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学位論文　の　内　容　の　要　旨

シクロデキストリン（ＣＤ）は、α0－グルコビラノース基から成る環状オリゴ糖で、重合度が6

個のものをα－ＣＤ、7個のものをβ｛Ｄ、8個のものをＹ｛Ｄと呼んでいる。ＣＤは分子中央に疎水性

の空洞を有し、空洞の大きさに応じて様々な分子やイオンを包接する。さらに、分子内に多数存

在する水酸基を別の官能基に置換することで、この包接錯体形成能を高めることもできる。ＣＤお

よび、ＣＤ包接錯体の研究は、様々な手法を用いて行われているが、なかでも、核磁気共鳴分光法

（ＮＭＲ分光法）は優れた手法である。本研究は、このＮＭＲ分光法を用いて得られる多くの情報を

もとに、未解明の興味深いＣＤ包接現象について明らかにすることを目的とした。本論文は以下

の2章から成る。

1）ＡｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃＲｉｎｇＣｕｒｒｅｎｔＥ批ｃｔｏｆｐ馴ｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌａｔｅＩｏｎＩｎｃｌｕｓｉｏｎｏｎｔｈｅｌ＝ＮＭＲＳｉｇｎａｌｓｏｆｔｈｅ

ＰｙｒｉｄｉｎｉｏＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆα－Ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ

ビリジニオ修飾α－シクロデキストリンの1ＨＮＭＲシグナルに対する

クーニトロフェノレートイオンの異方性環電流効果

Ａ，Ｄ－ジビリジニオ修飾1㌣ＣＤ（Ａ，ＤｌユＣＤｐｙ2）が、包接したｐＴ＝トロフェノレートイオンＱ，ＮＰ〕

の分子回転を抑制するという現象が報告されている。本研究では、種々のビリジニオ修飾ＣＤお

よびゲスト分子を用いて、このクＮＰ‾の分子回転抑制に寄与している分子間相互作用を解明しよう

とした。
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α｛Ｄ、βｄＣＤの各種ビリジニオ修飾体とそれらのｐＮＰ－包接錯体の全1ＨＮＭＲシグナルを、2次

元ＮＭＲなどを駆使して帰属し、錯体形成前と後のＮＭＲシグナルを比較した。ａ－ＣＤのビリジニ

オ修飾体では、ＣＤのＣ5－Ｈのシグナルが、ＰＮＰ－包接に伴い、グルコビラノース残基ごとに異なる

方向にシフトした。この異方性環電流効果は、ＰＮＰ．のＣＤ空洞内での分子回転が、静電的相互作

用によって抑制されたことを示している。一方、β｛Ｄのビリジニオ修飾体では、このような異方

性は観察されなかった。このことは、ＣＤ空洞内でのｐＮＰ‾の分子回転抑制には静電的相互作用だ

けでなく、ＶａｎｄｅｒⅥねＩＩｓ相互作用も協同的に寄与していることを示している。

また、Ａ，ＤＩＸＣＤｐｙ2のＣ5イニ6結合まわりの回転異性体について、これらのスピン，スピンカップ

リング定数から、その存在比を求め、ｐＮＰ－包接に伴う存在比の変化を算出した。その結果、ｐＮＰ‾

包接に伴いビリジニオ基が静電的に引きつけられて、ＣＤ空洞内を向くことが明らかになった。

2）13ｃＮＭＲＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｎｔｈｅＣｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｏｆα｛ｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎｗｉｔｈｌＡｌｋａｎｏＩｓａｎｄｌＡｌｋａｎｏａｔｅ

●

10ｎＳ

13ｃＮＭＲ分光法によるα－シクロデキストリンと直鎖アルコール

および直鎖カルポン酸の包接錯体の研究

ＣＤ包接錯体の結合定数（Ｋｌ）を求める際、1ＨＮＭＲ分光法がよく用いられる。しかしながら、

比較的長い炭素鎖を有する直鎖アルコールや直鎖カルポン酸などの1ＨＮＭＲスペクトルは、その

メチレン基のシグナルが重なってしまい、結合定数決定に用いることのできるシグナルの数が制

限される。その点、このような分子の13ｃＮＭＲスペクトルはシャープで単純であり、全ての炭素

のシグナルを観測することができる。この利点を生かし、13ｃＮＭＲ分光法を用いて、これらのゲ

スト分子とα｛Ｄの包接錯体の化学量論と結合定数の決定を行った。

α｛Ｄ添加に伴う、ゲスト分子の13ｃＮＭＲシグナルの化学シフト変化から、1：1型包接錯体が形

成されていると仮定し、カーブフィッティング法を用いて炭素ごとに結合定数を決定した。比較

的炭素鎖の短い直鎖アルコールや直鎖カルポン酸では、炭素ごとに求められた結合定数の値のバ

ラツキは小さかった。しかし、比較的長い炭素鎖を有する直鎖アルコールや直鎖カルポン酸では、

各炭素の結合定数の値に大きなバラツキが生じた。そこで、1：1型包接錯体だけでなく、2：1（ホス

ト：ゲスト）型包接錯体も形成されると仮定して解析すると、各炭素の結合定数の値のバラツキは

小さくなった。この結果は、1：1型包接錯体につづいて、2：1型包接錯体も形成されるとする仮定

が妥当であることを示している。この研究により、従来1：1型包接錯体のみが形成されるとされ

てきた、比較的長い炭素鎖を有する直鎖アルコールおよび直鎖カルポン酸とα｛Ｄの包接錯体は、

1：1型包接錯体だけでなく、2：1型包接錯体も形成することが明らかになった。

以上に述べたように、本研究では、ＲＯＥＳＹ法やＨＯＨＡＨＡ法などの2次元ＮＭＲ法を用いて、

ビリジニオ修飾ＣＤの複雑な1ＨＮＭＲシグナルの帰属を行った。さらに、ゲスト分子の包接に伴

う、ホストプロトンのシフトの方向を調べることにより、ＣＤ空洞内におけるゲスト分子の運動状

態を解明することができることを明らかにした。また、13ｃＮＭＲ法が、複雑な化学量論から成る
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包接錯体系の解析に有効であることを示した。

論　文審査　の　結　果　の　要　旨

シクロデキストリン（ＣＤ）は、α」Ｄ－グルコビラノース基から成る環状オリゴ糖で、重合度が6

個のものをα－ＣＤ、7個のものをβ－ＣＤ、8個のものをＹ－ＣＤと呼んでいる。ＣＤは分子中央に疎水性

の空洞を有し、空洞の大きさに応じて様々な分子やイオンを包接する。さらに、分子内に多数存

在する水酸基を別の官能基に置換することで、この包接錯体形成能を高めることもできる。ＣＤお

よび、ＣＤ包接錯体の研究は、様々な手法を用いて行われているが、なかでも、核磁気共鳴分光法

（ＮＭＲ分光法）は優れた手法である。本研究は、このＮＭＲ分光法を用いて得られる多くの情報を

もとに、未解明の興味深いＣＤ包接現象について明らかにした。本論文の概要を以下に記す。

本論文の第1章は、ビリジニオ修飾α－シクロデキストリンの1ＨＮＭＲシグナルに対するｐｒニト

ロフェノレートイオンの其方性環電流効果を扱っている。Ａ，Ｄ－ジビリジニオ修飾1巨ＣＤ

（Ａ，ＤＩＸＣＤｐｙ2）が、包接したｐ－ニトロフェノレートイオンＱ，ＮＰ〕の分子回転を抑制するという現

象が報告されている。本研究では、種々のビリジニオ修飾ＣＤおよびゲスト分子を用いて、この

ｐＮＰ‾の分子回転抑制に寄与している分子間相互作用を解明しようとした。

α｛Ｄ、β｛Ｄの各種ビリジニオ修飾体とそれらのｐＮＰ「包接錯体の全1ＨＮＭＲシグナルを、2次

元ＮＭＲなどを駆使して帰属し、錯体形成前と後のＮＭＲシグナルを比較した。α－ＣＤのビリジニ

オ修飾体では、ＣＤのＣ5ヰⅠのシグナルが、ＰＮＰ‾包接に伴い、グルコビラノース残基ごとに異なる

方向にシフトした。この結果、クＮＰ－のＣＤ空洞内での分子回転が、静電的相互作用によって抑制

されたことが明らかになった。一方、β｛Ｄの修飾体ではこのような異方性が観察されなかったこ

とから、ＣＤ空洞内でのｐＮＰ－の分子回転抑制には静電的相互作用だけでなく、Ｖａｎｄｅｒ％11ｓ相互作

用も協同的に寄与しているこが明らかになった。

また、Ａ，ＤＩＸＣＤｐｙ2のＣ5｛6結合まわりの回転異性体の存在比を、これらのスピン，スピンカッ

プリング定数から求め、ｐＮＰ‾包接に伴う存在比の変化を算出した。その結果、クＮＰ‾包接に伴いビ

リジニオ基が静電的に引きつけられて、ＣＤ空洞内を向くことが明らかになった。

続く第2章では、13ｃＮＭＲ分光法によるα－シクロデキストリンと直鎖アルコールおよび直鎖カ

ルポン酸の包接錯体を扱っている。ＣＤ包接錯体の結合定数（Ｋｌ）を求める際、1ＨＮＭＲ分光法が

よく用いられるが、比較的長い炭素鎖を有する直鎖アルコールや直鎖カルポン酸などの1ＨＮＭＲ

スペクトルは、そのメチレン基シグナルが重なってしまうため、結合定数決定に用いることので

きるシグナルの数が制限される。これに対し、13ｃＮＭＲスペクトルのシグナルはシャープで単純

であり、全ての炭素のシグナルを観測することができる。この利点を生かし、13ｃＮＭＲ分光法を

用いて、これらのゲスト分子とα｛Ｄの包接錯体の化学量論と結合定数の決定を行った。

α－ＣＤ添加に伴う、ゲスト分子の13ｃＮＭＲシグナルの化学シフト変化から、1：1型包接錯体が形
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成されていると仮定し、カーブフィッティング法を用いて炭素ごとに結合定数を決定した。比較

的炭素鎖の短い直鎖アルコールや直鎖カルポン酸では、炭素ごとに求められた結合定数の値のバ

ラツキは小さかった。しかし、比較的長い炭素鎖を有する直鎖アルコールや直鎖カルポン酸では、

各炭素の結合定数の値に大きなバラツキが生じた。そこで、1：1型包接錯体だけでなく、2：1（ホス

ト：ゲスト）型包接錯体も形成されると仮定して解析すると、各炭素の結合定数の値のバラツキは

小さくなった。この結果は、1：1型包接錯体につづいて、2：1型包接錯体も形成されるとする仮定

が妥当であることを示している。以上に述べたように、比較的長い炭素鎖を有する直鎖アルコー

ルおよび直鎖カルポン酸とα｛Ｄの包接錯体は、従来は1：1型包接錯体のみが形成されるとされて

きたが、2：1型包接錯体も形成することが明らかになった。

以上の通り、本研究では、ＲＯＥＳＹ法やＨＯＨＡＨＡ法などの2次元ＮＭＲ法を用いて、ビリジニ

オ修飾ＣＤの複雑な1ＨＮＭＲシグナルの帰属を行ない、ゲスト分子の包接に伴う、ホストプロト

ンのシフト方向から、ＣＤ空洞内におけるゲスト分子の運動状態を解明することができることを示

した。さらに、13ｃＮＭＲ接が、複雑な化学量論から成る包接錯体系の解析に有効であることを示

しており、学位論文として十分に評価できる内容であると判定する。
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