
24章：今回の要点

(1) 炭水化物(糖類)の分類：単糖、二糖、多糖
(2) 鎖状単糖類の立体中心の決定と D, L 命名法
(3) 糖類の表記法、表記法の相互変換

・Fischer (フィッシャー) 投影式
・破線ーくさび形構造

24章 炭水化物：自然界に存在する多官能性化合物
p1425‒1435

目標：
・糖の各立体中心のR,S 表記ができる
・Fischer 投影式と破線－くさび形表記法の相互変換ができる

24-1：炭水化物の名称と構造 p1426
炭水化物(carbohydrate)：
単糖を構成成分とする有機化合物の総称

・代表例：砂糖、デンプン、セルロース
・「炭水化物」という用語は「糖(sugar)」という共通名で
用いられる。また、広範囲のポリヒドロキシ化された
アルデヒドやケトンの総称として使われる。
単糖の例： 炭水化物の役割＝化学エネルギーの貯蔵庫

CHO
C OHH
C HHO
C OHH
C OHH
CH2OH

グルコース

6 CO2 + 6 H2O
太陽光

光合成

6 O2 + C6H12O6

グルコース
セルロース
デンプン

エネルギー貯蔵

エネルギー放出

代 謝



24-1：糖の個数による分類 p1426
1) 単糖 = 炭水化物の基本単位
・3～7個の炭素原子をもち、これ以上加水分解されない最小単位の糖
・単糖が組み合わさり複雑な糖を作り出す
・この複雑さが、生体反応の巧妙な複雑さを担う
・単糖には L 体と D 体(鏡像異性体に対応)があり、構造を複雑化する

例：
OH
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H
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Hβ-D-グルコース（ブドウ糖）
(β-D-グルコピラノース) Glc
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H
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H
H
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Hβ-D-ガラクトース
(β-D-ガラクトピラノース) Gla

フルクトース（果糖）
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H
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24-1：糖の個数による分類 p1426
2) 二糖 ：単糖が2つ結合(＝脱水縮合)した糖

例：

4) 多糖 ：単糖が10個以上結合した糖
例：セルロース、デンプン

3) オリゴ糖 ：単糖が3～10個結合した糖

Glc
α1,4

Glcマルトース（麦芽糖）

Gla
β1,4

Glcラクトース（乳糖）

Glc Glc Glc Glc Glc Glc
n

すべて β1,4

セルロース

構造式を覚える
必要はない

Glc
α1,2

Fruスクロース
（ショ糖、いわゆる砂糖）



24-1：単糖の分類 p1426
官能基による分類

・アルドース(aldose)：アルデヒド基を含む糖

・ケトース(ketose)：ケトン基を含む糖

CHO
C OHH
C OHH
C OHH
CH2OH
リボース

CHO
C OHH
C HHO
C OHH
C OHH
CH2OH

グルコース

CHO
C OHH
C HHO
C HHO
C OHH
CH2OH

ガラクトース

CH2OH
C O
C HHO
C OHH
C OHH
CH2OH

フルクトース

CH2OH
C O
C HHO
C OHH
CH2OH

キシルロース

注意：“ose” は糖を表す接尾語

C1
C2
C3
C4

3～7個のC
C O

・C1がアルデヒド
　→アルドース
・C2がケトン
　→ケトース

24-1：単糖の分類 p1426
炭素数による分類
・トリオース(triose)：炭素数が3の糖
・テトロース(tetrose)：炭素数が4の糖
・ペントース(pentose)：炭素数が5の糖
・ヘキソース(hexose)：炭素数が6の糖

CHO
C OHH
C HHO
C OHH
C OHH
CH2OH

グルコース

1
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3

4

5

6

アルドヘキソース
（アルデヒドをもち
6炭素の糖）

CH2OH
C O
C HHO
C OHH
CH2OH

キシルロース

1

2

3

4

5

ケトペントース
（ケトンをもち
5炭素の糖）



復習：Fischer 投影式 5章-4

例：(R)-2-ブロモブタン

水平線：紙面より手前へ
垂直線：紙面より奥へ

Fischer 投影式 破線ーくさび形表記法

H
Br CH2CH3

CH3

C CH2CH3Br
H

CH3

H
C

CH3CH3CH2
Br

R R

注意：十字の交点に炭素原子

フィッシャー

復習：Fischer 投影式 5章-4
1) R,S 表記法(重要)

優先順位(CIP順位則)：① > ② > ③ > ④ とする

H
Br CH2CH3

CH3

④

① ②

③

Fischer 投影式の立体中心 (R, S ) 決定方法：
1) 立体中心に結合した4つの置換基に優先順位を割りあてる。
2) 優先順位の最も低い基が垂直方向に位置しているとき、
残りの置換基の優先順位が時計回りに下がる場合はR、
反時計回りに下がる場合はS の立体配置となる。

3) 優先順位の最も低い基が水平方向に位置しているとき、
立体配置は 2)と逆になる。

(R)-2-ブロモブタン

・①→②→③の順は時計回り

立体配置は R

・優先順位4番目の水素は垂直方向に位置



復習：Fisher 投影式 5章-4
2) Fischer 投影式の動かし方(要注意)
1. 180°回転のみ同じ立体化学

2. 偶数回の入替は同じ立体化学 3. 補足：1つの基を固定しておき、
他の3つの基を時計回り、または
反時計回りの方向に回転しても
同じ立体化学

エナンチオマー

H
Br CH2CH3

CH3

R

+90° 回転(+270° 回転も)
Br

CH3 H
CH2CH3

S

1回入替え

エナンチオマー

H
Br CH2CH3

CH3

R
Br

H CH2CH3
CH3

S

H
Br CH2CH3

CH3

R
Br

H CH3
CH2CH3

R

同じ立体化学

2回入替え

H
Br CH2CH3

CH3

R
H

CH2CH3 CH3
Br

R

同じ立体化学

固定

反時計回り

H
Br CH2CH3

CH3

R

+180° 回転
CH3

CH3CH2 Br
H

R

同じ立体化学

練習問題
次の立体中心がR かS かを示せ CH2OH

Br CH3
H

a)
CHO

Cl H
CH3

b)



24-1：単糖の立体配置 p1428
多数のキラル中心をもつ糖の表示法として
一般的な方法は、Fischer 投影式

例：グリセルアルデヒド(最も単純なキラル糖)

グリセルアルデヒドの Fischer 投影式と立体化学

CHO
H OH

CH2OH

R

+180° 回転
CH2OH

HO H
CHO

R

同一化合物

CHO
H OH

CH2OH

R

+90° 回転(+270° 回転も)
H

HOH2C CHO
OH

S

エナンチオマー

CHO
H OH

CH2OH

R

鏡面
CHO

HO H
CH2OH

S

エナンチオマー

CHO
H OH

CH2OH

Fischer 投影式

(R)-(+)-グリセルアルデヒド

C OHH
CHO

CH2OH

CHO
C

CH2OH
R

破線ーくさび形表記法
HO
H

R
H

OHC CH2OH
OH

R

2回入替え

24-1：糖の表記法と D, L 命名法 p1428
D, L 表記法：糖の立体配置の表記に使われる(重要)

・Fischer 投影式では、アルドースの場合アルデヒドが一番上に、
ケトースの場合ケトンがなるべく上にくるように書く

・最も下(=最も大きな位置番号)に位置する不斉中心に結合する
OH基が右側にあれば D 糖、OH基が左側にあれば L 糖

CHO
H OH

HO H
H OH

H OH
CH2OH

D-アルドース

最も下(=最も大きな位置番号)に
位置する不斉中心

1

2

3

4

CHO
H OH

HO H
H OH

HO H
CH2OH

L-アルドース

1

2

3

4

アルデヒド
炭素が
位置番号1

CH2OH
O

H OH
H OH

H OH
CH2OH

D-ケトース

最も下(=最も大きな位置番号)に
位置する不斉中心

1

2

3

4

CH2OH
O

H OH
H OH

HO H
CH2OH

L-ケトース

1

2

3

4

アミノ酸と糖は D, L 表記が主流



24-1：エピマー p1428

複数の立体中心のうち1つだけ絶対配置が異なる
2種類のジアステレオマーを、互いにエピマー(epimer)とよぶ

CHO
H OH
H OH
H OH
H OH

CH2OH
D-アロース

1

2

3

4

5

CHO
HO H
H OH
H OH
H OH

CH2OH
D-アルトロース

1

2

3

4

5

エピマー

天然に存在する糖は、ほぼ D 糖

絶対配置が逆

CHO
H OH

CH2OH
H OH

R

D-(–)-エリトロース

R

2R, 3R

鏡面
CHO

HO H

CH2OH
HO H

S

L-(+)-エリトロース

S

2S, 3S

エナンチオマー

CHO
HO H

CH2OH
H OH

S

D-(–)-トレオース

R

2S, 3R

鏡面
CHO

H OH

CH2OH
HO H

R

L-(+)-トレオース

S

2R, 3S

エナンチオマー

ジアステレオマー

24-1：アルドースの立体異性体 p1429
例：炭素数 4 のアルドテトロース

(2,3,4-トリヒドロキシブタナール)

注意：立体異性体の用語を正しく使うこと
目標：糖のR,S 表記ができるように

2つのキラル中心をもつので、22 = 4個の立体異性体が存在



練習問題
D-グルコースのそれぞれの立体中心がR かS かを述べよ。

HO H
H OH
H OH

CH2OH

OH
CHO

H

D-(+)-グルコース

参考：24-1 D 系列のアルドース糖 p1430
炭素数3

炭素数4

炭素数5

炭素数6

|…覗帷物_．識扉‘こ……値含”1430

CHO

u+o"
CH2OH

D-(+)-グリセルアルデヒド
[D-(+)-glyceraldehyde]

図24-1 D－アルト野
ス系列の糖(アルドヘキ
ソースまで)の構造およ

CHO
びそれらの旋光度の符

H－－OH
号と慣用名．

H－OH

CH20H

D-(-)エリトロス
[D (-)-erythrose]
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CHzOH

D-(-)-トレオース
[D-(-)-threose]
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HO－－H
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なるそれでは。 D,L命名法は一つの立体中心の絶対配置しか表さないにもかか
わらずなぜ用いられているのだろうか‘ おそらく ， 自然界に存在するほとんどす
べての糖がD配置をもっているというのがその理由であろう． 明らかに‘糖分
子の構造の進化のと．こかにおいて， 自然は炭素鎖の一方の末端について一方の絶
対配置だけを｢選んだ｣のである． そのような選択性が見られるもう一つの例とし
てアミノ酸類があげられる(26章参照)．
|"24-1は． アルドヘキ､ノースまでのD一アルドースの系列のFischer投影式

を示す．混乱を防ぐために． これらの投影式を書くにあたって．化学者は次のよ
うな標準的な方法を採用している炭素鎖を縦に伸ばして， アルデヒド末端が1
番上になるように書く この慣用法で書くと．位置番号の最も大きい(最も下に
ある)立体中心に結合したヒドロキシ基は, D体の糖では必ず右向きとなるケ
トースについての同様な系列を|叉'24－2に示す図24－1と図24－2に示した22
個のキラルな糖は立体化学的にすべていり体"に分類されるが、 過半数(12個)が
右旋|生(＋)で，残り(10個)は左旋性(－)であることに注意しよう 以前述べた
ように(上巻； 5－3節参照) ，旗光度の符号はキラル分子の三次元構造に由来して
いることに間違いないが． その関係は単純ではないし， また容易に予測できるも
のでもない
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なるそれでは。 D,L命名法は一つの立体中心の絶対配置しか表さないにもかか
わらずなぜ用いられているのだろうか‘ おそらく ， 自然界に存在するほとんどす
べての糖がD配置をもっているというのがその理由であろう． 明らかに‘糖分
子の構造の進化のと．こかにおいて， 自然は炭素鎖の一方の末端について一方の絶
対配置だけを｢選んだ｣のである． そのような選択性が見られるもう一つの例とし
てアミノ酸類があげられる(26章参照)．
|"24-1は． アルドヘキ､ノースまでのD一アルドースの系列のFischer投影式

を示す．混乱を防ぐために． これらの投影式を書くにあたって．化学者は次のよ
うな標準的な方法を採用している炭素鎖を縦に伸ばして， アルデヒド末端が1
番上になるように書く この慣用法で書くと．位置番号の最も大きい(最も下に
ある)立体中心に結合したヒドロキシ基は, D体の糖では必ず右向きとなるケ
トースについての同様な系列を|叉'24－2に示す図24－1と図24－2に示した22
個のキラルな糖は立体化学的にすべていり体"に分類されるが、 過半数(12個)が
右旋|生(＋)で，残り(10個)は左旋性(－)であることに注意しよう 以前述べた
ように(上巻； 5－3節参照) ，旗光度の符号はキラル分子の三次元構造に由来して
いることに間違いないが． その関係は単純ではないし， また容易に予測できるも
のでもない

例) アルドヘキソース：4つの不斉中心をもつので 24=16 の異性体が存在するが、
D 系列としては半分の8

√

名称を覚える必要なし

D糖

挿入

挿入

挿入



24-2：糖の立体配座と環状構造 p1432
糖は多数の官能基と立体中心をもつ分子であるため、
正しい立体配座を認識し、書き表すことが重要

例：D-エリトースの表記法
CHO

H OH

CH2OH
H OH

R

D-(–)-エリトロース

R

CHO
H OH

CH2OH
H OH HOH2C

CHO

H OH

HHO
23

CH2OH

HO H
CHO

OHH

Fischer 投影式 破線ーくさび形表記
ねじれ形配座重なり形配座 Newman

投影式
欠点：立体配座が
分かりにくい

Fischer 投影式と破線－くさび形表記法を
相互に書き表せるようにする

利点：立体配座が分かりやすい

重要：24-2 糖の表記法の変換 p1432
1) Fischer 投影式を破線－くさび形表記法へ変換する方法

注意：Fischer 投影式は全重なり形の立体配座を表す

BA

A Bひっくり
返す

CHO
H OH

CH2OH
H OH 右から

見ると
CHOHOH2C

OH
HH

HO

CHO
H OH

CH2OH
H OH

R

D-(–)-エリトロース

R

CHO
H OH

CH2OH
H OH HOH2C

CHO

H OH

HHO
23

ねじれ形配座重なり形配座
Fischer 投影式

破線ーくさび形表記

手順①：Fischer 投影式を重なり形配座の破線ーくさび形表記にする。
手順②：ジグザグの上(または下)の山に既になっている部分を固定、

そうなっていない部分の官能基の向きをひっくり返す操作を行い、
重なり形配座をねじれ形配座に変換する。

手順①

手順②

重なり形配座
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l糖の立体配座および環状構造24－2

糖類は，数多くの官能基と数多くの立体中心を備えた分子である構造が複雑
であることにより。 いろいろな化学的性質が生じる．糖分子がいかなる化学変換
を起こす場合でも， それが関与する部分に焦点を当てることができるように，糖
の構造を書き表す方法がいくつか創案された. Fischer表記法が24 1節に出て
きたが．本節ではFischer表記法と破線一くさび形表記を相互に書き直す方法を
述べる さらに，単糖の溶液中に存在する環状異性体についても解説する

Fischer投影式は全重なり形の立体配座を表す
Fischer投影式が分子の全重なり形の立体配座(コンホメーション）を表してい
ることを思い起こそう(上巻： 54節参照)． それは全重なり形の破線一くさび形
構造に書き直すことができる‘

D-(+)-グルコースのFischer投影式および破線-<さび形構造

ざ
Ｉ
－
１
Ｉ
Ｈ

Ｏ
肌
Ｈ
ｄ
伽
Ｃ

Ｐ
－
。
二
子
ｍ

Ｈ
Ｏ
Ｈ
Ｈ

Ｈ
言

Ｈ
Ｈ
Ｈ
Ｈ

Ｏ
Ｏ
Ｈ
Ｏ
Ｏ
Ｏ

叩
一
一
一
一
唖

Ｈ
Ｏ
Ｈ
Ｈ

HOI~｛

鳶職”H･ヤg､:"･

全重なり形の
破線一くさび形構造

全ねじれ形の
破線一くさび形構造

Fischer投影式

分子模型を組めば， 上の図に｢巻物｣(中央の絵)で表したように，全重なり形構
造が実際には環状に近い形をしていることがわかるだろう． その次の全重なり形
の破線一くさび形構造では‘ もとのFischer投影式で炭素鎖の右側にある基が紙
面から上向きに突き出ていることに注意しよう（実線のくさび形の結合)． この配
座異性体から, C3とC5を180.回転させると全ねじれ形配座となる

糖は分子内へミアセタールを生成する
糖はヒドロキシカルボニル化合物であるから，分子内へミアセタールの生成が
可能なはずである(17-7節参照) .実際にグルコースや他のヘキ､ノース,ペントー
スは‘ それぞれの環状へミアセタール異性体との平衡混合物として存在し， しか
も鎖状構造よりも環状へミアセタール構造のほうがかなり優先的に存在するヘ
キソースの場合， 原理的には’五つのヒドロキシ基のいずれもがアルデヒドのカ
ルボニル基に付加しうる しかしながら， 三員環と四員環はひずみが大きすぎる
ために形成されない．五員環と六員環は形成されるが， 通常は六員環生成物のほ
うが優先する．六貝環構造の単糖は．六員環エーテルのピラン(pyran:上巻の9
6節, 25 1節参照)にちなんでピラノース(pyranose)とよばれる．五員環構造の
糖はフラン(furan:25-3節参照)にちなんでフラノース(fUranose)とよばれる
糖を環状構造として正しく書くためには， まず上記の全重なり形配座の破

重要：24-2 D-グルコースの立体配座 p1432

CHO
H OH

HO H
H OH
H OH

CH2OH
D-(+)-グルコース

CHO
H OH

HO H
H OH
H OH

CH2OH

1

2

3

4

5

6
右から見ると

CH2OH
CHO

OHH
H

HO
HO

H
HO H

123
4 5

6

C3とC5を
ひっくり返す
(180° 回転)

HOH2C
CHO

HO H

OHH

H OH

OHH
12345

6

右から見るとOHは上から
手前、後ろ、手前、手前

ジグザグの上(または下)の山に既になっている部分を固定、
そうなっていない部分の官能基の向きをひっくり返す

練習問題24-3(p1431)を解くこと

最終目標：
Fischer 投影式と破線－くさび形表記法の相互変換ができるように

手順①
手順②

ねじれ形配座

BA

A Bひっくり
返す

重要：24-2 糖の表記法の変換
2) 破線－くさび形表記をFischer 投影式へ変換する方法

Fischer 投影式
手順①：全ねじれ配座の破線ーくさび形表記を全重なり形配座に変換する。

この際、C3とC5位の2つの炭素をひっくり返す。
手順②：直線状の全重なり形配座に書き直す。
手順③：くさび形の結合を十字に置き換え、Fischer 投影式に変換する

ねじれ形配座
破線ーくさび形表記

CHO

OH

OH

OH

OH
HO

回転

OHC

HO

OH
H

HO
H

H
OH

H
HO

1
23456

1

3

5

OHC
OH

H

OH
H

H OH

1

3H
HO

HO

5
右から
見ると

CHO
HO H
HO H

H OH
H OH

CH2OH

1

2

3

4

5

6C3とC5を
ひっくり返す
(180° 回転)

OHC OH
H

H

1

OH

H
OH

H
OH

HO

3

5

CHO
HO H
HO H

H OH
H OH

CH2OH

1

2

3

4

5

6

重なり形配座

重なり形配座

手順① 手順②

手順③

手順②



24-2：単糖の環状構造：ヘミアセタール p1432
復習：アルコールはケトンやアルデヒドに求核付加して、

ヘミアセタールを生成する(p1028)

重要：5または6員環の環状ヘミアセタールは特に安定なため、炭素数
5～6の単糖は鎖状構造と環状構造(主生成物)の平衡混合物として存在

R R’

O
+ R”OH

H+

R R’

OR”HO

アルデヒドまたはケトン ヘミアセタール
分子間

分子内

分子内反応は分子間反応よりもエントロピー的に有利

HHO
O

H+

23
1

4
O

OH

H
新しい立体中心1

23

4

フラノース＝O原子を1つ含む5員環
H

OH

O1
23

4

5 H+ O

23
OH

H

1
4

5

新しい立体中心

ピラノース＝O原子を1つ含む6員環

24-2：グルコースの環状ヘミアセタール p1433

グルコースは3つの異なる形状で存在：①直鎖状のグルコース、
②環状のグルコピラノース(主成分) 、③グルコフラノース

ルール：平面状に書いた環の上側の原子と結合は、紙面の奥側
平面状に書いた環の下側の原子と結合は、紙面の手前側

アルドヘキソース系

新しい立体中心

CHO
H OH

HO H
H OH
H OH

CH2OH
D-グルコース

1

2

3

4

5

6

CH2OH
CHO

OHH
H

HO
HO

H
HO H

123
4 5

6

0.02%

OH
H

HO
H

H
HO OH

H

CHO
CH2OH

上下反転

65

4
3 2

1

C4–C5
120 °回転

OH

OH
H

OHH

OH

CH2OH

H

OH

H1
5

6

4
3 2

HHOH2C
HO

H
H

HO OH
H

CHO
OH

6

5

4
1

A

B

99.6%
D-グルコピラノース

Aで攻撃 Bで攻撃

OH
H OH

OH H
O

OH

H
123

4

CH2OH
HO H5

6

0.6%
D-グルコフラノース

新しい立体中心
①

② ③



24-2：アノマーとアノマー炭素 p1434

アルドヘキソース系

アノマー：ヘミアセタール炭素における OH 基の位置の違いに
起因する環状単糖の立体異性体

例：グルコピラノース構造の D-グルコース

D-糖で、ヘミアセタール炭素の立体配置が S ならその糖は a 形、
R ならその糖は b 形とよばれる

OH

OH
H

OHH

OH

CH2OH

H

OH

H
1

5

6

4
3 2

α-D-グルコピラノース

CHO
H OH

HO H
H OH
H OH

CH2OH
D-グルコース

2

3

4

5

6 アノマー炭素

OH

OH
H

OHH

OH

CH2OH

H

H

OH
1

5

6

4
3 2

HHOH2C
HO
H
H
HO OH

H

CHO
OH

6

5

4
1

β-D-グルコピラノース
アノマー炭素

アノマー(anomer)

RS

アノマー炭素に新しい
立体中心が生成

24-2：フルクトースのヘミアセタール p1434

ケトヘキソース系

まとめ：1) ヘキソースおよびペントースは5員環または6員環の
環状ヘミアセタール構造をとる

2) これらは平衡状態で、通常6員環(ピラノース環)が優先

平衡混合物として存在

CH2OH
O

HO H
H OH
H OH

CH2OH
D-フルクトース

1

2

3

4

5

6

HO
H
HO

H H
OH

5
1

B A

4 3
CH2OH

O
2

OH
6 Aで攻撃

新しい立体中心
(アノマー炭素)

OH

OH
HO

HOH

H
OH

CH2OH
2

6

5
4 3

68%
D-フルクトピラノース

H

HOH2C

OH H

H HO
O

OH

CH2OH2

34
5

6

32%
D-フルクトフラノース

新しい立体中心(アノマー炭素)

1

Bで攻撃

紙面奥側

紙面手前側


