07.代謝学　糖質理解確認問題答えと解説　　　　　　　　2007.4.4.　小嶋

1. アルドペントースとアルドヘキソースに属する糖の名前を挙げなさい。互いにエピマーはどれか。

アルドペントース：

 D-リキソース、D-キシロース、D-アラビノース、D-リボース

· D-リキソースとD-キシロースはC2に関しエピマーである。

· D-アラビノースとD-リボースはC2に関しエピマーである。

アルドヘキソース：

D-ガラクトース、D-マンノース、D-グルコース

・D-マンノースとD-グルコースはC2に関しエピマーである。

ボートには他に以下の５つの記載があります。

D-アロース、D-アルトロース、D-グロース、D-イドース、D-タロース

Point!

「アルド」とはアルデヒドを持っているということ。「ペンタ」は炭素が５つ、「ヘキサ」は炭素が６つという意味。

炭素原子の内一つだけ立体配置が異なる糖を「互いにエピマーである」という。

ちなみにボート記載を含めたエピマーを列挙すると次の通り。

· D-アロースとD-アルトロースはC2に関し互いにエピマーである。

· D-グルコースとD-マンノースはC2に関し互いにエピマーである。

· D-グロースとD-イドースはC2に関し互いにエピマーである。

· D-ガラクトースとD-タロースはC2に関し互いにエピマーである。

· D-アロースとD-グルコースはC3に関し互いにエピマーである。

· D-アロースとD-グロースはC4に関して互いにエピマーである。

· D-アルトースとD-マンノースはC3に関して互いにエピマーである。

· D-アルトースとD-イドースはC4に関して互いにエピマーである。

· D-グルコースとD-ガラクトースはC4に関して互いにエピマーである。

· D-マンノースとD-タロースはC4に関して互いにエピマーである。

· D-グロースとD-ガラクトースはC3に関し互いにエピマーである。

· D-イドースとD-タロースはC3に関し互いにエピマーである。

2. 糖のD-、L-異性体とは何か。グリセルアルデヒドとグルコースを例にして、構造式を書いて説明しなさい。

カルボニル基から最も離れたキラル中心の炭素（不斉炭素原子）がD-グリセルアルデヒドと同じものをD-としている。これはFischer投影で指定された炭素に結合しているOHが縦軸に対し右側にあることを示している。

L糖とD糖は互いに鏡像異性体の関係である。

Point!

Fischer投影とは、四面体の炭素原子を２本の直交する線で表記する方法で水平の線（横軸）を同一平面上にある結合、垂直の線（縦軸）を同一平面上にない結合として表記する手法。どれを同一平面表記にするかは立体配置表記によるがここでは省略。忘れてしまった人はマクマリーP.180を参照。

糖においては縦軸の上部をアルデヒドかケトンにして表記すると覚えるだけでOKだと思います。

3. フルクトース、ガラクトース、マンノース、リボース、キシルロース

(1)ヘキソースはどれか。(2)ペントースはどれか。(3)ケトースはどれか。
(1)フルクトース、ガラクトース、マンノース

(2)リボース、キシルロース

(3)フルクトース、キシルロース

4.D-グルコース、D-フルクトース、D-リボースについて、Fischer投影式とハース(Haworth)の環状式で構造を示しなさい。アノマーも区別すること。

D-グルコース

D-フルクトース

D-リボース

書き方：

1. 五員環（フラノース）または六員環（ピラノース）を書く。

2. アノマー炭素を右に置いて、ヒドロキシ基を書く。

3. Fischer投影式で、左の基は環状平面の上、右の基は下に書く。

4. D糖の最後の炭素の位置は、常に環状平面の上にくる。

Point!
４つ以上の炭素を含む糖は水溶液中では基本的に環状構造で存在するのだが、この時アルドースではC1、ケトースではC2のカルボニル炭素原子は不斉炭素原子になる。この炭素原子をアノマー炭素といい、生じる２つの異性体α体、β体をアノマー異性体と呼ぶ。

判別の仕方は環状構造のOの右隣にある炭素（アルドースではC1、ケトースではC2）に結合している-OH（アルドースでは-OH、ケトースでは-CH2OH）と、C1あるいはC2の隣にある炭素に結合している-OHが同じ側（上層or下層）にある場合をα体、お互い異なった側にある場合をβ体と考えるとわかりやすいハズ。

5.グルコースは水溶液中でどの様な構造をとっているか。
グルコースは水溶液中で基本的に環状構造をとり、その大部分は椅子型である。椅子型には２通り考えられるが大部分は環の最大の置換基がエクアトリアルになる形である。これはエクアトリアルでは立体障害が少ないためである。

ちなみに、平衡時にはβ型が約64％、α型が約36％であり、開環型は1％以下である。

Point!

椅子型と聞いてなんのこっちゃいと思ったそこのあなた！ボートP.138を見ましょう。エクアトリアルとは環に対して平行、アキシアルは環に対して垂直という意味です。環にある置換基(-OH、-CH2OHなど)が環と平行であれば置換基同士が混み合わず、より安定であると考えると良いと思います。

6.デオキシ糖を二つあげて、構造式を書きなさい。

Point!

OHがHに置換された単糖をデオキシ糖という。

7.アルドン酸とウロン酸とは何か。それぞれ例をあげて構造式を書きなさい。

アルドースを穏やかに参加するとアルドン酸になる。
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第一級アルコールを酸化するとウロン酸になる。
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Point!

アルドン酸は糖のアルデヒド基を酸化すると生じる。ウロン酸は糖の第一級アルコール基（R-CH2-OH）を酸化すると生じる。

8.グルコースを還元して出来る糖アルコールを図示せよ。
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Point!

糖のアルデヒド基やケトン基を還元すると糖アルコールになる。

9.アミノ糖の例を知っているだけ環状構造式で示しなさい。

Point!

OH基の一つがアミノ基に置換された糖をアミノ糖という。また、アミノ基は殆どがアセチル化（CH3C(O)NH-）されている。
10.次の糖リン酸エステルは代謝における重要な物質である。それぞれの構造式　　 を書きなさい。(1)グリセルアルデヒド-3-リン酸、(2)グルコース-6-リン酸、(3)フルクトース-1,6-ビスリン酸、(4)リボース-5-リン酸、(5)6-ホスホグルコン酸

(1)　　　　　　　　　　　　(2)                        (3)
(4) (5)

11.グリコシド結合とは何か。

アノマー炭素（環状化によって生じたカルボニル炭素原子←アルドースはC1、ケトースはC2）とアルコールの酸素の結合。

Point!

アノマー炭素とアミンの結合をN-グリコシド結合と呼ぶことも覚えておこう。

12.グルコースからラクトースが合成されるときに働く酵素は何か。

ガラクトシルトランスフェラーゼ

Point!
ラクトースはUDPガラクトースとグルコースから構成されています。本文ではグルコースからとあり、ガラクトースを付けるのはガラクトース転位酵素です。また、UDPガラクトースはUDPグルコースをエピマー化して作られます。ボートではラクトースシンターゼと記載。詳しくはボートP.313を参照。

13.スクロースとマルトースの構成糖とグリコシド結合について説明しなさい。

スクロース：α-グルコースのC1とβ-フルクトースのC2のグリコキシド結合

マルトース：α-グルコースのC1とβ-グルコースのC4のグリコキシド結合

14.スクロース（ショ糖）が還元性を示さないのは何故か。

グルコースのアルデヒド基とフルクトースのケトン基が共にグリコシド結合のため酸化されないから。

Point!

二糖類で還元性を示さないのはスクロースだけ。

15.セルロースのキチンの構成糖と結合の仕方はどうなっているか。

セルロース：グルコースがβ-1-4結合している重合体（β1-4グルカン）

キチン：N-アセチルグルコサミンがβ-1-4結合しているホモポリマー

16.デンプンのアミロースとアミロペクチンの構造上の違いは何か。

アミロースはグルコースのα1-4結合のみで繋がっている分枝鎖のない「らせん構造」である。

アミロペクチンはグルコース（α1-4結合で繋がる）の24〜30残基ごとにα1-6結合で分岐している。

Point!

アミロースはα1-4結合で鎖状らせん、アミロペクチンはα1-4、α1-6結合で枝分れらせん、これだけは覚えておこう。

17.アミロースとアミロペクチンがα-アミラーゼの作用を受けると、どんな分　　解物ができるか。

アミロース：マルトース、マルトトリオース

アミロペクチン：限界デキストリン

18.グリコーゲンは非還元末端が非常に多い。これは生体にとってどういう意味があるか。

グリコーゲンは細胞内で非還元末端から順に１残基ずつ切り離されて代謝に使用される。非還元末端が多いためにグルコースを急速に動員し代謝することが出来る。

Point!

グリコーゲンはアミロペクチンに構造が似ているが、α1-4結合糖鎖の8〜14残基ごとにα1-6結合の枝分かれがある。この枝分かれの多さが、グリコーゲンホスホリラーゼの作用によるグリコーゲンのグルコース放出を生じさせる。

19.グリコサミノグリカンとプロテオグリカンとは何か。

グリコサミノグリカン：

ゲル状の細胞間質の主体成分で、ウロン酸とヘキソサミン残基（アミノ糖の誘導体）が交互に繋がった二糖の繰り返し単位からなる。

Point!

繰り返し単位の少なくても一つの糖はカルボキシ基(-COOH)か硫酸基(-SO3H)を含むので酸性多糖という。生理的pH（=7.4つまり弱アルカリ性）ではそれぞれ-COO-、-SO3-の形で存在するため（アミノ酸のpHによる電荷の変化と同じ考え）負電荷を持つ。この部分は親水性で多量の水を引きつけるため、結果として溶液は粘性、弾性が大きく粘液状になる。

プロテオグリカン：

ヒアルロン酸の主軸に、コアタンパク質にグリコサミノグリカンが共有結合したプロテオグリカンのサブユニットが非共有結合した巨大分子の複合糖質。

コラーゲン、ヒィブロネクチン、ラミニンなどの細胞間タンパク質と共にゲル状の細胞間マトリックスを形成する。

20.ヒアルロン酸、ヘパリン、コンドロイチン硫酸の構成糖は何か。

ヒアルロン酸：D-グルクロン酸とN-アセチル-D-グルコサミン

ヘパリン：L-イズロン酸２硫酸とN-スルホ-D-グルコサミン６-硫酸

コンドロイチン硫酸：D-グルクロン酸とN-アセチル-D-ガラクトサミン６-硫酸

21.ペプチドグリカンとは何か。

細菌細胞壁の主要構成成分。糖鎖とタンパク質の複合体。

N-アセチルグルコサミンとN-アセチルムラミン酸が交互にβ1-4結合している隣り合う平行な多糖が、N-アセチルムラミン酸とペプチド結合しているテトラペプチドによって共有結合架橋（ペンタグリシン架橋）されている分子。

22.糖化ヘモグロビンとは何か。

血中グルコース濃度が高い状態が続くとヘモグロビンが糖化され、糖化ヘモグロビンになる。糖化は非可逆的でありヘモグロビン半減期の間の血糖値を反映するので、糖尿病管理の指標となる。

Point!

糖化とはポリペプチドの側鎖アミノ基にグルコースが非酵素的に結合することであるが、下記の反応を覚えていれば大丈夫だろう。

〜制作後記〜

とりあえず確認問題の解答を制作しました。答えだけだと余り意味がないと思ったので、Point!として解く上で必要な知識（１年で学習した範囲）やテストで関連して覚えた方が良いと思った所を加えることにしました。やや丁寧に書いているため、自分のレベルに合わせて使用してください。

小嶋先生の糖質は授業プリントが丁寧なので、それと確認問題、演習問題をやっていれば合格点は取れると思います。他の先生もこの様に丁寧だと良いのですが・・・。

最後に同時期に解いて答え合わせに協力してくれた遼に感謝！

訂正、質問は宮坂までお願いします。質問は早めにね！

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2007.4.5.　宮坂
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