催の第 5回糖質シンポジウム (昭和57年 7月22-24日,名古屋)

をとりあげてもl),多糖の化学構造の解析を目的とした 14の研究報告のうち我々の研究報告を含め実に 8つ

の報告までが L3C-NMR を成功紳 こ適用している｡13C-NMR は lH-NMR と並んで非破壊的に分析でき

るという大きい利点がある｡このため,今後この傾向は増々強まり,13C-NMR はその重要性を増していく

ことが予想される｡ところで,我 々は植物性糖質の 13C-NMR の研究の集大成を目的として 13C-NMR の

デー一夕を集積 しつつあ り,前報で高等植物の細胞壁全体の約39-4う% 仁･次壁では約20%)を占めるととも

に地球上の 多糖のうち最大量を誇るセ/L,ロース系糖質についての 13CINMR をとりあげた2)｡ そこで今回

は, セルローースに 次いでポピュラーな細胞壁構成多糖であるキシラン系糖質をとりあげ, その 13C-NMR

により得られる情報とスペクトノしの帰属について,われわれが測定したデータとをあわせて述べる｡

2. キシランを構成する単糖

2.1. 遊離キシロース,アラビノース及びウロン酸の化学シフ ト

高等植物の細胞壁を構成 Lている多糖の中では,骨格多糖であるセルロースを除けば- ミセルロースの占

めるウ3-_イトが最 も高 い｡ - ミセ′しロースはマ トリックス多糖の中核を成 Lてお りセルロース ミクロフィフ

リルをゲル状に包み込んでいると考えられる｡木材中における- ミセルロースの構成は針葉樹と広葉樹で著

しい差が認められる (表 1)3)｡ すなわち,針葉樹ではグルコ--!ンサ ンと7ラビノ-(4-0---メチルダルクロノ)

キシランが主要- ミセルロースであるのに対し,広葉樹では- ミセルロース中の約 90%が 4-0-メチルダル

クロノキシランである｡ 今,これらの値は樹皮,形成層を除いた木部の総体としての比較であ り二次壁の寄

与が大きいと考えられる｡ ちなみに,細胞壁を構成する層別の多糖の組成を表 2に示 した4,5)｡ その後最近

大きく異なっていることが明らかになった (表 3)6-9)｡高等植物の細胞壁の構造と機能の解明は我/<の研究
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TableL CompositionorHemicelluloseinDomesticSort-

andHardwoods3)(weigllt%)

Hemicellulose Softwood Hardwood

(4-0-methylglucurono)Ⅹylan 1-2

glucomannan 15-18

arabino(4-0-methylglucurono)Xylan 8-10

galactoglucomannan 1-4

arablnOgalactan 2-3

20-30

2-3

十
十

Table2.RelativePercentageofPolysaccharidesin DifferentLayers

ortheCellWal14,5)

S2 S2+S3
polysacch8ride M+Pa sI Outer fnner

PinLLSSylyeSlrt's

Galactan
Cellulose
Glucomannan
Arabinan
Arabino･glucurono･xylan

Piceaqbies

Galactan
Cellulose
Glucomannan
Arabinan
ArabinO-glucurono･xylan

BetuloyerrzLCOSa

Galactan
Cellulose
Glucomannan
Arabinan
Arabin0-glucurono･xylan

20.1% 5.2% 1.6% 3.2%
35.5 61.5 66.5 47.5
7.7 16.9 24.6 27.2

29.4 0.6 Nil 2.4
7.3 15.7 7.4 19.4

16.4 8.0
33.4 55.2
7.9 18.I

29.3 1.1
)3.0 17.6

16.9 1.2
41.4 49.8
3.1 2.8
13.4 1.9
25.2 44.1

Nil N止
64.3 63.6
24.4 23.7
0.8 Nil
10.7 12.7

0.7 0.0
48.0 60.0
2.1 5.I
I.5 0.0

47.7 35.1

4Atsocontainsahighpercentageofpecticacid･

Table3･ CompositionofPrimaryWallofHigh erplants6-9'

Polymer Monocotyledon9I DICOtyledon81

Structuralpolysaccharlde celluloseW)

Matricspolysaccharldes
Pectln

HemiceUulose (1T,3,ト4)-β-D-glucan仕6)

arabinogalactan(40

Xyloglucan(4I

Protein hydroxyproline-rich
glycoprotein伽)

cellulose伽)

rhamnogalacturonanu5)

arablnOgalactanuO)

arabinogalactan伽)

arablnOglucuronoxylan(5)

xyloglucan伽)

hydroxyprollne-rlCh
glycoprotein伽)

ValueslntheparenthesesarelnWelght%

の最終 目的の一つであるが,それはさておき,いずれの植物においてもキシラン系多糖が- ミセルロースの

重要な構成多糖である点に疑いをはさむ余地はない｡ 今,図 1にキシラン系多糖の構造を模式的に示 した ｡

キシランは一般 に β-Dヰ シロビラノ㌻スのポ1)マ一に I-7ラビノフラノース,ヰlo-メチル-D-グルクロン

酸や D-グルクロン酸が側鎖として結合 している｡しかし,エスパル ト草のキシランのようにほぼ (1-4)-針
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7)--キシーコビラノシ ドホモポ リマーに近いものや, ある種の海藻のなかには (1-3)-β-D-キシランや (1-3,

ト→4)-β一一〕-キシランが存在 している｡ また,カノミ材キシランにはガラクツロン酸が還元末端 として著畳に存

(1十4)-β-D-Xylan

J xylJ xylJ xylJ xylJ xyl-

(i+3トβ-DIXylan

J xylJ xylJ xyl二～xylJ xyl-

(1十3,1叫 )-β-D-Xylan

jxyl_ 3xylJ xyl-fxyl⊥3xyl_

(4-0-methylglucurono)xylan

-qxylJ xylJ xfyさJ xylJ xyl-
(年=0-Me)GIcA

()-acetyト (Llj)一methylglucurono)xylan

Jxyl J xyl_飯 ylJ x
2I3

Acetyl (年-0-Me

l>>∧
a.I

1

1
2

G

y
▲
T

)

arabino-(Li-0-methylglucurono)xylan

jxylJ xyl⊥ さxyl J xvlJ xyト ー

†Z (3

(ち-0-Me)GIcA Ara

arabin0-glucurono-xylan

.qxylJ xyl_ ヱxylJ xly⊥ケxy1-

I2 †2 I∋
(Lt-0-Me)CIcA CIcA Ara

Fig･1. Schematicchemicalstrucl･ureofxylans

I,, H.b H･OH

･2, 日,C.b H,OH

L3, "0@ H･OH

- H｡H2C@ H,OH

I5)

Fig.2･Constituent monosaccharidesirL

xylan. (1) D-Glucuronicacid;

(2)4-0-Methylglucuronicacid;

(3) D-Galacturonic acid; (4)

L-Arabinose;(5)D-Xylose

Fig･3･ Protonnoisedecoupled 13C-NMR specfrain D20･

(a)D-Xylopyranose,(b)D-Arabinopyranose12)
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Table4. 13c chemicalShiftsfora-and p-I)-Xylopyranoses(ppm)

a-D-Xylopyranose(6) β-D-Ⅹylopyranose(7) fsolventTem冒oecr,atureReferenceC-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5

93.3 97/7 H20 9

93.1 72.5 73.9 70.4 61.9 97.6 75.5 76.8 70.2 64.0 10

93,5 72.9 74.3 70.4 62.4 98.0 75.5 77.4 70.7 66.3 H20 55±5 11

92.3 71.6 73.0 69.5561.0596.7 74.1 75.9 69.3565.25 D20 12

92.3 71.6 73.0 69.5561.0596.7 74.1 75.9 69.3565.25D20-H20 16

93.0872.3873.7570.2861.8197.5174.9676.9470.1266.01 D20 30 13

93.3 72,5 73.9 70.4 62.1 97,6 75.1 76.9 70.3 66.3 D20 33 14

72.5 73.9 D20-H20 50±5 15

93.1072.4473.7970.2662.0497.2572.4476.8470.2366.07 D20 80 32

在することも報告されている｡

以上まとめてみると,植物体中に含まれるキシラン系糖質を構成する単糖は主として図2に掲げた5種で

ある｡キシロピラノースの水溶液中での 13CINMR スペクトルは前報で述べた D-グルコピラノースの場合

と同様数多くの研究者によって測定されてお り,そのスペクトルを図3-(a)に,化学シフト値を表 4に列

挙した (化学シフトは TMS標準値として ppm であらわし,CS2の場合は 193.5ppm として TMS基

準に換算した)｡ D-キシロースは水溶液中ではグルコースと同様ほぼ完全にピラノース型の 4Clコソホメ-

H OH

equolonc)1Hll oxioIHl1

(61 (71

ショソをとってお り, α-7ノマー (6)及び β-アノマー (7)は 34.8:65.2の平衡混合物 として存在し,

10個のシグナルを与える｡ C…1の化学シフトは Hallと JohnsonlO~a)による先駆的な研究 により帰属が

行なわれた｡その他の環内炭素のシグナルは Dorman と Robertsにより帰属されたが10~b), α-アノマー

100 110 120 130

p.p.m.(relQtiveloCS21

Fig･4･ A Plotofcalculatedvaluesofcarbonelectrondensityu∫･

13c chemicalshiftll)･胃,β-DIXylose;口,α-DIXylose
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の C--2と C-3 の帰属が誤 まってお り, I)化 した誘導体の同位体効果を用いて修正され15)完全帰属がなさ

れた｡ D-キシロースの場合,C-5 以外の化学 シフ トは D…グルコ-スと似ているが, C-Sは D-グルコ-ス

の場合 より高磁場- シフ トしている｡ α-アノマ-の方が β-アノマーより高磁場 シフ トしているのほグルコ

ースの場合 と同様に7 ノて-水酸基に よる遮へいに より説明される｡ この遮へいは Perlin 等ll)に より一般

化され前報で述べたのでここでは省略す る｡化学 シフ トは分子軌道法に基づいて算と目した電子密度 と相関関

係があ り, Perlin 等11'に より分析された (図 4)｡C-1,3及び 5は化学 シフ トと電子密度との間に負の直

線関係があるのに対 し C-2及び C-A はこの直線か ら高磁場側へ 5ppm 以上ずれる｡ この現象は C-2,

3 及び 5の炭素原子が 同: 平一面_損こ, そして C-2及び C-4 の炭素原子が環内酸素原子 とrq-一一平面上にあ

ることを示唆している｡

次に,キシラン系糖質を構成する単糖のなかでキシロース以外の中性糖 としてほアラビノースがあげ られ

る｡ アラビ/-スの場合,天然にはもっぱらフラノース型で見出.されるが ピラノースの場合 もあわせてその

化学 シフ トを列挙した (表 5). アラビノースの場合, D-系列 (10,ll)では90%以上が 1C4 コソホメ-シ

Table5･ I:与C ChemicalShiftsforα-and β-D(IJ)-Arabinopyranosesand

-ArabinoruratlOSeS(ppm)

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5
97.7 72.9 73.4 69.6 69.4 93.5 69.7 67.1 67.1 63.3 10

98.2 73.4 73.8 69.7 67.4 94.1 69.7 69.9 69.9 63.6 H20 55士 5 11

97.8571.9572.5568.5566.4 92.6 68.5568.7 68.7 62.55 D20 12

97.6472.8373.3469.3467.1493.4469.3469.5369.5363.30 D20 30 13

97.8 73.0 73.5 69.9 67.5 93.7 69.6 69.8 69.8 63.6 D20 33 14

99,2 73.9 74.7 69.3 66_3 94.6 69.7 71.3 71.6 64.1 C5D5N 25 17

α-D-Arabinofuranose(4) p-D-Arabinofuranose(4) lso.vent Tem?oecr,atureReferenceC-1 C-2 CT3 C-4 C-5 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5

101,1576.85*75,75*81.5 61.3 95.2 74.3*70.25*83.0562.55 D20 12

Assignmentofthereasonancesindicatedby*maybeInterchanged

し-Arobinopyronose 0-Ar(】blnOPyrOnOSe

4cl :oOk oH Ic' H.d o"HP

(8)

4cIH"oOt s .He lc4
(9)

HO

HO)

tIH

;7ンを, I-系列 (8.9) では 4C:tコソホ メ-シ;/,/をとっている｡ そのアラビノピラノースの化学 シフ ト

もキシロースと同様 l)ormaIlと RobertslO~b)及び Perlin 等‖)によ-,ては じめて帰属されたが,その後

重水素置換に よる同位体効果が検討され 針 アラビノピラノースの C-2と C-4 の帰属が逆であることが明

らかになった14･15)｡r)-アラビノピラノースのスペ クトルを図 3-(b)に示 した｡完全なシグナルの帰属には
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Table6. Chemi calShiftsforFreeAcidsandNaSaltsofDIGlucuronicandD-GalacturonicacidsandTheirMethyl

Glycosides(ppm)

Cbmpound α-Form β-Form 巨 OlVent Tem;oecr,atureReferenceCI C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6

SodiumD-glucopyranuronate 92.7771.9173.2872.6672.38 177.5396.4874.6676.2372.4576.62176.61NaOD-H20 38 20

D-glucopyranuronicacid 93.0271一7773.0972.1271.14 173.8296.7874.4176.0071.9275.14 172.89 D20 38 20

SodiumD一galactopyranuronate 92.9068.7070.0071.4972.12 176,6196.6272.2773.5371.0176.22 175.79NaOD-H20 38 20

D-galactopyranuronicacid 93.0468.5269.3570.8070.80 173.4096.8871.9972.9770.3174.60172.49 D20 38 20

methylα-D-glucopyranosiduronicacid

methylβ-D-glucopyranoslduronicacid

methyl(4-0-methyl-a-D-glucopyranosid-
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Table7･ 13c chemicalShiftsforMethylα- andβ-XylopyranosidesandFuranosides(ppm)

Methy】 a -D-Ⅹylopyranosideuカ Methyl P-D-Ⅹylopyranosidea3) 】sol,entTem㌫ tureReferenceC-1 C-2 C-3 C-4 C-5 0CH3 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 0CⅠ13

100.4 - - - - 56.2 104.9 - - - - 58.2 H20 9

993 72.2 74.2 7 0.4 61.7 55.6 104.8 73.8 77.4 70.7 65.7 57.6 H20 55±5 11

100.29 72.29 74.20 70.31 61.90 56.01 104.82 73.88 76.72 70.12 66.00 57.82 D20 30 13

102.1 73.95 75.9 72.0 63.64 57.8 106.5575.5 78.4 71.8 67.7 59.7 H20 30 21

98.3 71.2 73.2 69.35 60.7 54.6 103.8 72.7 75.7 69.3 64.7 56.6 D20 12

100.6 72.3 74.3 70.4 62.0 56.0 105.1 74.0 76.9 70.4 66.3 58.3 D20 33 14

105.1 74.0 76.9 70.4 66,3 - D20 21

100.2 72.0 73,4 70.0 61_7 - 104.7 73.2 76.5 69.6 65.6 - DMSO-d6 22

100.18 72.07 74.08 70.15 61.65 55.80 一 一 一 一 一 一 H20 23

100.96 72.79 74.29 70.79 65.53 55.40 - - - - - - DMSO-d6 23

104.81 73.80 76.54 70.03 65.96 58.02 D20 24 32

M ethyl a-D-Xylofuranoside Methylg-D-Xylofuranoside ISolventTemToecr,atureReferenceC-1 C-2 C-3 C-4 C-5 0CH3 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 0CH3

103.0 77.7 76.0 79.3 61.5 56.6 109.6 80.9 76.0 83.5 62.1 56.2 D20 33 14

103.0 77.8 76.2 79.3 61.6 56.7 109.7 81.0 76.0 83.6 62.2 56.4 D20 25

103.0 77.7 76.0 79.3 61.5 56.6 109.6 80.9 76.0 83.5 62.1 56.2 D20 33 18

･
蔭

酔

‥
薄

璃
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13C で濃縮した糖を用いるか同位体効果を利用するのが得策と思われる｡なお,Kotowyczと Lemieux19)

はアノマーの立体配置や水酸基の配向 (アキシァルか-クア トリアルか)をパラメーター化し,ベントピラ

ノースと-キソピラノースの 13C-NMR の化学シフトの経験則を提唱している｡

最後に, キシラン系糖質を構成する単糖 としてほウロン酸があげられる｡泉 20)は グルクロン酸 (1)とガ

ラクツロン酸 (3)について 13C-NMR を測定 し,遊離の状態とナ トリウム塩を形成 した場合の化学シフト

とを比較している (表 6)｡ これらの帰属は次のようにしてなされた｡ すなわち,C-1と C-6とはそれぞ

れアノマー炭素とカルボニ′レ炭素であるので 他の環内炭素とは明瞭に分離された｡ 残 りの C-2～C-j のシ

グナルは遊離酸とナ トリウム塩の化学シフトを比較して行なわれた｡まず塩形成によるカルボキシル基のイ

オン化によって最も大きく低磁場シフトする炭素が C-5と帰属され, C-4から C-3,C-2の順にシフト

の程度が減少することを利用して C-4-C-2が帰属された｡ なお, C-2と C-3の化学シフトは接近して

いるため,後で述べる D-グルクロン酸のメチル 針 グルコシ ドの NMR のデ-タと比較検討された｡ これ

らのウロン酸は遊離, 塩を問わずいずれの場合においても, 次のような共通点が見出された｡ すなわち,

(i)グルクロン酸の場合,α-アノマーの C-2と C-Sは β-アノマーより2･5-3･Oppm 小さい (高磁場側

にある);(ii)グルクロン酸の α-アノマーの C-1と C-5はガラクツロン酸の α-アノマーの CJ,2,3

及び 5の場合と同様に β-アノマーより3.5-4.5ppm も小さい;(iii)グルクロン酸及びガラクツロン酸の

α-アノマーの C-4と C-6の化学シフトは両者共に 針 アノマーより0-1.Oppm 大きい (低磁場側にあ

る)である｡これらの特徴は他の中性糖やア ミノ糖にも認められている｡鬼はさらに,重水中でシフト試薬

として知られているランタンイオン (La31-), ユーロピウムイオン .:Eu3L),プラ七オジウムイオン (Pr3L)

やネオジウムイオン (Nd3リ の存在下で全炭素のランタニド誘起シフトを分析 し, 錯体形成, 接触及び擬

接触効果の三種の効果に分額できることを明らかにした｡ 特に α-アノマーでの C-1における擬接触効果

は p-アノマーの場合より極めて大きいといわれる｡

一一万, 遊離の 4-0-メチルグルクロン酸については測定例はなく,次のメチルグリコシドの項で詳 しく述

べる｡

2.2. メチルグリコシ ド及び部分メチル化物の化学シフ ト

メチル α-D-キシロビラノシド(12)及び β-D-キシロビラノシド(13)の 13C-NMR スペクトルを図5,

(a)

(b)

tlO】0090 80 70 60 50

6lppm]

Fig.5. .3C-NMR spectraofmetlnyla-and P-D-XylopyranosidesinD20･

(a)Methylα-D-Xylopyranoside;(b)Methylβ-D-Xylopyranoside12〕
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化学シフトを表 7に列挙した｡ 両者共に 4C1コンホメーションをとってお り, p-アノマーはアキシァルプ

ロトンをもち,一方 α-アノマーは-クア トリアルプロトンをもっている｡ このアノマー位のメトキシル基

はその誘起効果のため水酸基の場合と同様アキシァル C1-01結合した炭素原子の遮-い度を増す｡従って

α-アノマーの方が β-アノマーより高磁場に現われる｡メチル化による α一効果,β一効果及び γ一効果につい

てはグルコースの場合と同様のことがあてはまる｡ すなわち,(i)α一炭素の化学シフトが 7-11ppm 低磁

場シフト (α一効果)する;(ii)β一炭素の化学シフトは-クア トリアルの水酸基を持つ場合 1-2ppm の高

磁場シフトし,アキシァルの水酸基を持つ場合 4-5ppm の高磁場シフトする; (iii)γ一炭素の化学シフト

はほとんど置換基効果を受けず <0.3ppm のシフトを示すのみである,という通則である｡ なお表 7には

植物体には見出されていないが,キシロフラノースのメチルグリコシドの化学シフトもあわせて掲げた｡

メチル α-L-アラビノビラノシド及び β-L-アラビノビラノシドほ 4C1コンホメーションをとり,キシロー

スの場合と同一のことがあてはまる｡一方,メチル α-D-アラビノビラノシド及び β-D-アラビノビラノシド

の場合は90%以上が lC｡コンホメーションをとっている｡しかしながら,13C-NMR では D と L との対掌

体間の区別はできず両者は同一の化学シフトを示す｡13C-NMR スペクトルを図6,化学シフトを表 8に示

した ｡

1

Fig.6. 13C-NMR spectraofmethylα-andβ-D-arabinopyranosidesinD20.

(a)Methylα-D-arabinopyranoside;(b)Methylβ-D-arabinopyranoside21)
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TableB･ 13c chemical ShiftsforMethylArabinopyranosidesand Furanosides(ppm)

Methylα-D(L)-arabinopyranoside Methylp-D(L)-arabinopyranoside 壬SolventTem冒oecr,atureReferenceC-1 C-2 C-3 C-4 C-5 0CH3 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 0CH3

107.0 73.7575.3571.1568.9 59,95102.6570.9571.7 71.7 65.3558.1 H20 30 21

104.0572.5070.8568.3566.1557,10 99.9568.3569.3569.0562.6 553 D20 12

104.7571,6173.2969.1566.9557.82100.7469.1569.8069.8063.3956.07 D20 30 13

105.1 71.8 73.4 69.4 67.3 58.i 101.0 69.4 69.9 69.9663.8 56.3 D20 33 14

104.9671.6973.3669.0566.8157.75100.9169.3369.8269.9163.4856.15 D20 26

105.8 72.1 74.2 69.0 66.5 - 102.1 70.0 70.5 70.9 63.9 -- C5D5N 27

104.9071.5073.1668,9667.0057.87100.7269.0869.6369.7463,3556.04 D20 23 32

104.8371.5973.2869.0266.7857.64100BO69.2269.7169.8163.4056.75 D20 80 32

Methyla-L-arabinofuranoside(14) Methylp-L-arabinofuranoside(15) SolventTem冒oecr,atureReferenceC-1 C-2 C-3 C-4 C-5 0CH3 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 0CH3

109.5 82.0 77.9 84.8 62.5 55.6 103.3 77.9 76.3 83.1 64.3 56.1 28

109.2 81.8 77.5 84.9 62A 56.0 103.1 77.4 75.7 82.9 62.4 56.3 D20 25

109.3 81.9 77.5 84.9 62.4 56.1 103.2 77.5 75.7 83.1 64.2 56.3 D20 33 14

109.3 81.9 77.5 84.9 62.4 56.1 103.1 77.5 75,7 83,1 64.2 563 D20 33 18

109.4181.8877.6184.7762.3155.81103.2277.6 75.8883.0464.2158.29 D20 16

109,1481.5577.1984.6962.0355.73103.0077.1675.3482.8263.9355.90 D20 23 32

109.3081.7377.5184.6962.2655.72103.2277.5475.8382.9164.0256.15 D20 80 32

ベントビラノシドの同位体 効果は Ho 等によりなされた23). 彼らは OH 型のものと OD 型のものを

DMSO-d6 と D20-H20 系の溶媒中で測定し,OH の OD 化による水酸基の結合 した α-炭素の化学シ

フトの高磁場 シフトは 0.1-0･2ppm であるのに対 し, 他のシグナルの移動は 0･00-0･05ppm と-一桁小

さいことを明らかに した｡このシフトの値の大きさは発に述べた メチル基による 針効果に相当しているo
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次に
,
メチルペソトフラノシト､の化学シフトである｡臼井等により,メ
チル(α,
β)A)ボフラノシ卜とメ

チル(｡Y,
β)-アラビノフラノシド(14,
15)についてはじめて測定された28)｡
これらのうち7ラビノフラノ

シドの場合の化学シフトも表8に示した｡彼らは,
i
,
2
-transの
水酸基を有するメチルβ-D-
リボブラシドと

メチル,Jr-D-アラビノフラノシド
(14)のアノマー
炭素の化学シフトが1
,
2-cisのメチル(r-
L-リボフラノシ

ドとメチルβ-レアラビノフラノシト
(15)の場合より5-6ppm低磁場にあること.
及びメチル化ベント

ビラノシドの場合より低磁場にあることを示唆した｡
彼らの研究はその後GoringとMazurek
】4)により

発展され総括された(表8)｡
彼らは
,メ
チルアラビノ,
リキソ
,
リボ及びキシロ(α,β
)の8種のグリコ

フラノシド及びそれらの部分メチル化物について13C-NMRを測定した｡
完全な化学シフトの帰属は部分
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重水素化物を用いて同位体効果を分析することによりなされた｡その結果,いずれのメチルベントフラノシ

ドも低磁場から高磁場へ向かって,C-1,C-i,C-2,C-3,C-5及びメトキシル炭素の順にシグナルが現わ

れることが 明らかになった｡ アラビノースとキシロ-ス, 及びこれらのメチルグリコシドの化学シフトは

Barkerと Walkerによってまとめられている28)｡

次に糖間の結合様式に関する知見を得るために 不可欠な部分メチル化物の 13C-NMR スペクトルである

が,ペントースの場合は,-キソースの場合程詳細 こ分析されていない｡今,キシロピラノースの部分メチ

ル化物の化学シフト及びアラビノースの部分メチル化メチルフラノシドの化学シフトの値を表 9に示した｡

メトキシル置換は 8-11ppm の低磁場シフト (α一効果)と 0.3-2.Oppm の高磁場シフト(針効果)の置

換基効果を引きおこすが,この部分メチル化による置換基効果は上記の一般化の範囲に入 り,これは逆に化

学シフトよりメチル基の置換位置の決定に利用できることを示している｡部分メチル化キシロースの化学シ

フトについては我々のデータを列挙した｡

COOCH3

Rj毎 .cH3

rlcE
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H
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H
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H
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6

ウロン酸のメチルグリコシドメチルエステルの 13C-NMR については Shashkov等によって詳細に検討

された30)｡ 彼らは (29)～(36)に示した8種の化合物について 13C-NMR を測定した｡ 各化合物の化学シ

フトを表10に示した｡上記の種々の部分メチル化物におけるメチル化による置換基効果を分析したところ次

のようなことが明らかになった｡すなわち,(i)α一効果はメチル基の位置に依存せず一定で 9･0-10･3ppm

の低磁場シフトする;(ii)β一効果はメチル基の位置により, シフトの大きさも方向も異なる｡ すなわち,

C-2位がメチル化されている場合は 針効果は常にマイナス (高磁場シフト)で,C-3より C-1の方がシ

フト値が大きい,C13位がメチル化されている場合は 針効果はプラス (低磁場シフト)でシフト値も小さ

く (<0.5ppm)て不規則であ り,C-4位がメチル化されている場合は C-3に 0･35-1･lppm の低磁場

シフトと C-5に 0.55-0.65ppm の高磁場シフトが おこる; (iii)γ一効果の大きさは <0･75ppm と小

さいがシフトの方向に差が認められる｡ すなわち,C-4(HO-2がメチル化)及び C-2(H0-4がメチル

化)での γ一効果はプラスで低磁場シフトがみられる｡これに対 し,C-6(H0-4がメチル化)での γ一効果

はマイナスで高磁場シフトがみられる｡ Jh-, C-1及び C-5(HO-3がメチル化)での γ-効果は不規則

でシフトの方向が一定しない｡ このような 針効果のメチル基の位置依存性と低磁場シフト及び先に述べた

針効果の不規則性の現象は 次のように 説明された｡ すなわち, メチル化に起因する 針効果はメトキシ′レ

基の誘起効果によってひきおこされる小さい (～】ppm)低磁場 シフトと β一炭素上 の メチルプロトンと隣

接位のプロトンとの rgausche木目互作用によってひきおこされる高磁場シフトとの二成分のシフトのかねあ

ー-142--
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(371

HOc# oH

(39】

H藩 oH

(5〔=

HOA 結 H

t401

いで決まるとい うのである｡今,H0--2と H0--4が メチル化された場合のことを考えてみると(37,38)の

ように CL-2及び C-4位のメ トキシル基はそれぞれ C--1と C-5に結合しているプロトンの方-向いてい

るため,C-1及ひ Cj に高磁場 シフ トが, C-3に低磁場 シフ トがそれぞれ 観測される｡ HO-3が メチ

ル化された場合の小さい /3J-シフトは, メチル基が H-2と H-4とか ら最 も遠い位置に 存在するため と考

で分子中の数 と置換位置に無関係 となっている｡ この点は逆に メチ′しエーテルの同定に有用であることを示

していよう｡

2.3. モノマーのアセチル誘導体の化学シフ ト

広葉 樹 キシランは C-2か C-3位が 部分 的に7七チル化 されている｡従 ってそのネイティブな状 態 の

13C-NMR スペ '/トル,を解析 し構造 との対応を解明するためには,キシロース及びメチルキシロシ ドのアセ

チル誘導体の 13CINMR スペ クト′レの帰属を完全に 行な う必要がある｡ 遊離キシロースの7セチル誘導体
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(4ト 52,55)の化学 シフ ト値を表 11に, メチ′レグリコシ トのアセチル化物 (53,54,56-62,66-69)の

場合を表 】2にそれぞれ列挙した｡表 4と比較すると.完全アセチル化物の場合7セチル基が置換 した炭素原

子の化学 シフ トは未置換物の値 より相対的に高磁場 シフ トしている｡ この現象は グルコースの場合 と同様で

1･トト -
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Tablell. 13c chemicalShiftsforPartiallyAcetylated Xylopyranose (ppm)

Component
PartiallyacetylatedD･Xylopyranose
C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 SolventTen;oecr,atureReference

a･J)･Xylopyranose 93.08 72.38 73.75 70･28 61･81 CDCl3

1.2,3.4-tetra-0-acetyト ㈲ 89.353469.448669.448668･768960.7341CDC13
2.3.4-tri-0-acetyl一 物 90.227371.342069.400069.302958.4038CDCl3
1.3.4-tri-0-acetyl- ㈱ 91.805269.812772.449968.599060.7342CDC13
1.2,4ltri･0･acetyl- (45)89.717671.851769.035971･050760.9041CDC13
1.2,3ltril01aCetyl･ ㈱ 89.644769.448673.356768･647563.9140CDCl3
2,3-di-0-acetyl- 61)90.445872.312973.429568.938861.5352CDCl3

30 13

34

34

34

34

34

34

PIDIXylopyranose 97.51 74･96 76･74 70･12 66･01 CDCl3
1,2.3,4･tetral0-acetyl･胸 92.169369.642871･147868.453362.8945CDCl3

30

一
2,3.4･tri-0･acetyl- ㈲ 95.858973.065471.754669.133062.7246CDCl3
1,3,41tri-0-acetyl- ㈱ 94.548170.613773.817968.817463･0402CDCl3

1.2.4-tri-0-acetyl- ㈹ 92.460572.264 71.948871.463363.0402CDC13
1,2,3･tri-0-acetyl一 棚 92.436369.982674.886068.054965･8802CDC13
1.2-di-0-acety1- 62)92.897572.725675.080270･15256612201CDC13

3-0-methyl-
l,2,4-tril0-acetyl一 倒 92･193569･351578･163069･278662･1420CDCl3

3

4

4

.47
4

4

4

4

1

3

3

3

3

3

3

3

Table12. 13c chemicalShiftsforPartiallyAcetylatedD-Xylopyranosides(ppm)

a)mponent
PartlaHyacetylatedmethylD-Ⅹylopyranoside

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 0CH3-10CH3-4 SolventTem冒oecr,atureReference

Methylα相-Ⅹylopyranoside

2,3,4-tr1-0-acetyト

2,3-dト0-acetyト

2,41dl･0-acetyl･

3,4･d1-0-acety]･

′′

2-0-acety1-

3-0･acetylI

4-0-acetyl･

価) 96.40 70.46 69.10 68.77 57.66 54.73 D20

(58) 96.9 71.0 73.3 69.0 61.4 55.2

(59) 97.0 73.4 68.8 71.8 58.3 55.3

63) 99.3 71.1 72.8 68.9 58.6 55.6

(53) 99.572971.074973.019669.108758.6465 - CDCl3

(60) 97.2 73.3 72.0 70.5 61.0 55.2

(61) 70.6 70.6 76.6 68.4 61.7 55.4

(62) 99.6 71.5* 72.3* 71.5 58.6 55.4

30

【

一

I

i

I

3

5

5

5

4

5

5

5

1

3

3

3

3

3

3

3

MethylP･D-Xylopyranoside

2.3,4･tri-0-acetyl- (5n102.2 - 57.5 DMSO-d6

･ (57)100.95 70.21 70.99 68.32 61.30 55.84 D20

" 67)101.636270.832271.560469.046 62.0449 - q)CI3

3,4･di･O-acetyト 64)104,282171,754673.866569.375762.5304 - CDC13

2-0-acetyト (㈲ 102.3 73.5* 74.9* 70.1 65.4 56.9

3･0-acetyl･ 167)103.9 71,2 77.5 68.8 65.1 57.0

4･0･acetyl一 伽)104.1 733 73.3 71.5 62.5 57.1

4-0-methyl･2,3･di-0･acetyl-(69)101.90 71.34 73.39 77.01 62.97 56.79 59.00

i

30

一

!

9

13

別

34

35

35

35

3

AssignmentofthereasonancesindlCatedby*maybeinterchanged

あるが,キシロースの場合のアセチル置換による置換基効果はグルコースの場合より複雑で簡単には解釈で

きない｡ Utille と Vottero はキシロピラノース誘導体の部分アセチル化物の 13C-NM R を測定 し, 1,2,

3,4-テ トラアセチル-α一及び β-D-キシロビラノシ ドの化学 シフ トと比較 した. そ Lて, 化学 シフ トの予想

をたてる次の計算式を提案 した34)｡
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∂,.愉C3-∂oAcC.T - 一

gα-♂(αから ∂にいたる炭素原子で,遊離水酸基をアセチル化した時の化学シフトの移動)

この式を用いて例えば 2,3-dil0-アセチル- -D-キシロースの化学シフトは次のようにして計算される｡

∂′′C1-∂1(C-1)～Aα3(C-1)-A∂6(C-4)-88.3544+0.87+0.29-90.51

∂′′C-2-∂1(C-2)一Aβ3(C-1)-Aγ6(C-4)-69.4486+1.89+0-71.34

∂′′C-3-∂1(C-2)-Aγ3(C-1)一Aγ6(C-4)-69.4486+3.91-0.05-73.31

∂′′C--4-∂1(C-4)-A∂3(C-1)-Aα6(C-4)-68.7689+0.53-0.12-69.18

∂′′C-5-∂1(C-5)-ASS(C-1)-Aβ6(CA)-60.7341-2.33+3.18-51.58

実測値と計算値とは比較的よく-憩 していることがわかる｡同様にして,メチル (α及び β)-キシロビラノ

シ ドのアセチル誘導体の場合も測定されたが, アセチル基の .β一位の炭素は 明瞭な高磁場シフトを示すもの

の,遊離のキシロ…スの場合と同様アセチル基の置換基効果はグルコースやラムノースのメチル配糖体と異

な り簡単ではないことが明らかにされた｡なお測定例は少ないがアラビノース及びそのメチルグリコシドの

アセチル化物 (70へ.73)の化学シフトを表13に示 した｡

ulcE
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Table13･ 13c chemicalShiftsforArabinoseDerivatives(ppm)

Component
AcetylatedD-arabinopyranoseandD-arabinopyranoslde

C-1 C-2 C-3 C-4 C15 0CH3-1

α-D-arabinopyranose

l,2,3,4-tetra-0-acetyl･

1,2.41tri-0-acetyト

1,2,4･tri-0-acetyl-

SolventTen;oecr,atureReference

28

8

7

3

3

3

6

6

6

62

1

2

7

7

0

6

6

7

6

0

8

9

2

9

9

0

6

6

7

42

2

4

8

8

1L

6

6

7

61

1J

1

2

2

2

9

9

9

8

5

日▲

巾り

打

け
い

β-D-arabinopyranose

l､2.3,4-tetra-0-acetyト 打2) 90.40
.
85(ソ一

6496607861nu
276

methyla-D-arabinopyranoslde

2,3,41tri-0-acetyl- N3) 101.91 69,28 4236I.】
976

.
38nU7

CDC13 30 13

CDC13 36

CDCI3 36

CDC13 30 13

56.61 CDC13 30 13

methylβ-D-arabinopyranoslde

2,3,4-trト0-acetyト 打3) 97.43 68.43 69.28 67.20 60.25 55A4 CDC13 30 13

グルクロン酸のメチルエステルメチルグリコシドのアセチル誘 導体 (63-うう)の 13C-NM R スペ クトル

は Schashkov等により詳細に検討され (表 10)水酸基をアセチル化 した場合の化学シフトの移動に関 して

次の通則がな りたつことが 明らかにされた30)｡ すなわち,(i)アセチル基に対し α一炭素はコソホメ-シ｡
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ン的に柔軟な場合,アセチル化によりほんのわずか (0-2ppm)の低磁場シフトする (α一効果);(ii)アセ

チル基に対し β一炭素はアセチル化によりメチル化の場合より一定な (約 2ppm,立体配置の変化に無関係)

高磁場シフトする (β一効果);I(iii)γ一効果は小さい (<0･5ppm)という通則である｡

2.4. スピン結合定数

13C で濃縮した単糖のアノマ｢位の炭素と水素間のスピン結合定数 (lJ 13CJ H)が α及び βの両アノマー

の差を反映していることは糖質の 13C-NMR の初期の研究において明らかにされた37)｡例えば α-と β-D-

〔1-13C〕グルコースの lJc-1,H-1値はそれぞれ 168Hz と 160Hzである｡糖質の IJc-H 値はアノマー炭

素が最も大きく,他の炭素については 13C の遮-いが増大するにつれ次第に減少する｡PFT 法では n･o･e･

を保持したままの gated-decoupling法により 13C を濃縮しない天然の糖を用いて容易に測定することが

でき,Bock等により組織的に研究がなされた38,39)｡4Clコンホメーションをとっているメチルグリコシド

のアキシァルの水素原子を有する場合 (針 アノマー), lJc-1,H-lの値は 158-162Hzであるのに対し,-

クア トリアルの水素原子を有する場合 (α-アノマー)は 169-171Hzであ り差が約 10Hz も存在する｡

この現象は環内酸素の二つの孤立電子対とアノマーのプロトンとの二面体角に起因し,この角度が小さい程

スピン結合が大きく詳細については前報で論 じた｡ 以上のことから, 1Jc-1,H-1の値はオリゴ糖や多糖のア

ノマーの立体配置に依存することがわかる｡従って 1Jc11,H-1の値はアノマーの立体配置の決定に用いるこ

Table14. 13C-H CouplingConstantsforD-XyloseDerivatives(Hz)

cbmpound lJcl-HllJc2-H21Jc3-fB IJc4-H41Jc5-HSlJcl(OMe卜HISolventTemぞiecr)atureReference

α-D-Ⅹylopyranose (6)170 D20 r00m temp. 39

〝 (61170 147.5 145 147 151 D20 30

methyla-D-Xylopyranoside u2)170 146 145 146 148 143 D20 30

methy12,3,4-tri-0･acetyl-a-DI
Xylopyranoside (56)

1.2,3,4-tetra-0-acetyl-α-D-
Ⅹylopyranose

methy12,3,5-tri10-acetyl･α-D-
Ⅹylofuranoside

171.0 153 155 155 147.5 142 CDCl3

(41)177 153 153 152 148 CDC13

176.25 - CDCl3

13

61

β-D-Ⅹylopyranose (7)160

(7)160.5 147.5 145 147 150

methy】P-D-Xylopyranoslde n3)158
〟

methy12,3,4-tri-0-acetyLβ-D-
Ⅹylopyranoside

1,2,3,4-tetra-0-acetyトβ-D-
Ⅹylopyranose

D20 roomtemp. 39

D20 30 13

D20 roomtemp. 39

(1頚159 144 144 147 150 142 D20 30 13

缶切161･O 153 152 153 151 144 CDC13 30

(49166 155 156 153 151 CDCl3 30

とができる｡ペントースの IJc-1,H-1の値は-キソースの場合とよく一致しており表 14及び 15にキシロー

ス,アラビノースのスピン結合定数を掲げた｡

D-キシロピラノース及びそのメチル配糖体の lJc-1,H11値については, α-アノマーの場合 170Hzであ

るのに対し,β-アノマーの場合は 158-160Hz であ りほぼ100%が 4Clコンホメーションをとっているこ

- 147-



木 材 研 究 ･資 料 第17号 (1983)

Table 15･ 13C-H Coupling ConstantsforArabinoseDerivatives (Hz)

a,mpound lJ｡卜H IJ｡2-打2 1Jc3-昭 lJc4-H｡ IJc5-fB ･Jclt｡MeトHISdyentTempcecr)atureReference

a･D-arabinopyranose

methyla-D･arabinopyranoside
′′

methylα-L-arabinopyranoslde
′′

〟

methyI2,3.4-trト0-acetyトα-D-

arabi110pyranOSide

1,2.3.4･tetra-0･acetyl-a･D･

arabinopyranose

methyla-L-arabinofuranoslde

β-D-arabinopyranose

methyli-D-arablnOPyranOSlde
′′

methyIa-L,-arablnOPyranOSlde
′/

′/

methy12,3,4-tri･0-acetyI-PID･

arabinopyranoside

I.2,3.4･tetra-0-acetyl-PID･

arabinopyranose

】
43

m

¶

】

一

48

49

48

【

=
り

=
り

‖
リ

一
棚

I

I

i

i

153
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㌦

.
6

.
0

.
4

.
0

60

60

58

60

61

60

59

錦

72

7

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

日

5

r
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山

l

E
43

5

‖
り

t
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一

【

∬

一

52

30

3〇

一
80
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仙

N
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恥
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拍

2

D

D

u.n
D

D

D

1
145

二

H

033α34
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一
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3〟

.i_･
i
.

1

I

i

5

5

47

43

一
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一

i
145

】

l

〝

i

5

LLT

.

8

9

8

9

9

9

1

6

6

6

6

6

6

7

1

1

1

yl<
T',lt
1

1

㈹

176 154

methylp-L-arabinofuranosideu5日 74 148

" u5)174A 血

p u5)174.7 -

仙
145

二

二

52
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一

二

5

一
45

¶

W

I

f
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53

【

I

I

3

6

2

1

2

3

30

3〇

一
80

23

】

30

N

帥

諾

00-
00-
On-

cD

一
143

一

H

I

43

5

5

t
49

一

W

¶
43

5

｢〇

52

43

一

一

og

M

M

M

30

一
80

23

3

3

7

2

2

6

3

3

6

2

2

1

1

2

3

3

ワ
山

1

1

2

3

3

とを示 Lている｡ 従 って, /I3-I,ノ--!一･はアキシァルの H｣ を, (I,-アノ-I-ほエ クア トリアルの H--1を

もつわけである｡ また, キシローースのテ トラアセチル誘導体の場合, lJc-I,lト1の値は α-7ノて-の場合

177Hz であ り /5--7ノて-の 場合 166Hz であ り非 アセチル 化物に比較 して 6-7Hz大 きいが 対応す る

持 している｡ これ らのことか ら, キシローステ トラアセテー トにおいてもはば 100%が 4C'コソホノーシ ='

ノを とっていることが示唆されている｡

t'-i,ラビノピラノース 及び その メチル配糖体の ljc-1, tト,値については, ,i,-ア ノマーの場 合が 160Hz

であるのに対 L, 針 7ノ7-の場合 168- 169Hz であ り, 90% 以上が 1C4コンホメ-シ ='ンをとってい

一､,-の場 合, I.Jc_川 --lの値は 176･5Hz であ りほぼ 1OO%近 く IClコン′ホノーションであることを示 して

いる｡

1,-7ラビノビラ ノ-ス及びその メチル配糖体の Ijc-I,Iト,の値については, Ll･-アノマーの場合 158Hzで

あるのに対し,β-アノマーの場合 168Hz であ りはば 4Clコンホ メ-ションを とっていることを示 してい

る｡ また ljc-1,lト lの値はアグリコンの性質に よ-)てほ とんど変化 Lない○

以 L の よ うに, ビラ /-ス型の場合は n･-ア ノマーと 針 アノマーの場合 と IJc-吊ト1の値 が約 10Hz-ち

差が認め られ アノ--ト の立体配置を決定す ることができるが, フラノース型の場合は lJc--I,lトーの値のみで

はア ノマー-の 立体配置の決定は 困難である｡ すなわち, メチ/L ,-t･-L-7ラビノフラ/シ ドの場合 lJc-1,H-1

の値は 172.4Hz であるのに対し, ノチ′し .;3-D-アラビノフラノシ 卜の場合は 】74fllrz･と差が約 1･6H7JL

か存在 しな い ｡)このため, プラ/シ トの7 ノて-の立体配置の決定には化学 シフ トも考慮に入れ全体的に把

一一L-は --
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擬した後これを行なう必要がある｡

ベントピラノースの C-5の二 つ の プロトンは環 内酸素原子に対 し,H-1と同様 の位 置に あ り,

lJ.3C(5)H(5aX,<lJ.3C(5,H(5eq)と予想される｡今,遊離糖とメチル配糖体の場合の実測値がそれぞれ約 142Hz

と 150Hzであ り予想 と一致 している｡なおアセチル化物の場合は少 し J値が増大する｡

2.5. 緩和時間

13C-1H 間双極子緩和に対するスピンー格子緩和時間 (r l) は分子運動の関与した動的性質に関する情報

を得える｡ また r lは分子運動の解析のみならず 13C-NMR の化学シフトの帰属にも有用である｡キシロ

ピラノースとアラビノピラノースの場合 それぞれグルコとガラクトの立体 配 置をとっているのでこれらの

Tl値と類 していると推察されるが未だ詳細に検討された例はない｡
一方 ウロン酸の Tlについては Casu等41)により先駆的な研究がなされた｡ すなわち, i)-ガラクツロン

酸のナ トリウム塩は α-アノマーのみがガ ドリニウムイオン (Gd3+)と反応し,C-1と C-6のシグナル強

度は著しく減少する｡この現象はウロン酸とランタニドの比が低下する程,pH が 7以上で顕著に認められ

pH 2では消失する (図 7)｡

175 95 75

6pprn

Fig.7･ 13CINMR spectra(22.6MHz)of(a)sodium a,P-D-galacturonate(mM)in

deuterium oxide,and (b)ttleSamesolutioncontainingGd(NO3),100nM

次いで泉は種 々の常磁性物質の添加によるウロン酸の r lの変化を測定 した20)｡ Gd3+を 0.1mM 添加

したグルクロン酸とガラクツロン酸のナ トリウム塩 (pD 7.0)の各炭素の r l値を表 16に示 した｡ダルク

ロネ- トの C-5の化学シフトは α及び βで重なるため正確な r l値を求めることができないので 25mM

のユーロピウムの存在下で両者をシフトさせて分離 して測定された｡ ランタニドイオンの非存在下では .B-

ガラクツローネ- トの C-4以外ははば等しい Tl値を示す｡ この .a-アノマーの C一一一4の Tl値は他より

もかな り小さくなってお りこの C-4の緩和は D-ガラクトピラノース系の他の糖でも認 められている｡ こ

の点については次回以降に述べる｡一方,Gd3+イオンの存在下ではすべての炭素の r l値が低下 してお り

この傾向は C-6において最も著しい｡ 次いで変化の著しいのは両 ウロネ- トのアノマーの C-1である｡

これは当該炭素の緩和機構が Gd3+によって変調されたものと解釈される｡ 以上のことと結合間距離から
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Table16. SpinllatticeRelaxation TimesinthePresence (TIObs)and

Absence (γ,A)or0.1mM Gadolinium Nitrateforl･5M

Sodium D-Gluco-and D-GalactopyranuronatesatpD 7.0

Compound With
25mMEu3+

T;bs(see)
(With0,ImMGd3+)

(With(1,2)Orwithout
(3,4)25mMEu3+)

Sodium cr_D-

glucopyranuronate

ー･1
2
3
4
5
′hU

C
C
C
C
C
C

0
5
4
n7

o
･
8
0
･
8
0
･
8
0
･
8
｣

=

4
7
7
0
0
11

▲U
′0
′LU
7
7
0ノ

0
0
0
0
0
4

tJ
/hV
nKV
5
9
5

つJ
4
4
3
2
1

0
0
0
0
0
0

Sodium P-D-

gltlCOpyranurOnate

1
2
つJ
4
5
′b
I

C
C
C
C
C
C

′O
-
2

4

o
･
8
0
･
8
0
･
8
J

o
･
8
5

7
7
2
2
1
8

ノーU
′hU
7
7
7
3

0
0
0
0
0
5

4

00
3
1
･
5
0

5
5
5
4
3
へノ一

〇
〇
〇
〇
〇
〇

Sodium a･D-

galactopyranuronate

t1
2
っJ
4
5
ヱU

l
l
一
●
l
一

c
c
C
C
C
C

Sodium P-D-

galactopyranuronate

1
2
3
4
5
▲U

C
C
C
C
C
C

7
9
9
ノhV
7

′hV
6
エリ
エリ
5

0
0
0
0
0
2

29
畑
56
舶
35
2

0
0
0
0
0
0

0ノ
n7
7
8
7

人V
エリ
′0
5
′▲U
7

0
0
0
0
0
2

3
2
3
4
▲U
tJ

′hY
6
′-U
5
5
5

0
0
0
0
0
0

a Thespinllatticer91axatlOnraterOrthecarbonintheGd3+boundmolecule･
b NotmeasurablebecauseofoverlappingOfth esignals.
どNotmeasured.

両 ウロネ- トの α-アノマーとラ./タニドイオンとは環内酸素とカルボキシル酸素とで二価錯体を形成 して

と推定される (図 8)｡ このようにシフ ト試薬を用いることによりアノマーの構造差を明らかにすることが

できる｡

(07

OH

O-oHg g .H (b,

Fig･8･ TheM ostprobablecoordinationstructuresforcomplexesbetween lantbanide

ions(Ln)and sodium α-D-gluco-(a)and α-D-galactopyranuronates(b)
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3. キシロオリゴ糖とキシロオリゴウロン酸

キシランそのものの構造を 13C-NMR を用いて解明するためには,構成単糖にひきつづいて構成単糖の

重合度を次第に高めたオリゴ糖の 13C-NMR を測定し, 高分子としての性質を帯びるに到る過程を明らか

にすることが望ましいと考えられる｡

3.1. キシロオリゴ糖

β(1-4)結合したキシロオリゴ糖の 13C-NMR の測定は 1980年に Gast等によりはじめて行なわれた

(図9,表17,18)42)｡ この場合キシロオリゴ糖の化学シフトはキシロビオースの非還元末端の C-1の化学

シフトを 102.7ppm とセットして換算しているのでスペクトルの重合度依存性を正確に評価できないがキ

シロホモオリゴ糖の 13C-NMR 上の特徴は十分に理解できる｡

OR

OR

R

H
H
AC
AC

が

oH
H
批

日

付

H
伽

H
批

74
75
76
77

R

H
H

H

AC

tcE
oH
H
批

H

.
EE
H
6

H
批

78

79

∞

引

表17及び18には我々の得た化学シフトも掲げてあり, これは化学シフトの換算をしていない｡また表17に

は β(1-3)結合のキシロビオース (78,79)の化学シフトも示した｡これらの化学シフト値を前回述べた

セロオリゴ糖の値と比較検討すると,β(1-4)結合したキシロオリゴ糖の 13C-NMR はセロオリゴ糖の場

合と同様の特徴をもっていることがわかる｡ すなわち,(i)還元末端と非還元末端のキシロピラノース残基

の化学シフトは糖鎖の長さに無関係である;(ii)還元末端のキシロピラノース残基の C-1α と C-1βの化

学シフトは =)ヰ シロピラノースの値と同一とみなしうる;(iii)中央のキシロピラノース残基の化学シフト

も糖鎖の長さに無関係である;(i･7)非還元末端のキシロピラノースの C-4の化学シフトも Dヰ シロピラ

ノースの値と同一とみなしうる;(Ⅴ)化学シフトは非還元末端,中央及び還元末端の三つのグループに分類

することができる｡また,キシロビオースからキシロペンタオースの化学シフトを比較すると,(i)C-2及

び C-5の化学シフトはキシロビオースの値と 0･2ppm 以上はかわらない;(ii)C-1及び C-4の化学シ

フトはかなり変化し中央領域で少し異なったコンホメーションをとる;(iii)中央の C-3の化学シフトはわ

ずか高磁場シフトすることがわかる｡

次にキシロオリゴ糖 のメチルグリコシドの 13CINMR スペクトルは Kovae等により詳細に研究 され

た43)｡化合物の構造を (89-94)にその化学シフトを表19に示した｡化合物 (95)についてはスペクトルの模

式図を図10,化学シフトを表20イ a)に示した｡重合度が高くなるにつれて,中間のキシロピラノース残基

のシグナル強度が強くなっていくのが観測されている｡ また (82-87)の結合様式の異なる6種のキシロビ

オースの 13CINMR スペクトルを解析する上で特徴的なシグナルとキシロピラノース問の結合による α及

び 針効果がまとめられている (表21)｡彼らはこれらのキシロビオースで得られた結果とキシロトリオース
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Table17. 13c chemicalShirtsforXylobiose(ppm)

Cbmpound C-1, C-2′ C-3′ C-4' C-5′ C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 SolventTemp(oegデture Reference

74 102.7 73.7 76.5 70,1 66.1 a92.8 72.3* 71.9* 77.5 59.8 D20 r(カmtemp. 42

75 β97.8 74.9 74.9 77.3 63.9

74 102.63 73.63 76.58 70.13 66.08 α92.86 71,92 72.33 77.40 60.01 D120

75 β97.39 74.86 74.95 77.39 63.92

79 100.349673,308174.279170.832263.0887β98.5776 74.036484.3772 70.757566.0016 DMSO-d6

80 32

Assignmentofthereasonancesindicatedby*maybeinterchanged

Table18･ 13c chemicalShiftsforXylooligosaccharides(D.P.3-5) (ppm )

Degreeofpolyme-
rization(DP)

Non-reducingend⊥unit
C-1 C-2 C-3 C-4 C-5

Internalunit

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5

Reducingend-unit
C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 SolventTem冒oeg;tureReference

3 102.7 73.6 76.3 70.0 66.1 102.5 73.6 74.5 77.2 63.8

3 102.69 73.64 76.577 0.ll 66 .10 102.46 73.53 74.62 77.34 63.90

4 102.7 73.5 76.4 70.0 66.1 102.5 73.5 74.5 77.2 63.8

4 102.69 73.6 3 76.5870.ll 66.08 102.47 73.5 5 74.62 7 7 .34 63.89

5 Sa 73.5 76.4 70.0 66.1 102.5 73.5 74.5 77.2 63.8

5 102.7173.6576.6070.1266.10 102.5 73.56 7 4.63 77.31 63.89

α 92.8 72.2*71.8*77.2 59.7

β 97.3 74.8 74.8 77.2 63.8

a g2.88 71.91 72.33 7734 59.97

β 97,41 74 .86 74.96 77.34 63.90

α 92,8 72.2*71.8*77.2 59.7

P g7.3 74.7 74.7 77.2 63.8

a 92B9 71.91 7234 77.3 4 59.96

6 97.41 74_86 74.94 77.3 4 63.89

α 92.8 72,2*71.8*77.2 59.7

β 97.3 74.7 74.7 77.2 63,8

a 92.91 71.93 7236 77.31 59.97

β 97.42 74.82 74.93 77.31 63.89

D20 roomtemp 42

D20 80 32

D20 roomtemp 40

D20 80 32

D20 roomtemp. 42

D20 80 32

a Ashoulderonthe102.5ppm peak.

Assignmentofthereasonancesindicatedby*maybeinterchanged

オ

茸

望

冷

･
疲

望
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(88)

.呼oMe
H.@ 0"

H.@O

I891

.@ oc"3
OH

.q oc"3
OH

.@ oc"3
OH

194】

OH

(88-93)やキシロテ トラオース (94)で得られた結果と比較検討し,キシロオリゴ糖の 13C-NMR スペク

トルを解析する際に重要な次のような諸点を指摘している｡すなわち, (i)α-D-キシロピラノース残基の存

在は C-1(<102ppm)及び C-5(<63ppm)で,β-D-キシロピラノース残基の存在は C-1(>102･3ppm)

及び C-5(>63ppm)でそれぞれ判別することができる; (ii)82-85ppm には 3-0-置換した β-Dヰ シ

ロピラノースの C-3のシグナルが現われ, 1-3結合に特徴的となっている;(iii)3-0-置換したキシロピ

ラノースがさらに 2位あるいは4位に置換した場合 (2,3-あるいは3,4一二置換体)の C-3は β一効果によ

り高磁場シフトする; (iv)キシロビオースの還元性末端のキシロピラノースの C11の化学 シフトはほと

んど変化しない; (V)これに対し, 非還元性末端のキシロピラノースの C-1の化学シフトは結合様式

(1-2,1-3あるいは 1-4及び αか βか)によって変化する;(vi)置換による置換基効果 (低磁場シフ

トの α一効果及び高磁場シフトの β-効果)が認められるが,その程度は置換の位置とアノマー中心の立体配

置に依存する;(vii)メチル化分析では 4-0一置換のピラノースと 5-0-置換のフラノースとの区別がつかな
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Table19･ 13c chemicalShiftsforM ethylβ-D-Ⅹylotriosidesand Tetraoside44) bpm)

S〟bsta〝ce Rest'dLLe C-1 C･2 C･3 CL4 C-5 0Me
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いが,13C-NM R スペクトルによってピラノースかフラノースかの決定をすることができる｡

次にキシロオリゴ糖のアセチル化物の 13C-NM R であるがこれも Kovae と Hirsch44)や Utille と

Vottero45) を中心に研究されている.まず UtilleとVottero は (96- 103)の化合物について 13C-NM R

スペクトルを測定し (表22),次いで KovAe等は化合物 (95)のアセチル化物及び (104)の化合物につい

て 13C-NM R スペクトルを測定した (図 11,表20-(a,b)及び表23)｡これらのスペクトルを検討した結果

アセチル化による置換基効果について次のようなことが明らかになった｡すなわち,(i)(1-4)-β-Dヤ シロ

ースオリゴマーのメチルグリコシドのアセチル化物について, 71･3ppm のシグナルはメチル基の置換する

キシロピラノースの C-2 であり,71･Oppm のシグナルは内部キシロピラノースの C-2 である;(ii)ア

セチル化による置換基効果は先にキシロースのアセチル化物の項で述べたように簡単ではない｡ さらに,

KovAe等ほキシロピラノースの ホモポリマーのアセチル化物についてはピラノース環構成各炭素の化学シ

フトの変化を次のようにまとめている｡ すなわち,(i)C-1と C-5 の化学シフトには中間の結合が増加し

た場合規則性があり, β-結合の場合, C-1は ～102.Oppm (還元末端のキシロース)及び 100.1-loo.6

ppm 仲 間のキシロース残基の重合度の増大と共にシグナル強度大)にあらわれ,C-5 は 63.3ppm と

62･9ppm (末端のキシロース残基)及び 62･5ppm (中間のキシロース,重合度依存性あ り)及び 60.Oppm

(中間のキシロース残基,重合度依存性あ り)にあらわれてくる;(ii)C-4 の化学シフトは共通点が多く次

の (イ)～(ニ)の特徴をもつ ｡ すなわち, (イ)オリゴマーの還元末端残基の C-4 ほ 75.1-75.9ppm で
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Fig.10. Comparisonof13C NMR spectraofmethylβ-glycosidesof

(114)-PID-Xylol01igosaccharides

あ り, (ロ)メチル P-D-グl)コシドをもつオ リゴマーの非還元性ユニ､ノトから次 (2番 目)のキシロピラノ

ース残基の C-4は 73.2-74･7ppm であ り, (ノ､)α-一結合した非還元末端残基のキシロピラノース残基の

cA は 73.2-73.9ppm であ り, (ニ)すべて 針結合の場合, β-結合したキシロースの C-4ほ 74･2-

74.4ppm である;(iii)C-3の化学 シフトは次の (イ)～(ニ)の特徴をもっている｡すなわち,(イ)C-4

位の置換基の型によって化学シフトは変化せず, (ロ)還元性末端残基の C-3は 72･4-72･9叩m にあら

われ, (,,)中央の残基の C-3は約 72ppm にあらわれ, (ニ)C-4位で α-Dヰ シロピラノースを持った

隣のキシロピラノースの C-4は少 し (約 015ppm)低磁場シフトする; (iv)C-2の化学シフトは遠隔効

果かグリコシ ド結合のコンホメーションかあるいは溶媒和のため複雑で簡単に一般化することができない｡

以上のようにして キシロオリゴ糖の 13C-NMR スペクトルが帰属され, その特徴が明らかにされた｡ し

かしながら,これらのキシロオ リゴ糖の 13C-NMR スペクトルがそのまま高分子キシランの 13C-NMR に

あてはまるかというと必ず しもそ うはいかない｡天然にはキシロースのホモポ リマーは多 くなく,酸性糖で

あるウロン酸の存在を無視することはできない｡次にアル ドオリゴウロン酸の 13C-NMR について述べる｡

まず遊離のキシロビオウロン酸であるが, 2-0-(4-0-methyトα-D-glucopyranosylurol,icacid)-D-Xylosc

(二108)の 13CINMR スペクトルは Kovae等により解析された (表24)46'｡彼らはこのビオウロン酸のメチ

ルエステルの 13C-NMR スペクトル (107)もあわせて測定 し遊離の酸の場合と化学 シフトを比較した｡遊

離の酸の化学 シフトの方がわずかであるが,低磁場 シフトしている｡ これは遊離の酸の方が pH が低いこ

とに基づいている｡ また, キシロピラノースの化学シフトは 4-0--メチ′レグルクロン酸の置換による α,針

効果に基づ く期待値 と一致 している｡

次に上記のキシロビオウロン酸 (109)のメチルグリコシド (112,113)の 13CINMR であるが,これは

志水により測定された47'｡その化学シフト値を表24に示 した｡ キシロースのアノマー位のメチル化による置

換基効果は他のピラノース環内炭素の場合と同様であ り,α,β-のグリコシ ドは容鋸こ識別される｡彼らは,
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その他の化合物 (110, 111,114及び 115)のアル ドビオウロン酸についても 13C-NM R を測定している｡

さらに,その他のキシロビオウロン酸のメチルエステル (105)やメチルグリコシ ドメチルエステル (106,

109)の 13C-NMR についても Ko･.,Ae等により測定されてい る46)｡ その化学シフ トを表 24にまとめて示

した ｡

- 157-



木 材 研究 ･資料 第17号 (1983)

Table20-b･ 13c chemicalShiftsforPartiallyAcetylated Xylooligosaccharide

MethylGlycosides

Compo〟nd lUllg ChemI'CalsJll/ts(p.p.m.)

～

R
日日
〓nU

R
-
A

C･I C-2 C-4 C-5

cP

吋

叫

咽

C
C
C
C
C

C
C
C

C
C
C
C
C

C
C
C

C
C
C
C

0
0ノ
-
7
つJ
Oノ
3
3
0
1
5
5
5
-

9
】J
つJ
てJ
3
7

02
.
99
.
02
.
00
.
00
.
0-
.
00
.
弧
OO
.
02
00
.
00
.
00
g

帆
00

g
g
g
9

1

1
一l
l
一･l
1
1
1
l
■-1
1
1

-
1

I･･Il
■一一

t

2
つJ
4
2
7
.-
n7
0ノ
5
2
0
0
0
5

2
0
0
0
0
5

1
0
1
L
o
I
;
0
0
0
1
1q
1
～
0

L
I
.
L
L
1
0

7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7

7
7
7
7
7
7

6
2
8
3
7
5
0
0
9
7

.
t
｣
1
9

6
0
0
0
0
9

2
4
2
2
4
2
2
2
4
2
2
2
2
4

2
一フ一
2
2
2
4

7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
7

7
7
7
7
7
7

2
00
00
5
q
ノ
5
9
4
7
0U
9
凸7
4
0

7
9
9
9
4
n7

75
67
75
74
67
75
74
74
67
75
74
74
74
68

75
74
74
74
74
6

9
5
11
8
8
0ノ
エリ
′0
′O
q
′
′b
′-U
′b
7

9
′0
′0
丘V
/b
7

62
.
帆
63
.
62
.
帆
62
.
62
.
62
.
64
.
62
.
62
.
62
.
62
.
弘

62
.
62
62
.
62
.
62
.
糾

9

0

仝U

ハU

′0

7

より

7

5

5

5

5

/~●~=~=∴
(95)

Table21. SomeDiagnosticaTlyImportantCharacteristicsofthe13C-NMR

SpectraorDisaccharides(ppm)
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最後に,より(4-0-メチルダルクロノ)キシランに近づくものとして,種々のキシロトリオウロン酸の 13C-

NM R がやは り K0-7Ae等により測定されている (表25)46)｡この場合キシロビオースの化学シフトはウロ

ン酸とは独立して帰属することができる｡なお,彼らは 4-0-メチルグルクロン酸が α,α-及び β,針 で結

合した 非還元性 ビオウロン酸についても 13C-NM R を測定 している｡ これらの化合物の化学シフトは α,
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Fig.ll. Comparisonorlinespectraorperacetatesormethylβ-glycosides

orβ-Ⅹylodextrins

αパ L,/､ロースと β,β一トレ-ロースの化学シフトを参考に して帰属された｡興味あるのほ, α,.a-に結合

したビオウロン酸で二つのピラノース平面が異なった角度で結合しているため異な-つた遮-いをもたらし

特徴的な 13C-NMR スペクトルを示す と考えられている｡

その他,アラビノ-スやキシロ-スを含んだオ リゴ糖の 13C-NMR の化学シフトを表 26にまとめた｡な

お,アル ドビオウロン酸で (75)と (80)の化合物の 13C-NMR の測定例がない｡ α-7ノ7-なので直接

キシラ/と関係はないが,針 アノマーとの比較をすることは意味があ り今後に期待される｡

以上の結果から, キシランポ リマーの 13C-NMR スペクトルを帰属するために必要な情報は一応そろっ

たものと考えられる｡ しか L,アラビノースを含んだオリゴマーや部分アセチル化されたキシロオ リゴ糖等

の 13C-NMR スペ ,/トルは測定されておらず,今後この方面の研究の進展が期待される.

4. キ シ ラ ン

木材由来の (I-4)-p̂-D-キシラン (123)の 13C-NMR スペクトルは Previato等により測定された｡彼

らの スペクトルを 図 121(a)に示 した｡ C-1(103.1ppm), C-2(74･3ppm), C-3(75･3ppm),C-4

(78.Oppm)及び C-5(64.5ppm)からなる5本のシグナルを与え, メチル β-D-キシロビラノシ ドのシグ

ナルとのずれは C-4では +7.Oppm 及び C-ちでは -2･4ppm であると報告されている｡彼らは同時に

昆虫の腸内べん毛虫煩の一種であるHerpetomona∫∫amuelpessoaiの生産するグルグロノキシランの 13C-NMR

を測定 している｡そのスペクトルを図12-(b)に示 した｡各シグナルの帰属は次のように行なわれた｡すな

わち,(i)103.2ppm のシグナルは上述の木材キシラノの 103･lppm より (ト,4)-p-D-キシロビラノシト

ー 16O-〟
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(104)

残基の C-1;(ii)99･0と 98.4ppm のシグナルは α結合 したキシランの C-1及び α-D-グルクロン酸 の

C-1と重なったもの;{:iii)61.Oppm のシグナルは糖の環炭素にしては高磁場に現われるが, メチル α-D-

キシロビラノシ ドの C15が 62･6ppm であ り, 置換基の 針効果が約 -1ppm であることを 考慮に入れ

ると α-D-キシロビラノシル残基の 4-0-置換体 と推定される;(i-))66･6ppm のシグナルは非置換 β-D-キ

シロピラノースの C-5(66･8ppm)に近いので β-Dヰ シロピラノースの C15;及び (V)63.3ppm のシ
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R覇 H.q PRR'

MeO

OH

R R′

I05 H,OH
106 H α＼佃

tn=

Me
I

Me

Table24･ ユ3c chemicalShiftsforAldobiouronicAcid Derivatives (ppm)

Compound
4-0-Methyトα･p-glucuronicacidresidue D-Xyloseresidue

Cイ C-2′C-3′Cイ C-5′C-6′ocH3-4′ocH3-6ノ C-1 C-2 C-3 C-4 C150CH3-1SolventTen;oecr,atureReference

105 98.072.173.282,570.7 173.2 61.1

106 103.874.475.882.4747172.1 61.2

107 98.072.173.282.5707173.2 61.1

108 98.072.273.482.970.8 174.4 61.3

1 0 9 99.372.173.282.570.7173.3 61.1

110 99.172.173.082.8*72.1175.2 60.9

1日 99.I71.173.082.671.7175.2 61.0

112 97.772.173.083.172.1175.1 60.8

113 98.671.972.982.671.9 175.1 60,8

54.4

54.5

54.5

54.4

α 93.282.373.170.662.0

β 96.783.376.970.666.4

104.282.476.270.165.8

aa90.877.872.170.761.9

β 99.279.975.570.766.i

α 90.977.872.270.861.9

βa99.179.975.670.866.2

105.679.175.470.766.1

101.0831*74.178.861.4

107.886.674.483.461.8
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)" CO2Me =9)

C′鳶 ＼ oq o"ce c'MeOg Oq oM"eec(Ilo,
Table 25.13cchemicalShiftsforOligosaccharidesContalnltlgUronicAcid

chemlCalshifts
Compound Ring

C-I C-2 C-3 C･4 C-5 CI6 ÎpO-IMp0-4 ÎpE)-A

116

117

118

119

120

C 105.21 74.J8 75.60 77.55 64.18 - 58.59 - _

C′ 103.01 78.46 75.22 70.80 66.38 - - - _

C" 99.37 72.23 73.53 82.62 70.80 173.39 - 61.14 54.57

C 105.34 74.18 75.73 77.94 64.31 - 58.59 - -

Cr 101.71 83.27 76.25 71.08 66.12 - -

C〝 】04.95 74.57 75.73 82.49 71.08 172.22 -

C 95.87 71.72 73.)5 82.63 71.20 172.88 -

C' 95.87 71.72 73.15 82.63 71.20 172.88 -

C 100.30 74.46 76.02 82.38 73.55172.ll -

C′ 100.30 74.46 76.02 82.38 73.55 172.ll -

C 101.85 73.40 74.50 台2.20 71.20 )72.70 -

C' 104.33 73.80 75.60 82.20 7J.20 172.10 -

61.45 54.70

61.46 54.71

6I.46 54.71

61.47 54.72

61.47 54.72

61.36 56.60

61.36 56.60

- 163-



木 材 研 究 ･資料 第17号 (1983)

Table26･ 13c chemicalShiftsforOligosaccharidesContainlngArabinoseandXylose

Cbmpound
Chem ical Shlfts(ppm)

C-1(A raf)C-4(Xyl♪ ) SolventTem…becr; tu reRefere nce

6･0･p-I.-Arabinofuranosyl-a,P-D-glucose 101･9

6･0-a-L･Arabinofuranosyl-a,P-D-glucose 1089

4-0･p-D･GalactopyranosyトDIXylose

4･0-P･D-Glucopyranosyl-D-Xylose

0 33 18

0 33

0 roomtemp.

0 rcomtemp.

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6

4-0-p-DJ alactopyranosyトβ-D-Xylopyranosyl-L-Serlne Xylp 壬33:≡ 73･8 74･9 77･7 64･2 - D20 51

Galp 103.1 71.9 73.8 69.9 76.6 62.4

lt0 100 90 80 70 60

5pprn

200 [50 I00 50 0

PPM(SJ

Fig.13. 1:iC-NMR spectrum orxylan from red

lauan wood in 0.3N NaOH aqueous

Fig.12. i:与C-NMR spectraor (a) (1-4)-p-D- SOlution31). Theupperchartistheone

xylopyrananfrom woodand (b)glu- extended Four times in the range or

curonoxylanfrom H.Samuelpe5･fOaが ) 50-110ppm

グナルは 2-0--置換 (r-I)-キシロピラノース由来の ピークと推定された.

また,Lee等ほ赤 ラワンか ら (4-0--メチルダル クロノ)キシランを調製 しその 13C-NMR を測定 した31)｡

スペ ク トルと化学 シフ ト値を各 々図13及び表27に示 した. 彼 らは 4-0-メチ′レ D-グルクロン酸の メチル (I,-

グリコシ ド及び 2-0-メチル D-ガラ//ツロン酸の メチル か グ リコシ ドをモデルとして用 いた｡ その結果,

(i)ウロン酸のカルボキシル基のイオ ン化 (0.3N 水酸化ナ トリウム)に よって化学 シフ トは 2-3ppm 低

曜場 シフ トす ること;(ii)モデル化合物 との差が Ippm よりも大 きい炭素はキシロピラノース残基の C-1

と Cト4及び ウロン酸の C-1であ り, これはキシランの グリコシ ド結合の 形成に よると推定されること;

(iii)メチ′レ化の方 (10-13ppm)が グリコシ ド結 合 の形 成 (5-8ppm)より大 きい低 巌場 シフ トす る;

.:iv)4-0-メチルグル クロン酸の メチルの化学 シフ トは グルコースの C-6とほほ重なること;及び (V)キシ

ロピラノースの C-.うと 4-0--メチルグル クロン酸のカルボキシル基がキシランの存在のよいマーカーとなる

ことが明らかにな った｡ある種の而藻には (ト,3)一一B-D-キシランホモポ リマー (1(21)辛 (113,1-4)-β-D-
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Table27･ 13c chemicalShiftsforXylan and Acetylated Xylan

Compound C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 SolventTen(pear)atureReference

(1-3)･β-D-Xylan (121)

(1-4)-β-D-Xylan (123)

Acetylated

(1- 3)-β-D-Xylan

Acetylated

(1-4)-p-D-Xylan

く

く
105 .3 2 74.87 88.45 67.52 69.01

102.9712 726042 837218 67.5498 64.9092

103.1 74.3 78.0 75,3 64.5

101.7818 72/7741 74.0606 75.8084 63.2343

( 122) 99 .8399 71.4876 76.6 0 9 5 69 .1573 61.4866

100.2040 71.2206 72.0945 74.6190 62.6518

99.8932 71.468172.5847 75.0607 628750

β-1,4-1lnkedxyloseresldue β-1,3-llnkedxyloseresidue

1〟NaOD 35 32

DMSO-d6 34

D20 70 48

DMSO-d6

CDCl3

CDC13

DMSO-d6

4

4

4

4

3

3

3

3

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5

(1-3,1-4)-p-D-Xylan pD7 102.3 735 744 77.1 63.5 104.0 74.7 844 68.0 65.6 D20 50 43

〟 pD14 103.2 734 74.9 76.8 63.9 106.0 75,6 88.0 68.6 66.1 D20-1〟NaOH 50 43

4-0-methylglucuronicacidresidue

410-methyトglucuronoxylan
(RedLauan)

C1 C-2 C13 C-4 C-5 C-6 0CH3-4

99.2 73.5 74.0 邑33 73.2 178.4 61.5

unsubstltutedxyloseresidue C-2substltutedxyloseresidue

C-1 C-2 C-3 C14 C15 C-1 C-2 C-3 C-4 C-5

103.6 74.6 76.9 78.1 64.9 103.4 84.1 75.7 77.9 64.9

4-0-methylglucuronlCaCldresldue

4-0-methy1-g】ucuronoxylan

(Beech)

ArablnOXylan(bagasse)

C-1 C-2 C-3 C-4 C15 C-6 0CH3-4

98.4572.8873.5883.0670.38177.06 60.25

0.3〟NaOH - 31

unsubstltutedxyloseresldue substitutedxyloseresldue

C-1 C12 C-3 C-4 C15 Cll C12 C13 C-4 C-5

102.4973.5774.6277.3063.89 101.9977.9174.4377.163.69

D20 80 32

β-1,4-1lnkedxyloseresidue arablnOfuranoseresidue

C-1 C12 C-3 C-4 C-5 C-1 C-2 C-3 Cl4 C-5 D20 80 32

102.7573.7375,0776.5464.31108.37821778.85869262.82

･｡ ; = -:

R

】21 H
J22 Ac

R

I23 H
124 Ac

混合結合キシランが存在し,その 13C-NM R スペクトルが測定されてお り (図14),化学シフトを表25に示

した○我々もHal;medacuneala由来の (I-3)-β-D-キシランの lN NaOD 中で 13C-NM R を測定した｡

そのスペクトルを図15-(a,b)及び化学シフトを表2釦こ示 した｡非常に簡単で5本のシグナルを与え規則性

があることを示 している｡また,キシランの 13C-NM R スペクトルにおいてアルカリ中と DMSO-d6 中と

で化学シフトが異なることが示された｡これは, Colson49)等や Usov等50)が提唱しているように OH 基

のイオン化とアルカリ存在下によるコンホメーションの変化に起因すると考えられる｡化学 シフトの溶媒依

存性は一般に水に不溶なキシランの場合セルロースと同様に重要である｡ キシランの場合セルロースとは異
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な りアルカリ中と DMSO-d6 中とで C-4の化学シフト差が約 5.2ppm にものぼることが示され,今後キ

シランの 13C-NMR のスペクトルを解析する上で注意を要すると思われる｡

キシランジアセテー トの 13C-NMR スペクトル は (1-3)阜 D-キシラン (122)と ,〔1-4)-β-D-キシラン

I00 90 80 70 60 50 40

Fig･14･ The13C-NMR spectrum ofthe

xylanfrom Nemalionuermiculare,
5% solutioninD20,50oC

L20 100 80 60 40

6 ppm

Figl16･ 13C-NMR spectra of arabinoxylan

from bagassein (a)DMSO-d6 and

(b)1〟 NaOD52)

120 iOO 80 60 40

5ppm

Fig.15･ 13C-NMR spectrum or(ト3)-β-D-Xylan
in1〟 NaOD32)

140 (20 tOO 80 60 40 20

8ppm

Fig.17. Crosspolarisation/magicanglespinning

13C-NMR of (a)Whatman CF-1;(b)

Xylan from bagasse,and (C) Xylan
rrom beecb53)
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(124)について Utilleと Vetteroによって測定してお り34),その化学シフトを表 26に示した｡彼らは先

に述べたアセチル基の置換基効果をもとにシフトの計算を試みてお り (1-3)-β-Dヰ シランの場合よい一致

をみている｡

以上の点を考慮に入れて我々は種々のキシランの 13C-NMR を測定した｡ その結果を図13-(a,b)及び

表 2に示した｡13C-NMR は十分高分子 キシランに 適用できることが 明らかにな り, 今後増々 13C-NMR

は糖質の構造の解析に用いられると思われる｡

5. 固体高分解能 NMR

以上,溶液中におけるキシラン系糖質の 13C-NMR について単糖から高分子-の構造と化学シフトとの

関連性を中心に述べた｡ しかしながら,キシランは一般に水にとけないかとけにくい場合が多く植物体内で

はセルロースや リグニンと深 く関与し固体あるいは固体に近い状態で存在していると考えられる｡ 今固体を

一旦溶解すれば固体としての物性を消失し,結晶構造,非晶構造,相構造等の構造を解析することはできな

い｡従って,溶液状態で得られた 情報がそのまま固体に適用できないことは明らかである｡ この欠点を補

い,固体のままキャラクタリゼーションすることをめざしているのが固体高分解能 NMR である｡

今,固体の NMR はゴム質の試料を除いて, 通常磁気双極子相互作用による非常に線幅の広い単一のシ

グナルが得られるのみであ り,これから微細構造を論 じることは極めて困難である｡ 固体試料を溶液に近い

状態での NMR と同程度の高分解能スペクトルを得るためにはこの磁気双極子相互作用に起因する効果を

消去する必要がある｡このために三種の方法が考案開発されている｡ 一つの方法は交差磁化法 (クロスポー

ラリゼーション法あるいはプロトン･エソ-ンス法)であ り,第二の方法はマジック角度回転法と呼ばれて

いる方法で,試量を静磁場に対して 54044′(マジック角度)傾斜した方向を回転軸として高速回転し双極子

相互作用を消去する方法であり,第三の方法は多重パルス法である｡ 現在交差磁化法とマジック角度回転法

を併用した CP/MAS13C-NMR により固体高分解能 NMR が測定されている｡前回はこの方法のセルロ

ース-の適用についてのべた2)｡ 今回はキシランについて測定したデータを招介する｡図17はブナの (4-0-

メチルブルクロノ)キシランとバガスのアラビノ(4-0一メチルグルクロノ)キシランの例である｡微細な構造

に起因するシグナルや量的に少ない糖残基のシグナルは覆い隠されているが溶液 (図16-(a)及び16-(b))

とよく輝似したシグナルを与え,ワットマンセルロースの CF-Ⅰのシグナルとは明瞭に異なっていることが

わかる｡ またバガスのキシランの方が C-2,3及び4の領域のシグナルが明瞭に分離している｡ これらのス

ペクトルの解析は今後の問題である｡ 以上 固体高分解能 NMR は多糖の構造差や結晶 ･非晶構造差を反

映していると考えられ,今後種々の多糖-の利用が期待される｡

6. お わ り に

糖質の 13C-NMR シリーズも二回目にな りキシラン系糖質をとりあげた｡ キシランの骨格は化学的には

前回述べた セルロースとは C-6の CH20H が欠除しているにすぎないが,13C-NMR スペクトルは大き

く異なっている｡植物体内にこれらの糖としてほ同系統だが異質な成分が共存している所に自然の驚異を感

じてやまない｡次回は- ミセルロースの中で針葉樹で特に重要なグルコマンナンを中心としてマンナン系糖

質の 13C-NMR についてまとめる予定である｡
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