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【序】 ヘキソピラノースには不斉炭

素原子 C1における立体配座の違い

により、体と体の二種の立体異性

体が存在する。本研究では、グルコ

ピラノース(GLC)およびそれとC2に

おける立体化学が異なるマンノピラ

ノース(MAN)の水溶液中での構造に

ついて、重水中の 1
H NMRを測定し

帰属を行う。また、それぞれの立体

異性体について C5–C6、C6–O6の回

転を考慮した 5つの回転異性体の水溶液中での安定構造を QM/MM-MD法を用いて求める。 

 

【実験】 

NMR測定 :  

,-GLCおよび-MANの 1 wt% D2O溶液について、それぞれ 15~40 ˚C、10~25 ˚C
 の温度範

囲で 1
H NMR測定を行う。また、2D NMRを測定し、,-MANの構造決定を行う。これを基

にアノマー異性化反応の経時変化測定および温度依存性を観測する。これらの結果から

Arrhenius plotと Eyring plotを取ることで活性化エネルギーEa、および、活性化エンタルピー

H
‡、活性化エントロピーS

‡、活性化自由エネルギーG
‡を計算する。 

 

量子化学計算 :  

MP2/aug-cc-pVDZレベルの構造最適化により，気相中でのヘキソピラノース分子の安定構造

を得る(使用プログラム Gaussian 09)。その構造を初期構造とし、水溶液中の計算として

QM/MM-MDを実行する(使用プログラム HONDO)。MDは NVTアンサンブルを用い，温度

が 300 K，タイムステップが 0.2 fs，水の密度が 1 g cm
-3となるように 148個の水を用いて行

う。QM部分はヘキソピラノース分子，MM部分は水分子で、QMの計算レベルは HF/3-21G、

MMのモデルは TIP3Pである。10000ステップのMDを行った後，5 snap shotsを選び，QM/MM

全体で構造最適化を行う。また、それぞれのアノマーの最も安定な 3つの構造について、1
H 

NMRケミカルシフトをMP2/aug-cc-pVDZレベルで計算する。内部基準としてテトラメチル

シランを用いる。 

 

 

【結果と考察】 

1． NMR測定の結果 

,-GLCと,-MANの 1
H NMRの帰属を行った。,-MANについては、2D NMRの測定

によりすべてのプロトンについて帰属を行うことができた。その結果を Figure 2 に示す。 

 

Figure1. Structures of GLC and MAN 



 
 

2．実測と理論計算の比較 

,-GLCと,-MANについて、重水中での実測値と水溶液中の計算値のケミカルシフトを

比較した。-GLCの水溶液中の構造のケミカルシフトを Figure3に示す。 

 

 
計算値、実測値ともに 1位のHが最も低磁場で 4位のHが最も高磁場という結果が得られた。

また、その他のプロトンのケミカルシフトの傾向も実測値と計算値で一致した。 

 

3．熱力学定数の比較 

様々な温度でアノマー異性化反応の経

時変化測定を行い、Eyring plot をとり、熱

力学定数を決定した(Figure 4)。室温付近の

G
‡は、GLCとMANであまり変化がなか

った。しかし、G
‡に対するH

‡とS
‡の寄

与の割合が大きく異なっていることがわ

かった。このことは、GLCとMANのア

ノマー異性化反応経路が異なる可能性を

示唆している。 

 

【まとめ】 

水和の効果を考慮に入れた構造における 1
H NMRケミカルシフトの計算値を求め、実測値と

比較した。さらに、両ヘキソピラノースの水溶液中でのアノマー異性化反応の熱力学定数を
1
H NMRを用いた経時変化測定によって決定した。 

Figure 2. Assignment of 
1
H NMR ,-MAN 

GLC 

observed chemical shift

calculated chemical shift

NMR shift / ppm

3.23.33.43.53.63.73.83.94.64.74.8 4.24.3

Figure 3.  Chemical shift of 
1
H NMR of -GLC 

 

Eyring plot of glucose and mannose 1/T (K-1)
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Figure4. Eyring plots of ,-GLC, -MAN 1/T(K
-1

) 


