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mannanが glucomannanとして針葉樹- ミセルロースの主体をなすことが最近明らかに

なった5,6)｡glucomannan の構造を明らかにするためにはその分離 ･精製は最も重要な過程

であって,殊に木材- ミセルp-スのような種々の多糖類の混合体のうちの-･の多糖類につき

研究を行なうとする時抽出 ･精製法の如何によってことなった結果が得られ る こ とに なる｡

特に glucomannanの場合,相当高濃度のアルカリによって始めて抽出されるため Ⅹylanを

主体とする易溶性- ミセルロースは必然的にこれに随伴 して溶出し,溶出した混合物を分別沈

殿,そのはかの方法により互に分割することは極めて困難である｡ 従って精製の度合はそれに

先行する抽出法に影響 されることが非常に大 きいと考 えられる｡ この 報告は●glucomannan

分離法の設定を目的としたもので同時に精製 glucomannanの特性を知ろうとした｡

亜塩素酸塩1),および塩素-モノエタノールア ミン法2)によって調製 したアカマツホロセル

p-スをビーター中で軽 く叩解すると容易にパルプ状 となる｡ 水溶性多糖類 (A)を除いたホ

ロセルロースパルプはついで 0.5.%シュウ酸アンモニウムでペクチンを抽出後更におだやかな

脱 リグニン処理によりリグニン含量を 1.88%に下げてからつぎの溶剤でつぎの順序に抽出を

行ない,各多糖類区分を得た｡ (Ⅰ)D.M.S.0.-酢酸1) (‡)D.M.S.0.-ホウ酸1' (∬)1%

NaOH (Ⅳ)lo財 NaOH.(I)および(A)はそれぞれ 〔a〕D139〇,-370であって,その糖組

成からおそらく (‡)と (班)の混合物と考えられる｡ (Ⅰ)はAmberiteIRA400(CO 3型)

に吸着されるから -COOH をもつことが予想される｡ この樹脂から炭酸アンモニウムの水溶

液 で溶出させたものは 〔a〕D -80 (H20)で mannoseとglucoseを3.8:1の割合でもつ｡

(班)は arabinoseを有する Ⅹylanpolyuronideで 〔a〕D -420 (10%'NaOH)を示す｡

これは最近 Hamilton3)の発表 した 410-methylglucuronoaraboxylan,〔a〕D -410 と同一

物 と考えられる｡glucomannan区分 (Ⅳ)は少量の (〟)を伴って (皿)の抽出残漆から得

られるO (Ⅳ)の D.M.S.0.懸濁液を横枠すると (班)のみ溶解し,glucomannan は残留

することを知ったので,これを用いて (Ⅳ)を精製 した｡D.M.S.0.に溶解した部分を常法に

より回収 したものは 〔α〕D -490(1%'NaOH)で,その arabinoseと Ⅹyloseの割合は定性

的に (皿)に等しい｡従って比旋光度の差はウロン酸含 量の相 違によるものであろう｡D.M.

S.0.不溶部 は機量の Ⅹyloseを伴 う粗 glucomannanである 〔α〕B-39〇(10%'NaOH).これ

をさらに精製するため,酢化物 とした｡glucomannanは,微量の水が存在すると注意深 く乾燥

を行なった場合でも部分的に角質化を起 し反応性劣悪 となるため,水溶液 よりメタノ-ルで沈
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殿 させ,水をメタノ-ルで完全に置換後大部分 のメタノ-ルを蒸発させ,なお,メタノ-ルで

湿った状態においてピl)ヂソと無水酢酸で 2回酢化を行なうと完全に酢化できる｡glucoma-

nnanacetate は,そのクロロホルム溶液から石油--テルで分 別し, Tablelに示す結果

を得た｡ 得られた各区分の性質からつぎのことがわかる｡ すなわち,Ⅹylose ならびに gala-

Table1.FractionalPrecipitationoftheGlucomannanAcetate･
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a) Expressedontheoriginalacetate.

ctoseは高分子部分 (1-系列)に集約され,またこれらの区分では glucoseに対する man-

nose の比および比旋光度は小さい｡中間および低分子部 (2-,3一系 列) では glucose と

mannoseのみからなり,その組成 と比旋光度は一定の値を示すから,これらの区分は重合度

のみことなる単一の多糖顎から成 ると考えてよい｡これらを合し,純粋な glucomannantr-

iacetate とした｡〔a.〕D-30.7〇(CIiC13),〔マ〕0.776-10.291,10Dml./g,Staudingerl),による

km･104-5.3 (cellulosetriacetateD.P.80-400 につき測定 した値)を摘用できるとする

と D.P.55-146 となる｡ ナ ト1)ウムメチラ- トで脱アセチルを行なったものは 〔a〕D-36.50

(1〔･% NaOH)を示し,mannose78.5% であった｡

実 験

1. ペ-パ-クロマ トグラフィ-

東洋折紙 No.50,4C)×40cm を用いピリヂソー酢酸エチルー水 4:10:く3で2段に展開,アニ

リン水素フタル酸塩で発色させた｡glucomannanacetateの分別区分の糖組成の測定にほっ

ぎの方法を用いた｡ すなわち区分の構成糖の glucoseに対する重量比は, その対数が糖のス
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Fig.1.CalibrationCurvesforDeterminationofthe

RatioofComponentSugars.

Forglucoseandgalactose,abscissaisgraduatedin

one-tenthofthescaledesignedformannose

ポッ トの重量比の対数に比例する

ことから半定量的に求められる｡

Fig.1はその検量曲線でmanno

seではglucoseに対する比率の相

当広い範囲で,上の比例関係は成

立するが,Ⅹyloseと galactose

の場合,glucoseに対する比の小

なる部分においてのみ直線的関係

が存在する｡ 方法はスポットを発

色後,24hrs.デシケ-タ- 中に

放置し,発色部の最外側から切取

り,これを秤量Lglucoseに対す

る比を求めその対数を計算する｡

5列にとっ て そ れ ぞ れ 図 か ら

glucoseに対す る重 量 比を求め

る｡ この方法はスポット相互の分

離をよくし,各スポッ トを明確に発色させるならば溶出法に比べ精度は劣 らない｡

2. ホロセルロース/i)レプの調製

アセ トンで抽出したアカマツ木粉 (Ac.,1.68,mannoseresiduesll.7,pentosan9.70,

klason-1ignin 26.1.%)360gを NaCIO2120g,酢酸200gで 1hrずつ4回処理した｡その

時浴温 72-75oC各回ごとにホロセルロースは十分水洗,最後の洗源後,OoCに冷却 3.51氷

水中に懸濁し,かきまぜながら塩 素ガスを 5min通す｡ 淡 黄色ホロセルロースを炉 別,水

(31),99%ユタノ-ル (31)で洗い,後,沸 とうする3.%モノ ユ タ ノ -ルアミン中に投

入,かきまぜながら 5min煮沸｡炉過後再びモノユタノ-ルア ミンで抽 出,風 乾した｡収量

248g,kla§on-1ignin4.26%｡ホロセルロース 240g を 0.5.%'シュウ酸アンモニウム(41)

中に浸漬,室温に一夜放置,赤褐色抽出液を炉別,洗液,ついでホロセルp-スを水 (101)t
に懸濁し,試験用 ビーターで叩解 (30min)した｡この操作によってホロセルロースは著しく

膨潤 し,完全にパルプ状 となる｡この際 3.50g の水溶性多糖類 (A)が溶出した｡ 〔a〕20D-

370 (10.% NaOH,C,1.0),glucose,galactose,mannose,arabinose,Ⅹylose.および

aldobiuronicacidsより成る｡man竺oseresidues26･4%｡/りレプほ更に NaCIO2および酢

酸で軽 く酸化することによりlignin含量を 1.88.%とした｡収量 197g,mannoseresidues,

13.3.%｡

3. - ミセルp-スを構成する多糖類の分別抽出

風乾パルプ (157g)を既報1) で述べたようにして D.M.S.0.-酢酸,ついで D.M.S.0.-ホ

ウ酸で抽出した.D.M.IS.0∴ 酢酸抽出物 (I)(2.16g)は〔a〕20D-39D(1% NaOH,C,1.0),

Ac.2.41,mannose residues22.4.%｡水解物は Ⅹylose,mannose,glucose,galactose,

aldobiuronicacidsより成る｡ D.M.S.0.-ホウ酸抽出物 (Ⅱ) (1.28g)は mannose を

主 とし,はかに gluco岳'e,galactose,Ⅹyloseをもつが,AmberiteIR120Lノで処理後 IRA400
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(炭酸型) とかきまぜるとその大部分は吸着される｡ この樹脂をアンスロン陰性 まで水洗後,

N-(N-H4)2C03 に浸漬すると吸着した多糖類が溶出し,これはアンモニウム塩のまま10倍容エ

タノールで沈殿するから常法により回収できる｡ 得られた白色粉末は水に易溶,mannose3.5

:glucosel より成 る｡ 少量の Ⅹyloseなお残, 収量 1.21g,〔a〕22D-40(1% NaOH,C,

1.0),水解物に aldobiuronicacidsのはかに構造未知のウロン酸が認められた｡ (Ⅰ)(刀)

を抽出したパルプ (240g)を 1% NaOH溶液 (31)とまぜ 30min後炉別, 酢酸々性液か

ら生成する少量の沈降物を除いた淡草色透明液を3倍容のメタノールで沈殿 させ軽い白色粉末

(班)を得た｡収量 14g,〔a〕15D-4?.o(lo財 NaOH,C,0.9),構成糖は Ⅹylose,arabinose,

aldobiuronicacidであった｡ (班)の残漆は乾燥することな く 10.% NaOH (2.51)で窒

素ガス気流 中で 20hrs抽出,滑液を酢酸中に冷却しつつ炉過 し,5日後生成する沈殿 を明確

に分離 した｡酢酸々性液は第2回日の 10% NaOH 抽出液上燈 と合し, ゲルセロファンチュ

ーブを通しFJl週間透析｡水溶液を 1/5に濃縮し,メタノ-ルで沈澱 させ, 沈澱は炉布を用い

て炉別,洗濯,再びメタノ-ル懸濁液 として一夜放置後, メタノ-ルを除いて乾燥,(IVa),

収量 34g｡

4. Glucomannanの精製

粗 glucomannan(ⅠVa)はなお相当量の Ⅹylan 系物質を保有するため,これを D.M･S･

0.を用いて除去した｡(ⅠVa)を D.M.S.0.(800mDに懸濁,3hrs.激しく摸 きまぜ一夜放置,

不溶部分を遠心分離,この操作を更に1回繰返す｡沈 澱 部はメタノールで洗って乾 燥した｡

(Ⅳ)収量 24g,〔a〕18D-390(10.形 NaOH,C, 0.9),mannose3.6:glucosel少 量 の

galactoseと Ⅹyloseが混在｡D.M.S.0.可溶都 (B)の中 性 糖 に関しては (班) と同組成

であった｡収量 9.8g,〔a〕=OD-49〇(1.% NaOH,C,1.0)

5. Glucomannanの酢化

(Ⅳ) (9.0g)を温水 (21,70oC)にかきませながら溶解させ Ooに 48hrs.放置して生成

した沈澱を除去後,5倍容 メタノ-ルより沈澱 させ,炉別,水をメタノ-ルで洗准することに

より除去後,大部分のメタノールを減圧下に蒸発させ,なお少量のメクノールが残存する状態

でピリヂソ (109ml)中に分散懸濁 させ,氷冷,かきまぜながら無 水 酢酸 (130ml)を少量ず

つ加え反応混合物の温度を 30oC以下に調整した｡ 室温にかきまぜながら5日間にわたって全

量 11Omlピリヂン;16(1ml無水酢酸を追加し,なお 24hrs.40cc に保持し,氷水中に投入

することにより反応を終了させた｡acetateはクロロホルムに部分的にのみ溶解しエマルジョ

ンを形成する｡Ac.30･5%,収量 11g｡ クロロホルム可溶部は後述 のJonesの方法によりⅩI

とGMIに分けた｡(Table2参照)｡エマルジョンから酢化物を回収 し,更にピリヂン(130ml)

と無水酢酸 (113ml)によって 400C3hrs再酢化後,1% HCl含 有 氷水中に投 入,回 収し

た ｡ 収量 11.5g,Ac43.9%.

6..Glucomannanacetateの分別沈殿

acetate(4g)のクロロホルム溶液 (300ml)に等量の石油エーテル (b.p.30-500)を加え

て沈降した部分を同様にして更に3区分に分け,各区分はそれぞれ 2-3に 細 区 分 した｡

(Table1).各区分ほいづれの場合も生成した沈殿部分を少 量のクロロホルムに溶かし, これ
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Table2.FractionationoftheGlucomannanAcetatebyJones'procedure.

α) Expressedontheoriginalacctate.

を10倍容石油--テル中に投入して再生させた｡クロロホルム-石油--テル(1:1)可溶部は

最終区分 (4) とした｡Tablelの区分 (22)～ (32)は 本 質 的 に 均 一な glucomannan

triacetate とみなされるので, これらを合し分析した｡〔a〕20D-30.70(CHCL3,C,1.0),Anal.

Found;COCH3,44.5,Calcd.forC12H1608:COCH3,44.8%.

glucomannanacetateの一部は,Jonesの用いた方法により分割した｡acetateのクロロ

ホルム溶液を飽和重炭酸ナ ト1)ウム溶液 と共に振 りまぜるとクロロホルム層は上層のエマルジ

ョンと分離する｡ これを分け取 り上の操作を更に繰返す｡クロロホルム溶液は水洗,乾燥し,

上述のようにして GMItを回収 した｡〔a〕D18-30.60(CHCL3,C,1.5)｡エマルジョンはクロロ

ホルムで洗源後,氷冷した N-HClで酸性 とし
弔p/c
TOOmL/9

0 0.50 7.00

C,9//00mと

Fig.2.ViscosityMeasurementofGluco一

mannanTriacetateinChloroform.

I.LjI

た後,クロロホルムで抽出,-得られ た 区 分 を

ⅩⅠⅠとした｡ⅩⅠⅠは 更に E1-4に分別し,酸

洗源後なおエマルジョンを形成してク占ロホル

ムに溶解しない部分 (ER)は メタノール 車に

投入,回収 した｡(Table.2)

7. Glucomannantriacetateの脱アセチル

Glucomannantriacetate(180mg)のクロ

ロホルム溶液 (18ml)に ナ トリウムメチラ ー

トの 0.2N無水 メタノ-ル溶液 (9ml)を加え,

ふ りまぜ一夜室温に反応させた｡メクノール,

酢酸,水を添加し,生成した自沈を炉別,75.%

-クノール,ユタノ-ルで洗って乾 燥, 収 量

90mg,〔a〕32D-36.50(10.% NaOH,C,1.3),

mannose78.5.%｡mannoseの定量はおおむね
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H左gglundの方法によったが, ヒドラゾンの沈殿を完全にするため 48hrs.OoCに保 持 後,

炉過,洗源,乾燥した.

8. 固有粘度の測定

Tablelの区分 (22)と (31)をとり Ubbelohdeの粘度計を用いて 20士0.010 で測定 し

た｡ (Fig2参照)

要 旨

ジメチルスルフオキシ ドおよび稀 アルカリで予め処理したアカマツホロセルロースパルプか

ら glucomannan を分離 し,ジメチルスルフォキシ ド抽出ならびに酢化物の分別沈澱によっ

てこれを精製 した｡得られた精製 glucomannanの二,三の特性を明かにした｡

Resume

A glucomannanwasisolatedfrom theholocellulosepulpofpine(Pinusdensi-

jlora)bytheuseofdimethylsulfoxideandalkali,andthepurespecimencharac-

terized.Thesuccessiveextractionsofthepulpwith (I) dimethylsulfoxide-acetic

acid,(ⅠⅠ) dimethylsulfoxide-boricacid,(ⅠⅠⅠ)1.% sodium hydroxidesolution,and

(ⅠⅤ)lo財 aqueoussodium hydroxideresultedthefollowingpolysaccharides:the

polysaccharidefrom (I)wasamixtureofthosefrom (ⅠⅠ)and(ⅠⅠⅠ). Thepolys-

accharidefrom (【【)wascomposedofmannose,glucose(3.8:1)andan unknown

uronicacid fragmentshowing〔α〕D2L2-40(⊥.% NaOH).Thiswater-solublepolysa-

ccharidewasconsideredaglucomannan differentfrom theextract(ⅠⅤ).Thefrac-

tionobtainedbytheextraction(ⅠII)indicated〔a〕D15-420(10.%NaOH)andwasiden-

ticalwith4-〟-methylglucuronoaraboxylanobtainedbyHamilton.Theextract(ⅠⅤ)

wasaglucomannanfractioncontainingaconsiderableamountofthepolysaccha-

ride(ⅠIt),whichwas removedbytheextractionofthefraction(ⅠⅤ)Withdimeth-

ylsulfoxide.Thedimethylsulfoxide-extractcontainedthepolysaccharide(ⅠⅠⅠ)only

and showed 〔a〕D'10-49〇(1% NaOH).Furtherpurification oftheglucomannan,

〔α〕D18-390waseffectedwithacetylationfollowedbyfractionalprecipitationofthe

acetatefrom thechloroform solution.Thepurified glucomannan triacetate (Ac,

44.5%)showedaspecはcopticalrotationof〔a〕D20-30.70(CHCL3) andtheintrinsic

viscosity,0.29ト0.776inchloroform.Theacetatewasdeacetylatedwith sodium

methoxideandtheresultedglucomannanshowing〔a〕D22-36.50 (10.%'NaOH)conta

ined78.5% mannoseresidues.
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