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研究成果の概要（和文）：

本研究の目的は、グルコースの環構造変換過程を量子化学的計算手法を用いて明らかに

することである。グルコースの環変換過程は地球儀上の緯度と経度の値を用いた

Clemer-Popleのパラメータにより表記することが出来る。本研究の成果として、

Clemer-Pople図の北極部に相当するイス型4C1構造からねじれ配座を経て、南極部のイス

型構造である1C4に至る多くの経路とその遷移状態を求めることが出来た。グルコースに関

し、このような環変換経路の網羅的な解析はこれまでになく、今後のセルロース利用の基

礎情報として重要な成果である。

研究成果の概要（英文）：
The purpose of this work is to clarify the whole processes of the inter-conversion of

the ring conformations of the glucopyranose ring using quantum mechanics calculation.
The inter-conversion process can be represented by using Clemer-Pople parameter
which is shown by the degrees of the latitude and the longitude on the surface of the
globe. The results of this work indicated that there are many pathways which
connect north pole 4C1 conformation and south pole 1C4 structure. It also found their
transition structures of those paths. This information will help to consider the
application of carbohydrate to the industrial use.
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られた糖であることは言うまでもない。しか
し、そのグルコースにも未だに解決されてい
ない重要な問題が多く残されている。たとえ
ばグルコース環（グルコピラノース６員環）
は通常 4C1 のイス型構造をとっているが、環
構造にはその他に “ねじれ配座”や１C4イス
型、舟型などいくつかの環構造を取る可能性
のあることが多くの教科書に記載されてい
る。しかし、実際にそれぞれの環構造がどの
ようなエネルギーを持っているのか、また、
どの環構造が実現可能であるのか、さらに環
構造間の変化はどのような道筋で進むのか
（環構造変換パス）、環構造間の転移の中間
にある遷移状態における構造と、その遷移状
態におけるエネルギー障壁の高さは正確に
はいくらなのか等の基本的なことが明らか
になっていない。

２．研究の目的
本研究ではグルコースの環構造変換過程
の全貌を、量子化学的計算手法を用いて明
らかにすることを目的とするものである。
この研究は糖の中で最もポピュラーなグル
コースについて、未だに明確でないグルコ
ース環の立体配座について定量的に明らか
にするもので、糖化学の最も基本的な基礎
情報を与えるものである。また、実用的に
も低炭素化社会実現に向けてのグリーンエ
ネルギーの実用化研究の一つである、セル
ロースのエネルギー資源利用の効率化等を
図る上で重要である。

３．研究の方法
グルコース環（ピラノース環）の取りうる

構造は図１のような Clemer-Pople 図により
全体の様子を表すことが出来る。この図では
=0 度が 4C1構造を表し、=180 度が 1C4構造
を表す。また、=90 度のとき、の様々な値
に応じて 3,oB, 1S3等の“ねじれ構造を表現す
る事が出来る。本研究ではこの図で表現され
る様々な構造間の転移、特に、通常のグルコ
ースが取る 4C1 構造から、どのような“ねじ
れ構造”を経由して 1C4 構造に至るのか、そ
の構造間転移の経路・遷移状態構造・遷移エ
ネルギー等を求めることが目的である。
一例として、南半球の環配座変換の起点と

して、1C4 から=90 度に相当するねじれ配座
に至る経路の探索を示す。まず、1C4の最安定
構造を決定した。-D-グルコピラノースは 4
つの水酸基と 1つのヒドロキシメチル基を持
つため、回転部分は 6 か所ある（図２）。さ
らに、4 つの水酸基に対し、ゴーシュ型（G－

と G＋）、トランス型（T）の 3 種類の安定とな
る回転異性体があり、1 つのヒドロキシメチ
ル基の C5-C6-O6 の回転異性体には tg、gt、
gg がある。そのため、計 729 の回転異性体を
考慮する必要があり、本研究ではそれら全て

を 1C4の構造最適化の初期構造とした。まず、

RHF/3-21G で構造最適化し、最もエネルギー
の低い構造から+2.5 kcal/mol 以内のエネル
ギーを持つ構造を抽出し、それらの構造につ
いてさらに、B3LYP/6-311++G(d,p)で構造最
適化を行い、最も安定な 1C4構造を決定した。

次に求めた 1C4から Boat 型（ねじれ構造）
への環配座変換経路を探索するために、行き
つく先のねじれ構造として、まず、3,OB への

経路を考えた（図３）。これは環にある酸素
原子の動きによる構造変化であり、事前の研
究（Carbohydr Res., 344, 2266-2269 (2009)）
により他の経路に比べて起こりやすいと考
えられる。1C4 は環平面より上に 1 番炭素が、
下に 4 番炭素が突き出た構造であり、3,OB は
3 番炭素と酸素原子が共に環平面より上に突
き出た構造である。これらの構造は環にある
酸素原子が上下に振動することで互いに変
換する。したがって、この変換の遷移状態と
して、O 原子が環平面にある封筒型構造 3E
となることが予想される（図３）。そこで、
この 3E 構造を持つ glucopyranose 環の遷移状
態構造を見つけ出す作業を行った。すなわち、
この 3E 配座に分子内水素結合を形成するよ
うな OH・CH2OH 基の回転異性体を考え、遷
移状態計算を行った。計算レベルは
B3LYP/6-311++G(d,p)である。
同様の考察により、1C4 から 1,4B への遷移

状態となる 1E、2,5B への遷移状態となる 5E、
さらにB1,4への遷移状態となるE4についても
探索した。最後に求めた遷移状態が予想した
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図２ glucose の OH 基と CH2OH 基の回転異性体

図 1 Cremer-Pople の puckering parameter



配座変換経路のものであるかどうかを確認
するために、これらの遷移状態を通る環配座
変換の前後の環配座を決める固有反応座標
計算を行った。計算レベルは
B3LYP/6-311++G(d,p)である。

４．研究成果
全部で 49 個の遷移状態を見出すことが出

来た。それらを 7つのグループに分類して検
討した。各グループ内の最も低いエネルギー
をグループ間で比べ、これらエネルギーの低
い順にグループの番号を Group1、Group2 な
どとし、各 Group の最もエネルギーの低い遷
移状態を TS1、TS2 などとした。puckering
parameter による遷移状態の分布を図４に示
した。= 150~240°に遷移状態は見つからな
かった。最もエネルギー差の小さい遷移状態
を 3E（= 0°、= 125.3°）と予想したが、
計算結果は Group1 に属する 3H2（ = 330°、
 = 129.2°）が、最もエネルギー差の小さい
遷移状態となった。Group1 の数は最も多く
17 個で、E = 6.09～10.49 kcal/mol の範囲
であった。次に遷移状態の数が多い Groupは、
15 個の遷移状態をもつ Group7 であるが、こ
れらに属する遷移状態は高い遷移エネルギ
ーを持つことが分かった（E = 10.29～16.36
kcal/mol）。

Group1 の最も低い遷移状態（TS1）の環構
造は 3H2で、1C4-gg とのエネルギー差は 6.09
kcal/mol である。虚の振動数の振動モードは
ピラノース環の酸素原子 O6 の振幅が大きい
ことが確認でき、この O6 の振動により環配
座が変化する。振動モードは予想通り

glucose 環中の酸素が振動するモードであっ
た。 1C4-gg と同じ側鎖配座の遷移状態は
Group1 内でエネルギー差 6.90 kcal/mol のと
ころにあった（TS1′とする）。TS1′の虚の
振動モードも環の酸素原子 O6 が大きく振動
する。TS2―TS7 についても同様に振動計算を
行った。

＜ 固有反応座標（IRC）計算 ＞
図５に IRC 計算による環配座変換経路を示

した。曲線は IRC 計算の経路を表わし、曲線
の先端は IRC 計算の最終構造の()を表わ
す。それぞれの曲線の中央付近にある同じ色
のマークは遷移状態の位置であり、曲線の先
端上あるいは少し離れた曲線と同じ色のマ
ークは最終構造から構造最適化した構造の
位置を表わす。
おこなったすべての計算で遷移状態から中

心の１C4 配座（= 180°）に行きついた。以
後、内方向といい、南極 SP（South Pole）と
表記する。もう片方の経路は= 90°付近に
行きついた。以後、外方向といい、赤道面 EP
（Equatorial Plane）と表記する。例えば、
TS1 の内方向の最終的な環変換構造を SP1、
外方向の最終構造を EP1 と表わす。TS7 は=
90°に届かなかった（= 75.2°）。中心の１

C4 配座（= 180°）から遷移状態を通って、
赤道面の= 90°の環配座まで直線的な変換
経路をたどると考えていた。直線的な変換経
路もあるが、しかし、大きく曲がって予想で
きない環配座に行きついたものもあった。
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図３ 予想した 1C4～3E～3, OB 配座変換経路

0

30

60

90

120

150

180

210

240

270

300

330
Group1 (17)

Group2 (11)

Group4 (1)

Group3 (2)

Group5 (1)
Group7 (15)

Group6 (2)


150 120 90

=
180

図４ Cremer-Popleの puckering parameterに

よる遷移状態の分布（カッコ内：遷移状態の数）

0

30

60

90

120

150

180

210

240

270

300

330

 = =
150 120 90 80180

TS1

TS1'
TS2

TS3

TS4

TS5
TS6

TS7

図５ Cremer-Pople の puckering

parameter による



TS1と TS1′の変換経路は同じようにカーブ
している。そのため、TS1とTS1′のの差12°
が、そのまま、EP1 と EP1′のの差 10.5°と
なった。側鎖の最後の 3つの配座が異なって
いるが、エネルギー差はほとんどなく 0.31
kcal/mol であった。TS1′は 1C4の最も安定な
側鎖と同じ配座であるから、予想した通り
SP1′は 1C4の最も安定な配座となった（表1）。
これら 2つの IRC 計算では側鎖の配座の変化
は見られなかった。
TS2 の変換経路はほぼ直線的であり、側鎖配

座の変化はなかった。SP2 は SP1 と同じ構造
となった。EP2 は 1S5配座で、比較的エネルギ
ーは高い。
TS3 の変換経路は、遷移状態から内方向で大

きく曲がっている。SP3 は 1C4の gg 配座であ
るが、最もエネルギーが低い 1C4も gg配座で、
それより 1.05 kcal/mol だけ高い。EP3 は
1C4-tg と同じエネルギー差であった。
TS4 の変換経路は、直線的で赤道付近で急に

曲がったが、側鎖配座の変化はなかった。SP4
は SP1′と同じ構造となった。
TS5 の変換経路は、直線的であった。SP5 は

1C4の gg 配座であるが、SP3 よりさらにエネ
ルギーが低かった。最も安定な 1C4-gg とのエ
ネルギー差（0.84 kcal/mol）はほとんどな
い。EP5は EP4と同じ環配座（3S1；の差は1°、
の差は 4°）に行きついた。しかし、側鎖の
配座は異なっていた。4 番目の配座が EP5 で

G＋、EP4 で G－であった。C4-O10-H21 の H21
は水素結合に関与していないわりに、エネル
ギー差E は 2.72 kcal/mol と大きい。
TS6 の変換経路は、遷移状態から内方向で大

きく曲がっており、遷移状態から外方向では
ほぼ直線的であった。TS3 の変換経路と対称
的である。しかし、TS3 の環配座変換と違い、
内方向での側鎖配座の変化はなく、外方向で
2番目がTからG＋に変化した。SP6は、SP1′、
SP4 と同じ構造となった。TS6 のエネルギー
差が 10.24 kcal/mol と大きいにも関わらず、
EP6 のエネルギー差が 1.37 kcal/mol と小さ
かった。この差は 1C4-gg と

1C4-gt のエネルギ
ー差よりも小さい。B3O-G

＋G＋TG－ggG＋は 1C4以
外で最もエネルギーが小さい構造である。
TS7 の変換経路は、直線的であった。遷移状

態のエネルギーが高いので、SP7 と EP7 のエ
ネルギーも高くなったと考えられる。側鎖配
座の変化はなかった。
環変換中に側鎖配座は、保存される傾向に

ある。例外は、変換経路が大きく曲がった TS3
と TS6 である。しかし、側鎖配座が、TS3 で
は大きく曲がる内方向で変化する場合であ
り、TS6 では直線的な外方向で変化する場合
である。
以上、結論として、1C4 からの環変換は、ま

ず、最も安定な 1C4-G
＋TTG－ggG＋から出発し、

側鎖が回転して 1C4-G
＋TTG－gtG－（SP1）とな

る。その後、最も低い遷移状態である 3H2-G
＋

表１ 遷移状態と環配座変換前後の構造とそのエネルギー。エネルギーの単位は kcal/mol

である。1C4-gg の－431348.329 kcal/mol を基準としている。

TS1 TS1' TS2 TS3

内方向

（SP）

1C4-G＋TTG－gtG－

2.35

1C4-G＋TTG－ggG＋

0.00

1C4-G＋TTG－gtG－

2.35

1C4-G＋G－TTggG+

1.05

TS

3H2-G＋TTG－gtG－

6.09

3H2-G＋TTG－ggG＋

6.90

1H2-G＋TTG－gtG－

7.10

5H4-G＋G－TG－ggG＋

7.42

外方向

（EP）

3OB-G＋TTG－gtG－

3.52

3OB/OS2-G＋TTG－ggG＋

3.83

1S5-G＋TTG－gtG－

4.01

3S1/B14-G＋G－TG－ggG＋

2.68

TS4 TS5 TS6 TS7

内方向

（SP）

1C4-G＋TTG－ggG＋

0.00

1C4-G＋TTG＋ggG＋

0.84

1C4-G＋TTG－ggG＋

0.00

1C4-G＋G－G－Tgt G－

6.74

TS

3E-G＋TTG－ggG＋

7.54

3H4-G＋TTG＋ggG＋

7.79

5HO/2SO-G＋TTG－ggG＋

10.24

5E-G＋G－G－TgtG－

10.29

外方向

（EP）

3S1-G＋TTG－ggG＋

2.68

3S1-G＋TTG＋ggG＋

5.40

B3O-G＋G＋TG－ggG＋

1.37

25B-G＋G－G－Tgt G－

8.11



TTG－gtG－（TS1）を通り、3OB-G＋TTG－gtG－（EP1）
に行きつく経路が最も取りやすい経路であ
ることが示された。さらに、赤道面に沿って、
この計算で得られた赤道面の最も安定な
B3O-G

＋G＋TG－ggG＋（EP6）になると考えられる。
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