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3章 D - A連結化合物のThrough-Ríng シクロデキストリン 錯体の構造と動的

特性

3 - 1 序

シクロデキストリン(C D )はD(+) ーグルコピラノース単位がα - 1. 4 

結合した環状オリゴ糖であり、 この単位が6個のものをα ーC D、 7個のものを

ß - C D、 8個のものを1 -C Dとそれぞれ名付られている。 これら3種類のC D 

は異なった空洞の大きさを持っている(図3 - 1) 1)。 そして、 C Dは空洞内に

疎水性有機分子 や有機金属分子を水溶液中で錯化することができる。 この包接挙

動が数多く報告されている2)。 ゲスト分子は主として疎水性相互作用でC Dの空

洞内で安定化されている。 3種類のC Dはそれぞれ有用であり、 空洞の大きさの

合った芳香族ゲスト分子に対して包接能を示すことが知られている : α -C D 

(ベンゼン誘導体など)、 β一C D (ナフタレン誘導体など)、 1 -C D (ピレン

誘導体など〉。 また、 芳香族部分と脂肪族部分を両方含んだ化合物については2

様式の包接が期待される。 C Dは長鎖アルキルより芳香族部分をより包接する。

但し、 tert-ブチル 基を持つ場合は芳香族部分に近い包接能を持つ事が報告され

ている3 )。 また、 両 親 媒性脂肪族はC Dと錯体を形成することが知られている。

具体的例としてはカルボン酸4 )やビオローゲン誘導体5 )があり、 この場合、 C D 

はアルキル鎖部分に包接していると考えられている。

ゲスト分子が溶液中でC Dの空洞に包接されていることを最も直接的に観測で

きるのはlHーまたは13C -NMR測定である6 )。 例えば、 C DのDzO溶液に安息香

酸を加えると、 空洞内のH-3、 H-5プロトンに大きな高磁場シフトが観測される。

一方、 空洞外のH- 1、 H-2、 H-4プロトンはわずかに高磁場シフトをするだけであ

る7)0 H-3、 H-5プロトンプロトンの大きな高磁場シフトは空洞内に包接された安

息香酸のベンゼン環の磁気異方性によって生じる遮蔽効果によるものである。 こ

の様にNMR測定によってゲスト分子がC Dの空洞内に包接されていることが確

認できる。

」こで、 NMR測定において明らかに錯体種のピークが非錯体種と別々に観測

される安定なC D錯体は見いだされていなかった8 )。 通常のC D錯体はNMRの
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時 間 域 で 非 錯体種と錯体種の間に速い交換が起こり、 結果として時間 平 均のシグ

ナルが観測されるのみである。

著者らははじめて2章で合成したD - A連結化合物を用いることで、 非錯休種

と錯体種がNMR測定において別々に観測される新規C D錯体を発見した。 本章

の検討により、 この錯体はC Dが連結スペーサ部分に錯化したロタキサン型の錯

体を形成していることが明らかになった。

ここで、 ロタキサン(rotaxane)とは環状化合物に分子の糸が通っており } 

、ーー

の糸の両端にかさ高い置換基が結合した分子の総称である。 また、 同様な分子と

してカテナン(ca tenane)がある。 これは環状骨格が鎖の様につながった分子の

総称である(図3 - 2 ) 9)。

これらの分子は形の面白さから、 19世紀初期から考えられていた。 しかし、 な

かなか合成は難しく、 1960年になって Wassermanによってカテナンの合成がはじ

めて報告された。 しかしながら、 このカテナンの収率は1 %と非常に低いもので

あった。 最近、 Sauvage らは銅( 1 )イオンをテンプレートとした巧妙な方法で

カテナンの効果的合成方法を開発した10 )ー12)0 Stoddart らは静電相互作用を利

用して、 高収率のカテナンの合成法を開発した1 3 ) 。 同様の方法で “分子シ ャト

ル" と名付けられたロタキサンの合成にも成功している14)0 Stoddart らはさら

に複雑なトポロジカル異性体の合成に成功している1 5 )。

さらに、 C Dの自己組織化能を利用したロタキサンとポリロタキサン分子が最

近報告されている1 ß )。 ロタキサン分子については、 配位子を両端に持つ長鎖分

子にC Dを包接させた後に、 両端に錯体を形成させる方法17) 、 一方にかさ高い

置換基を付けた長鎖分子にC Dを包接させた後に、 アミド結合によってかさ高い

置換基をつける方法18)、 C Dをイオン性基を両端に持つ長鎖分子に包接させ、

かさ高い疎水性の対イオンによって沈澱させる方法などが報告されている1 9 )。

また、 ポリロタキサン分子については、 Wenzら20)と原因ら21)は数十個のC Dが

lつのポリマーに包接したポリロタキサンを報告している。

この様に、 C Dを用いたロタキサンが超分子化学の立場から注目される。

本章で説明する口タキサン分子はこれらのロタキサン分子と異なり、 N M Rの

時間域で存在するロタキサン分子である。 すなわち、 両端にかさ高い置換基を導
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入することで完全にC Dを抜けられなくするのではなく、 C Dが両端にある部位

を貫入する時の障壁によって形成されるロタキサン分子である。 それ故、 この分

子 には動的平衡が 存在する。 著者らは上記の特 徴 により、 C D (ring)が環を通

り抜ける( through)と言う意味でこのロタキサン分子を “Through-Ring C D 

錯体" と命名することにした。

本章ではThrough-Ring C D 錯体の構造と動的特性〈熱力学〉、 さらにこの

錯体形成に必要な条件( D - A連結化合物のメチレン鎖長、 C Dの種類など〉を

lH-NMR測定を中心に検討を行ったので、 それについて述べる。

n = 6:α-co 

nニ7:日-co
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図3 - 1 シクロデキストリンの構造

rotaxane catenane 

図3 - 2 rotaxaneとcatenaneの模式I�
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3 - 2 フェノチアジンービオローゲン連結化合物を用いた Through-Ring シク

ロデキストリン錯体22)

(実験操作〉

400 MHz 1 H -N M R測定装置を用いて、 lH-NMRスペクトルを測定した。 こ

こで、 D S SをD20に溶解した溶液をキャピラリーに入れ、 これを封じサンプル

管に同封し外部基準とした。

3 - 2 - 1 連結化合物とC D錯体のlH-NMR の帰属

一川-N …hCH 

PHnV (n=4，6，8，1 0，12) 

フェノチアジンービオローゲン連結化合物(PHnY: n=4，6，8，10，12)のD20溶液

におけるlH-NMRのプロトンシグナルの帰属を行った。 代表して、 PH12Yの場合

について具体的に述べる。

PH12Yの020溶液の2 D N M R (COSY 、 NOESY)スペクトルと芳香族部分のスピン

デカップリングを測定した(図3 - 3、 図3 - 4、 図3 - 5 )。 図3 - 3のCOSY

スペクトルよりフ ェノチアジン部分(e '" h)とビオローゲン部分(a '" d)の

プロトンは図3 - 3の上図の様に帰属される。 また、 同様にプロピル基(i ，___ k) 

と連結メチレン鎖部分(1 '" p)のプロトンは図3 - 3の上図の様に帰属される。

さらに、 図3 - 5のスピンデカ ップリング法で求めたフ ェノチアジン部分とビオ

ローゲン部分のプロトンの帰属はCOSYスペクトルより求めた帰属と一致した。 次

に、 図3 - 4のNOESYスペクトルより、 プロトン e とプロトン p 、 プロトン d と

プロトン l、 プロトン a とプロトン k の聞に分子間N 0 Eが観測された。 従っ

て、 PH12Yのプロトンは図3 - 3の上図の様に帰属されることがわかった。
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C D錯体についても、 C 0 S Y、 NOSEY及びN 0 E差スペクトルによって

帰属を行った。 その他の 連結化合物(PHnV: n=4. 6.8.10) についても上記と同様

な方法で非錯体種及び錯体種のプロトンの帰属を行った。

3 - 2 - 2 錯化挙動に及ぼすメチレン鎖長の効果

メチレン鎖長の 異なるフ ェノチアジンービオローゲン連結化合物(PHnV: n=4. 

6，8，10.12) と3種類のCD (α -、 β-， ， -CD)の錯体形成について調べた。

まず、 PH12Vについてはα 一、 β-C D錯体系では芳香族部分(ビオローゲンとフ

ェノチアジン〉の錯体種によるシグナルが非錯体種から離れて低磁場側に観測さ

れた(図3- 6 )。 α -C D錯体系ではα ーCD 濃度の増加に伴って、 錯体種のシ

グナル強度が増加した。 PH12Vに対して5倍モル濃度のα -C Dを添加すると、 ほ

とんど錯体種のみのシグナルが得られた。 1 : 1錯体と して、 NMR シグナルの積

分強度から錯生成定数(K )を計算すると、 (図3-6 (8) のビオローゲン部

分から計算した) K = 4.4 X 104 M-1 と(図3- 6 (B)のフェノチアジン部

分から計算した)K = 4.4 X 104 M-1 の値が一致した。 従って、 ビオローゲン

またはフェノチアジン部分の錯体種と非錯体種 の分離が同じ錯形成によって起こ

っていることが明らかになった。 また、 α ーCD 濃度を変化させて同様に1 : 1錯体

のKを求めると、 すべて のKが良く一致した。 以上より、 PH12V一α -C D錯体が

1: 1錯体を 形成していることが明らかになった。

次に、 β-C D添加系ではα -C D錯体系と同様に錯体種のシグナルが非錯体種

から離れて低磁場側に観測された (図3-6 (C))。 また、 β-C D添加系にお

いてもß -C D濃度の増加に伴って、 錯体積のシグナル強度が増加した。 α ーCD 

錯体の場合と同様にビオローゲンまたはフェノチアジン部分の積分強度からK

2.5 X 104 M-1 の値が求まった。

ここで、 α -C D錯体系と異なりβ-C D錯体系では、 錯体積のシグナルが β

C D濃度の増加に伴ってシフトした。 シグナルのシフトの様子より、 PH12V(0.4 

mM)に対して20倍モル濃度のβ-CD (8 mM)を添加すると包接が完了している

と考えられた。 よって、 錯体積と非錯体積の聞の交換速度の速いもう一つの β-
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図3-6 PH12Yの芳香族部分とメチレン鎖部分のlH-NMRスペクトルに及ぼすCD 

添加の効果
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67 



C Dの包接挙動が考えられる。 ここで、 PH12Yの円偏光ニ色性スペクトルの測定に

おいて、 フェノチアジン部分の吸収に正のコ ットン効果を示す誘起円二色性が観

測された(3 - 6 - 1参照)。 よって、 この速い交換速度の錯化挙動はフ ェ ノチ

アジン環にß - C Dが錯化する現象であることがわかった。 また、 あとで議論する

様に交換速度の遅い錯化挙動はβ-C Dが述結メチレン鎖に錯化する現象であるこ

とがわかった。 従って、 PH12Y-β-C D錯体は図3 - 7の様な1:2 (PH12Y :β

C D )錯体を形成していることが明らかになった。

これに対して、 r -C D添加系では通常のCD錯体と同様に錯体種のシグナルが

形を変化しながら低磁場にシフ卜した(図3-6 (D))。 また、 錯体種のシグ

ナルが非錯体種と離れて観測されることはなかった。 図3 - 8に、 この時の r -

C D濃度に対する芳香族部分のプロトンの低磁場シフト値を示した。 低磁場シフ

ト値はr -C D濃度の増加に伴って増加し、 [r -CDJ / [PH12YJ = 2 でほぼ

一致値になった。

以上より、 α 一、 またはβ-C D錯体の場合は錯生成定数の大きく、 かつ非錯体

種と錯体種の交換速度の遅い安定な錯体を形成することがわかった。 一方、 r -C 

D錯体の場合は非錯体種と錯体積の交換速度がNMRの時間域で速く、 逐次シフ

トのみを示す錯体を形成することがわかった。

次に、 α -C D錯化による芳香族プロトンの誘起シフト値( b. ν ; H z )を表3

- 1に示した。 この値はスキームlの様に非錯体種ではビオローゲン部分がフェ

ノチアジン部分の中心の上に位置し、 そして、 錯化するとα ーCDがメチレン鎖部

分に錯化するため伸びた摘造になる錯化反応で説明できる。 つまり、 誘起シフト

は非錯体種のface-to-face コンホメーシ ョ ンが錯化により伸びた構造になること

によるお互いの環電流の影響の減少(言替えれば、 各芳香環の遮蔽領域からの離
脱)で説明できる。 但し、 この誘起シフトには電荷移動錯体の形成による電荷密
度の変化も寄与しているかもしれない。

この考えはフェノチアジンとビオローゲンの間の電荷移動(C T )吸収帯に及

ぼすC Dの添加効果の測定結果と良く一致する。 フェノチアジンービオローゲン
連結化合物(PHnY:n=4. 6. 8.10.12)はすべて水溶液中でC T吸収帯が観測された。
例えば、 Pfl12YでÌI m a x  = 550 nm、 Pli4Yで'}. m & x  = 490 nmのC T吸収帯が観測され
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た。 PH12Y 、 PH4Yともに濃度とC T吸収帯の吸光度が直線関係になる ことより、 こ

れらのPHnYのC T吸収帯はフ ェノチアジンとビオローゲンの分子内C T吸収帯で

あることが明らかになった。

代表にして、 PH12YのCT吸収帯に及ぼすC Dの添加効果を調べたく図3 - 9 )。

α - C Dを添加するとCT吸収帯が消失した。 また、 PH12Yに対して5倍モルの α 

C Dを添加するとほぼ完全にCT吸収帯が消失した。 β一、 または r -C Dを添加す

るとα -C D添加系と同様にC Dを添加するとCT吸収帯が消失した。

従って、 スキームlに示す反応機構でNMR スペクトルの測定結果とフ ェノチ

アジンとビオローゲンの聞の分子内C T吸収帯に及ぼすC D添加効果を首尾良く

説明できた。

以上述べてきたPH12Yの3種のC Dでの挙動の相違はC Dの空洞の大きさの違い

に起因すると考えられる。 C P Kモデルの検討より以下に述べることがわかった0

ß - C D の場合はビオローゲン部位からの取り込みではβ-C Dが歪まないで錯化

可能である。 さらに、 フ ェノチアジン部位からのß - C Dの脱出は不可能である。

そして、 この解離、 錯化反応の遷移状態は親水基であるビオローゲン部位が疎水

性のC Dの空洞内を貫通する時と考えられる。 よって、 PH12Y-β-C D錯体の安

定性はこの遷移状態による解離 ・ 錯化反応の活性化エネルギーの増大に起因する

と考えられる。

次に、 α ーC Dの場合は以上位β- C Dの場合の効果に加えて、 ビオローゲン部

位からの取り込みの際に、 α - C Dが歪んだコンホメーシ ョ ンを持つ遷移状態(ホ

ストーゲスト化学における一種の induced-fit 型〉をとる ことがわかった。

今まで述べてきたPH12Y- α -C D錯体の持つ異例の安定性はこの歪んだコンホメ

ーショ ンを持つ遷移状態のために、 解離 ・ 錯化反応の活性化エネルギーが増大す

るためと考えられる。 この事実は、 PH12Y- α ーC D錯体においては100 oC付近ま
でNMR 測定でいずれのシグナルにも共鳴ピーク(コアレ ッセンス〉が観測さ

れなかった ことと一致する。 さらに、 α ーC D、 そしてβ-C Dともに錯化により、
PH 12 Yの連結メチレン鎖が伸びたコンホメーシ ョ ンをとる ことがわかった。

一方、 r -C Dの場合は空洞が大きいため、 C DのPH12Yの連結メチレン鎖の解

離・錯化はビオローゲンまたはフェノチアジン部位から共に可能である。 従って、
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この場合、 解離 ・ 錯化反応の活性化エネルギーはα -C D、 またβ-C Dの場合に

比較して小さいため、 先に述べた結果が得られたと考えられる。

以上の3種類のC D錯体の相違については、 3 - 3でカルパゾールービオロー

ゲン連結化合物を用いて後ぽど詳しく議論する。

次に、 C D錯化に及ぼすメチレン鎖長 の効果について述べる。

PHIOVの場合ではPH12Vの場合と同様にα ー、 βーC D添加系で錯体種と非錯休砲

のシグナルが別々に観測された。 また、 r -C D添加系では逐次シフトのみが観測

された(図3 - 1 0 )。

メチレン鎖の短いPH6YとPH4Yの場合は3種のC Dともに非錯体種と錯体種の問

の速い交換を示す逐次シフトのみが観測された。 ここで、 α -C Dの場合はほとん

どシフトしなかった(図3 - 1 1、 図3 - 1 2 )。

ここで、 PH6YとPH4Yの場合では錯体種と非錯体種のシグナルが別々に観測され

なかったのは、 C Dの高さ(�7.0 Â)に比較して、 PH6VとPH4Vの 連結メチレン

鎖が短くC Dが奥まで入れ込めないためだと考えられる。 また、 PH6VとPH4Vの水

との親和性(言い替えれば、 疎水性〉が関与しているかも しれない。

PH8Vの場合ではα ーC D添加系のみで錯体積と非錯体種のシグナルが別々に観測

された。 ß -、 r -C D添加系では逐次シフトのみが観測された。

結論としては、 C Dの空洞の小さい事(α -、 ß -C D )と連結化合物のメチレ

ン鎖長が長い事( n 孟8 )が異例の安定性をもっ錯体形成に必要であることがわ

かった。

PH 12 VまたPH 1 0 Vの場合ではα \ β-C D添加系で、 PH8Yの場合ではα -C D添加

系で非錯体積と錯体種の聞の交換速度の遅い、 安定な錯体を形成 していることが

明らかになった。 この安定なC D錯体の錯生成定数(K; M-1)を表3 - 2にま

とめた。

さらに、 この安定なC D錯休の椛造を2次元NMRによって調べた。 代表 して、

PH 12 Vー α -C 0錯体のN 0 E S YスペクトルまたN 0 E差スペクトルにおいて、

C Dの空孔内プロトンであるH 5またはH 6とPH 12 Yの連結化合物の述結メチレン鎖

問に明かなN 0 Eが観測された。

従って、 安定なC D鈴休は図3 - 1 3に示すように、 α 一C Dが連結メチレン以
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図3 - 10 PHIOVの香族部分とのlH-NMRスペクトルに及ぼすCD添加の 効果

[ P 11 1 0 V ] = 1 m M " [C D ] = 1 m M のD20 総液、 300C

〈八〉無添加、 ( B ) α - C D、 ( C )β- C D、 (D) y -CD 
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図3 - 1 1 PII6Vの呑族部分との1 11- N M Rスペクトルに及ぼすCD添加の効果

[ P 11 6 V ] = 2 m M " [C D ] = 2 m M のD20 総液、 300C

( A) �I�添加、 ( B ) α - C D 、 ( C )β-C D、 (D) y -CD 
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図3 - 1 2 PII4Vの香族部分とのl[!-NMRスペクトルに及ぼすCD添加の効果

[Pl!4V] = 1 mM、 [ C D] = 1 mMのDzQ溶液、 300C

( ^ )無添加、 ( B ) α ーCD、 ( C )β- C D、 (D) y -CD 
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表3-2 フェノチアジンービオローグン連結化合物のThrough-Ring CD錯体
における300Cでの錯生成定数( K; Mぺ)

α-CD 

-CD 

PHsV 

2.2X103 

PH10V 

4.5 X 104 

5.9X103 

PH12V 

4.4 X 104 

2.5X104 

図3 - 1 3 P1I12Y- α -C D銘体の推定椛造とそのC P Kモデル
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lこ錯化した(Through-Ring C D錯体〉を形成していることがわかった。 ここで、

C Dの向きによって2つの立体異性体が存在すると考えられる。 しかし、 芳香環

部分のシグナルはただ1種類しか観測されておらず、 lつの立体異性体のみが生

成したと考えられる。 3 - 3のカルパゾールービオローゲン連結化合物と同様の

1 H - N M Rスペクトルの結果を示すことよりフ ェノチアジン部位を1級水酸基側、

ビオローゲン部位を2級水酸基側に包接されていると考えられる。 C Dの向きに

ついては3 - 3のカルパソールービオローゲン連結化合物の部分で詳しく考察す

る。
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3 - 3 カルパソールービオローゲン連結化合物 を用いた Through-Ring シクロ

デキストリン錯体23)

(実験操作)

400 MHz 'H -N M R測定装置を用いて、 'H-NMRスペクトルを測定した。 こ

こで、 D S SをD20に溶解した溶液をキャピラリーに入れ、 これを封じサンプル

管に同封し外部基準とした。

3 - 3 - 1 連結化合物とC D 錯体の'H-NMR の帰属

二…2}n-lÙ- …ρ2-CH 3 

CzCnV (n=4，6，8，1 0，12) 

メチレン鎖の異なる カルバゾールービオローゲン連結化合物 CzCnV Cn=4. 6. 8. 

10. 12)の'H-NMR スペクトルを図3-14-----図3-1 8に示した。 メチレン

鎖の長い化合物 CzCnVCn=8.10.12)は安定なα-C D錯体によるシグナルが非錯体

種と離れて低磁場側に観測された(図3-14-----図3 - 1 6 )。

ここで、 シグナルの帰属はCOSYと NOESY スペクトルによって行った。 代表し

て、 CzC12 Vの非錯体種と α-C D 錯体の帰属について述べる。 まず、 最初に

CzC12Yのフリー場合においてはただ一種のアルキルプロトンの帰属がCOSYスペク

トルによって可能である(図3-1 9 )。 しかしながら、 芳香環プロトンについ

てはカルパゾール部位Ca， c， d， bか d，b，a，c)またビオローゲン部位Ce，h.f.g

かh，e.g，f) C但し、 低磁場からの順番〉の二者択ーの帰属が残される。 NOESY

スペクトル(図3- 2 0 ) によって、 eとm、 hとn、 dとiの聞に分子内N 0 Eが観

測 さ れた。 以上の観測結 果より、 芳香環プロトンについてはカルパゾール部位

(a.c.d.b)そして、 ビオローゲン部位Ce.h.f，g) C但し、 低磁場からの順番)

78 



a
' 

d' 
c

' 
b

' 

/ ，/ 
e h a fg 

、、，a'nb
 
，，e，‘、

ppm 

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 

図3 - 1 4 CzC12Vの香族部分とのlIl-NMRスペクトルに及ぼすCD添加の効果

[CzC12V] = Q.4 mM、 [C D ] = Q.4 mMのD20溶液、 3 Q OC 

( A )無添加、 ( B ) α - C 0、 ( C )β- C D、 (D) ， -CD 

フリ一種(a '"-'h)、 鈴体問(a ' '"-'h ')
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図3 - 1 5 CzCIOVの呑族部分とのlIl - NMRスペクトルに及ぼすC D添加の効果

[CzCIOV] = 2 mM、 [ C D] = 2 mMのD!!O溶液、 300C

( A )無添加、 ( B ) α ーCD、 ( C )β- C D、 (D) y -CD 

フリー稲(a -----h)、 銘体積(a ' '"''h')
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図3 - 1 6 CzC8Yの呑族部分とのlH-NMRスペクトルに及ぼすCD添加の効果

[CzC8YJ = 2 mM、 [ C D ] = 2 mMのD20溶液、 300C

( A )無添加、 ( B ) α - C D、 ( C )β- C D、 (D) ， -CD 

フリ 一 種 ( a ，..._， h )、 錯体積(a ' -----h ')
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図3 - 1 7 CzC6 Vの呑族部分とのllI-NMRスペクトルに及ぼすCD添加の効果

[CzC6VJ = 2 mM" [C D J = 2 mMのD20溶液、 300C

( A )無添加、 ( B ) α ーCD、 ( C )β- C D、 (D) ， -CD 
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図3 - 1 8 CzC4 Vの呑族部分とのlll-NMRスペクトルに及ぼすC D添加の効果

[CzC4VJ = 2 mM、 [ C D J = 2 mMのD20溶液、 300C

( A )無添加、 ( B ) α ーC D、 ( C )β- C D、 ( D ) γ - C D 
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の帰属になることがわかったく図3 - 1 9の上図〉。
また、 CzC12Vのα ーCD錯体 におけるCzC12Yのプロトンの帰属はCOSY スペクト

ル(図3 -
2 1 )、 NOESY スペクトル(図3 - 2 2 ) によって、 上記と同様に行

った。 CzC1 2Yのα - C D錯体におけるα - C Dのプロトンの帰属はCOSY スペクトル

(図 3 -
2 3 )とプロトンの積分強度 によって決定した。

CzCnY(n=4. 6. 8.1 0)についてもCzC12Vと同じ方法でフリー状態及び錯体形成時の

プロトンの帰属を行った。

CzC12Y- α - C D系について、 錯体種のシグナル強度はα -C D濃度の増加に伴

って増加した。 カルバゾール部分(a及びa')、 ビオローゲン部分(e. h及びe' . h 

， )またCDのプロトン(H -1及びH- l' )から求めた 1: 1錯体としての錯生成定数

は一致した。 さら に、 α -C D濃度を変化させた測定 においても上記のプロトンの

積分強度より求めた 1: 1錯体としての錯生成定数は一致した。 従って、 CzC12Yと

a - C Dの錯体は 1 : 1 錯体を形成していることが明らか になった。 1: 1錯体の錯生

成定数は3 0 OC で 4 . 9 X 104 M-1が求まった。

CzC12Y- ß -C D錯体についても、 本質的に同様な観測結果が観測された。 すな

わち、 錯体種のシグナルが非錯体種のシグナルから離れて観測された。 錯生成定

数は3 0 oCで1.5 X 104 M-1 でα -C D錯体より少し小さな値になった。

r - C D添加系では、 ビオローゲンとカルパゾール におけるシグナルの形とシフ

ト値は変化したが、 錯体種のシグナルが非錯体種のシグナルから離れて観測され

なかった。 この結果はCzCI2Y- y -CD錯体では錯体種と非錯体種の間に速い交換

があることを示している。

以上のlH-NMR スペクトルの特徴はフ ェノチアジン ービオローゲン連結化合

物で得られた結果(3 - 2 )と良く一致した。

3 - 3 - 2 錯化挙動に及ぼすメチレン鎖長の効果

α - C Dに関してはCzC8Y についても錯体種のシグナルが非鈴体種のシグナルか

b離れて観測された(図3 - 1 6 )。 一方、 CzC6YとCzC4Y についてはα -C D添加

効果は観測されなかった(図3 - 1 7、 図3 - 1 8 )。 この様に連結化合物とα

86 



c
‘ 

ココ
d'

fつテミ1 111Lー?'
NCH2CH2CH2tHμHit)6ψ2CH2N;半イ;NCH2CH2CH31 コie j ' kl 'UIνγ町、二/ \.二/ n' 0' p' 

必/

LJ: 

u 

/ • .tヘ
a' d 1 c' b' 

--与Fφ@
ra'n' 

/ i' 

合
。白

;も 工'0 ' 

j' p' k2' k3 I 

図3 - 2 1 CzC12Y- α - C D系のC 0 S Yスペクトル

、、a

(j1 

[CzC12Y] = 2州、 [α ーC D] = 2 mM . のD;?O溶液、 300C

87 



c
‘ 

bγ、d'， ' ， .... ，..ーーーーー / a ' ピ メj / ゲホ e' f' g' h' 
:...\. I ! .' '\ rアーで\ /アで\

NCH2CH2CH仰川;)6hcH2N; トイ :NCH2CH2CH3\つi・ 1 8 kl ' E-ELj161 ・ m " \.ニ/ \.ニ/ n' 0' p' 

// 

�lJJJ斗
m' n' 

� 

d' 
11 i' 

/ 

令 。
。民

図3 - 2 2 CzC12Y一 α ーC D系のN 0 E S Yスペクトル

lD 

、J

01 

ul 

..r:.. 

μ』

[CzC12YJ = 2 rnM、 [α - C D ] = 2 m .\1 ， のD20溶液、 300C

88 



レ
5 4 3 pprn 

‘。一一一�
L1'l 

.t:>・

• & 
子一?
鶴一誌等

尚三翠二二二�

l」
いJ

句
句
ヨ

図3 - 2 3 CzC12Y- α - C D系のC D部分のC 0 S Yスペクトル

[CzC12Y] = 2 mM、 [α -C D ] 二 2 m M ， のDzO溶液、 300C

89 



-c Dの相互作用はメチレン鎖の減少とともに減少した。

ß - C Dに関しては、 CzC8Vにおいて錯体種と非錯体種の速い交換を示すシグナ

ルが観測された (図3 - 1 5 )。 メチレン鎖の短いCzC6VとCzC4Vについては錯体

種のシグナルが非錯体積のシグナルから離れて観測されなかったく図3 - 1 6、

図3 - 1 7 )。 しかし、 非錯体種と 錯体種の速い交換と示す化学シフトの変化は

観測された。

'{ - C Dに関しては、 CzC12Vの場合と同様にどの連結化合物 CzCnV(n=4. 6. 8.10) 

についても錯体種と非錯体種の速い交換を示すシグナルが観測された〈図3 - 1 

4 '"図3 - 1 7 )。

CzCl2Vとα ーC Dの聞の錯化による誘起化学シフトを表3 - 3に示した。 著しい

低磁場シフト(約200 f1z)がビオローゲンのプロトン(g)に観測された。

ここで、 ポリメチレンビス( 1ービピリジニウム〉を用いた口タキサン型の場

合では、 本来は等価であるプロトンが非対称に分裂を行うことが観測されている

24)。 そして、 化学シフトの分裂幅はメチレン鎖の中心部の方がメチレン鎖の末端

部分よりも大きくなった。 それ故、 錯化による誘起シフトはシクロデキストリン

の空洞での電場勾配によるものと考えられる25)。 少なくとも、 lつの場合(カル

パゾールのbプロトン)を除いて、 非錯体積に 対する低磁場シフトは40 11 zよりも

大きかった。 この様に、 明らかに新たな因子がこの大きな錯化による誘起シフト

に起因していると考えられる(表3 - 3 )。 ここで、 カルパゾールービオ口ーゲ

ン連結化合物の重要な特徴に非錯体種において観測される電荷移動錯体( C T î[j 

体)がある(CzC12Vの場合: ÀmAK = 420 nm;図3-24)0 CT錯体による吸収

書はα - C Dまたはβ- C Dを添加すると完全に消失した。 しかしながら、 "( - C D 

を加えても、 C T錯休による吸収帯は残った。 この"( - C Dの特徴は3- 6 - 2に
おいて議論する。

上記のα 一C DまたはβーC Dのスペクトル的挙動はスキ ーム2に示す述結化合
物のコンホメーシ ョ ン変化すなわち非錯体積ではface-to-faceの構造をとってい

るが錯化すると伸びた構造を持つThrough-Ring C D錯体になることで説明できるo

CzC 12 Yの芳香環プロトンの低磁場シフトとα - C Dの高磁場シフトは3昔化による近

隣部位(カルパゾールやビオローゲン部位〉の常磁性磁化率によるg�方性によっ
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[CzC12YJ = 0.1 州、 [ C D ] = 2 m\1の水溶液、 室温

表3 - 3 CZC12Vとα-CDの錯化反応における誘起化学シフト(6. v ; Hz) 

Proton a b 

Position 

11 v ; Hz 58 8 

f1v = Vwithα-CD - Ywithoutα-CD 

Scheme 2 

C 

57 

9 1 

d e 9 h 

84 61 174 205 161 



て生じたと考えられる。 ここで考えたスキーム2のコンホメーシ ョ ン変化は上記

の非錯体種ではC T錯体は観測されるが、 安定な錯体では観測されないという事

実と良く一致する。 但し、 C T錯体に由来するいくつかの電子的要因もCzC12Yの

芦香環プロトンの大きな低磁場シフトに部分的に寄与しているかもしれない。

ここで、 カルパソールービオローゲン述結化合物の300CでのThrough-Ring C D 

措体の錯生成定数(K; M-1)を表3 - 4にまとめた。

安定なCzC12Y- α 一C D錯体の構造をさらにメチレン鎖の化学シフト とN 0 Eに

よって調べた(図3- 2 5 )。 α -C 0のH- 5'とH-6'よるシグナルはCzC12Yに錯化

することにより高磁場シフトした。 H-6' はA B型のカルテ ッ卜に分裂し、 H - 6.，. 'と

H -6 B 'の2つダブレ ットは異なる磁気的環境にあるため、 大きなシフト差〈ム レ

: 102 Hz )を 示した。 3つのN 0 Eクロスピーク がα 一C D の空洞内プロトン

(H-5".'， H-6B' )とCzC12Vの連結メチレン鎖プロトンの聞に観測された (図3-

2 5 (a))。 さらに、 N 0 E差スペクトルはα -C D の空洞内プロトン ( H -5 .... ' ， 

H-6s' )とCzC12Vの連結メチレン鎖プロトンの聞に相互作用を示した(図3- 2 5 

(b) )。 また、 N 0 E差スペクトルはカルバゾール部位とα -C Dの外側との相互

作用を示した。 すなわち、 分子間N 0 Eがカルバゾールプロトン( a'とd' )とα

- C Dプロトン(H-6B' )の聞に観測された〈図3- 2 6 )。

全ての観測結果より、 CzC12V とα ーC D の錯体は 図3- 2 7のような構造

(Through-Ring C D錯体〉を形成している事がわかった。 ここで、 対称ゲスト分

子の場合にもThrough-Ring C D 錯体を形成するが、 C Dの非対称性に誘起され

た2種類の錯体積のシグナルが観測される2 4 )。 ここで、 CzC12V- α -C D錯体の

場合はただl積類の錯体種のピークしか観測されない。 従って、 この場合はただ

一 種類の安定な錯体を形成し、 一 方向にゲスト分子を認識している事がわかった。

Through-Ring C D錯体の特徴を非錯体種でのC T吸収帯 とビオローゲン部分の

化学シフトに及ぼすメチレン鎖長の効果によって調べた。 CzC6V とCzC8Vにおける

C T吸収帯は他の連結化合物におけるC T吸収帯の強度に比較して約40 %になっ

た(図3 - 2 8、 表3 - 5 ) 0 CzC4 VのC T吸収帯強度はCzC12Vの同程度になった。
しかしながら、 メチレン鎖の短いCzC6VとCzC4Vはα - C Dを添加してもC T吸収帯

は消失しなかった。
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図3 - 2 5 CzC12Y- α - C D系のN 0 E S Yスペクトル

[CzC12YJ = 1 州、 [α - C D ] = 1 m \1 . のDzO溶液、 300C

( a ) CzC12Yにおける中央部分の連結メチレン鎖プロトンとC Dプ

ロトン( 11-5 'またはH-6' A)のN 0 Eクロスピーク

( b ) 3.502 pprn (H-5'とH-6' A)を照射した時ののN 0 E差スペク

トノレ

表3-4 カノレパゾーノレービオローグン連結化合物のThrough-Ring CD錯体に

おける300Cでの錯生成定数( K; M-1) 

CzCaV 

2.0 X 103 

CZC10V 

1.9 X 104 

1.4X104 

CZC12V 

4.9 X 104 

1.5X104 
α-CD 

-CD 
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10 

CA) H-5' and H-6A' irradiation (3，502 ppm) 

3，8 3，4 3，0 

(B) H-6B' .irradiation (3，250 ppm) 

( C) 

9 8 

1 I  I 
3，4 3，0 

7 6 5 何 3 2 

1'1川I�

ppm 

o 

図3 - 2 6 CzC12V一 α - C 0系のN 0 E差スペクトル

[CzC12VJ = 1 mM、 [α -COJ = 1 mMの020溶液、 300C

(A) 3.502 ppm (11-5'と11- 6' ^)を照射した時ののN 0 E差スペク

トノレ

(B) 3.250 ppm けト6' B)を照射した時ののN 0 E差スペクトル

( c )参照として通常のlll-NMR スペクトル
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図3 - 2 7 CzC12Y- α - C D錯体の推定構造とそのC P Kモデル
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図3 - 2 8 連結化合物のC T吸収帯に及ぼすメチレン鎖長の効果

[CzCnY (n=4"""" 12) ] 二 O. 4 m M の 水 溶 液 、 3 0 0C

( A) CzC4 Y、 ( B ) CzC6 Y、 (C) CzC8Y、 (D) CzC10Y、 ( E ) 

CzC12Y 

表3 - 5 CT吸収帯の吸光度に及ぼすメチレン鎖長の効果(λ=420 nm) 

Abs. 

vw一
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m

 

z
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vw一

7

41・
・
司E'''

C一
昨U

z-

-

C
一

。

V

3
 

丸一

昨…

Z
 

c

。

表3 - 6 eとhプロトンの化学シフトの差(t1 ð; Hz)に及ぼすメチレン鎖

長の効果

!1 ð ; Hz 

CzC4V 

-261 

vw一

9

C

3

 

Z

41
 

C

.
 

CzCsV 

7 

CzC10V 

80 

V
 2

7
 

C一

0

7』-

dl

c
 

ßð=ðh - ðe 
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ここで、 CzCnV のIH-NMR におけるビオローゲンのプロトン(e. h)の化学

シフト差を表3 - 6 に示した。 化学シフト差の絶対値は(n = 4.6)ではメチレン

鎖の増加とともに減少し、 n=8で最小になり、 (n=10.12)において、 再びメチレ

ン鎖の増加とともに増加した。 この興味深い挙動はプロトンeとhのシフトがメチ

レ ン 鎖長 に 対 して逆に依存性 を示す 結 果によ っ て説明で き る。 すな わ ち 、 プロト

ン e はメ チ レン鎖の 増 加とともに 高磁 場 シフトし、 hの シ フトは 低 磁 場 シフトを 示

すためである。 以上より、 カルバゾール部位がビオローゲン部位に及ぼす常磁 性

の 効 果 が メチレン 鎖 長によ っ て変化する ことが明らかにな っ た。

先に述べたようにプロトンeとhのシフトはメチレン鎖長に対して逆に依存性 を

示した。 この事はビオローゲン部分がカルパゾール部分のどこに位置する確率が

高いかによ っ てお互いの環電流の影響がどの程度あらわれるかということで説明

できる。 言い替えれば、 メチレン鎖長によってbent form とextended form の分

布 が 異 な る とも 考 え られる。

ここで、 安定な錯体ではメチレン鎖(n=8.10. 12;図3-14----図3 - 1 6 )に

関係なく約9.1 ppmにe'とh'のプロトンが常に観測された。 C T吸収帯と化学シフ

ト差に及ぼすメチレン鎖長効果はbent form とextended form コンホマーの間の

コンホメシ ョ ン平衡の変化に依存していると考えられる。

face-to-face 相互作用はメチレン鎖の短い(n = 4)や長い(n=10，12)で好まれ、

中間(n=6.8)で好まれないと考えられる。 Through-Ring C D 錯 体形 成によ っ て

fa ce- t o -face 相 互作用を 抑 制 する ことは 明 らかである。

3 - 3 - 3 錯化と解離過程の熱力学パラメーター

CzC12V-β- C D系においてIH -NMR シグナルの形に及ぼす温度効果を観測

した (図3 - 2 9 ) 。

ここで、 コアレ ッ センス温度 ( T c) からの交換過程の活性化エネルギー

( 6 G t c)は(3 - 1 )式の様にして求まる。 26)
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図3 - 2 9 CzC12Y-β- C D系のビオローゲンプロトン( e. h)とH - 1プロトンシ

グナルの線形に及ぼす温度効果

[CzC12Y] = 1 mM、 [α - C D ] = 1 mMのDzO溶液
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ムG t c = a T c [9.972 + 1 0 9 (T c/イÔy2+6JABZ] 一 ( 3 - 1 ) 

a =4. 575 x 10-3、 Sν:AとBのプロトンシフト差、

] AB :スピンースピンカ、ソフ。リング定数

この系では、 コアレ ッセンス温度(T c)がビオローゲンシグナル( e'とh' )に

おいて700 C、 C Dシグナル( H - 1 )において500 Cで観測された。 (3 - 1 )式より

6 G ! c 二 17 kcal/mol)が求まった。

CzC12V - α -C D系では9 00 CにおいてもTcが観測できなかったく6.Gc!> 19 

kcal/mol) (図3 - 3 0 )。 よって 、 α -C Dの場合は明らかに錯体種の解離を

ß - C D の場 合 と比 較 して 抑制 して いる こ とがわかった。

CzCnV (n=8. 10. 12)の安定なα - C D 錯体の錯化 反 応に つ いて Th r ough - Ri ng

C D 錯体の動的特徴を熱力学ノぞラメーターによって検討した。 lH -NMR スペ

クトルの温度変化( 3 0 '"" 9 0 oc )測定によって、 ビオローゲン部位 ( eとh) のプ

ロトンシグナルの積分強度における非錯体積と錯体種の比より錯生成定数(K ; 

y1 - 1 )をそれぞれの温度で 求めた。

ここで、 ムG=6.H - T6.S、 6G=RTl n K より

り一
R

H一
T

ム一
R

K
 

一 ( 3 - 2 ) 

温度(T ; K )の逆数に対して1 n K をプロ ットすると良好な直線関係が得ら

れた(図3 - 3 1 )。 切片と傾きより6.HとムS を求めた。

この様に評価したCzCnV (n二8.10，12)の安定なα -C D錯体の錯化反応の熱力

学パラメーターを表3 - 7に示した。 表3 - 7よりThrough-Ring C D 錯体の錯

生成定数はメチレン鎖の増加と共に増加した。 また、 ムHがメチレン鎖に関係な

くほぼ一定で 、 ムSはメチレン鎖の減少と共に負に小さくなった。 従って、 この

場合において、 エントロピ一変化がThrough-Ring C D 錯体の安定性を支配して

いることがわかった。

錯化反応の 活性 化エ ネ ル ギ ーをα ーC Dを添加した時のC T吸収帯〈え = 420 

nm)の消失速度より求めた。

混合し た時にCzCnV(n = 8 . 10. 12) (0.4 mM) .α -CD (4 mM)の水溶液になるよう

にCzCnV及びα -CDの溶液を調整した。 それぞれの溶液を恒楓にした後に両者を即
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図3 - 3 0 CzC12Y- α - C D系のビオローゲンプロトン( e. h)とH - 1プロトンシ

グナルの線形に及ぼす調度効果

[CzC12Y] = 1 mM、 [α - C D] = 1 mMのD20溶液
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度lこ混合し、 C T吸収帯(À = 420 nrn)の吸光度の時間変化を測定した。 解析は

次の様に行った。

ここで、 C D錯化反応は次式で表される。

た l 

CzCηV+ α-CD � Complex - (3-3) 
たーl

ここで、 本実験条件ではCzCnYに対して過剰に添加しているのkl' - R-l [α-CD] 

に近似できる。 C T吸収帯は非錯体種のCzCnV濃度を反映しているので同一視する

と、 C T吸収帯の変化は次式に対応する。

d[C z CηV] 
= kl'[CzCηV] - k-I [C 0 m p 1 e x ] 一 (3 -4 ) 

[Comp 1 ex] = [C zCηV]o -[CzCηV] 

従って、

[C z CηV]=
k
l [C z cnV]o e x p(-(kl '+Ll )tj 

kl' +k-I 

Ki ' [C z CηVJo 一(3-5 ) たl' +k-I 

'H-NMR スペクトルの温度変化より求めたムHとムSを用いて、 測定jR皮で

の錯生成定数(K )を求めると、 K=k1/k -1 なので k1-K . k -lが導か

れる。 従って、 ( 3 - 5 )式は [ C z C n V J 。とk -1の2変数の式になる。 従っ

て、 非線形の最小二乗法にて実際の吸光度の変化をシミュレーシ ョ ンした。

シミュレーシ ョ ンで求めた値と単純に測定の初期値を疑似1次反応式として解

析した値は一致した。 メチレン鎖12以外は単純な後者の方法で求めた。

算出したk1を次のE y r i n gの式より、 次の様にして、 ムH !、 è. S !を求

めた。

k R T ( ムG l \ kl= -i-e x p |一一一一 | 一(3-6)
h Co 

� -- r \ R T J 

ここで、 た8 ボル、ソマン定数、 h:プランク定数、 R:気体定数、 T: *êJ古品度、Co :透過係数=1

ここで、 ð. G ! = ムH ! - Tムs !と(3 - 6 )式より(3 - 7 )式が成り立つ。

l η
た l h ムHt ムstn 一一一 = 一一一一 一一一一 ( 3 -7 ) 川 た8T RT R 

C T吸収帯の消失速度の測定を7つの温度( 1 0 '"'-' 45 oc )で行い、 温度(T ; 1く)

102 



、・・v

たlh
の逆数に対してlηE7?をプロ ットすると良好な直線関係が得られた(図3- 3 

2 )。 切片と傾きよりムH !、 ムS !を求めて表3 - 7に示した。 表3- 7の結

果よりThrough-R ing C D 錯体の錯化反応は図3 - 3 3の様に起こっていること

がわかった。 どの場合についても解離過程の活性化エネルギー〈ムG ! decom)は

22kcal/molより大きいことがわかった。 この値は図3- 2 9において議論した α

ーC DのThrough-Ring C D 錯体において90 0C でも T cが観測できなかった結果

(6 G ! c > 19kcal/mol)と良く一致した。

算出されたCzCnYCn=8.10. 12)のð. H !をムs !に対してプロ ットすると良好な

直線関係が得られた〈図3-3 4 ) 。 すなわち、 次式が成り立つことである。

6 H ! = ムH ! 0 +βムS!- (3- 8) 

( 3 - 8 ) 式の関係が成り立つ時、 等速関係ßU (isokinetic relationship)が

成立すると言う。 また、 βは等速温度(isokinetic temperature)といい、 反応

や平衡の種類や条件によって決まる温度の次元を持つ定数である。 等速関係員1]が

成り立つ場合、 同じ反応機備によって反応が起こっていることがわかる27)。 従っ

て、 CzCnY(n二8.10.12)のα - C Dの錯化反応はメチレン鎖に関係なく同じであるこ

とがわか った。 ここで、 この関係が成り立つ時は反応機構において溶媒が重要な

役割lを果たしていることが多いことが知られている27)。 よって、 この錯化反応に

おいて溶媒である水分子が重要な役割を果たしていると考えられる。 図3 - 3 4 

より求められたβは2 9 5 Kであった。 従って、 3 0 3 Kは 等速温度に近いので 、

表3 - 7においてメチレン鎖に関係なく、 3 0 3 KにおいてのムG !の値がほぼ

一致することになる。

CzC12VのβーC D錯体の場合、 ß - C Dのト位のプロトンによる3種のシグナル

が5 p p m付近に観測された〈図3-29) 0 3種のシグナルは低磁場から非銘休極

( H - 1 ) 、 副錯体砲、 そして主錯体積(H -1 · ) に帰属 される。 高リ 錯 体積 は β - C D 

環の配向によるもう一つの1 : 1錯体の立体異性体に帰属される。 副錯休砲の寄与

は300Cにおいて 7%であり、 温度の上昇とともに減少した。 コアレセンス沼度

(700c ) での線形解析2 6 )をC Dのl位のプロトン(11 - 1と11 - l' ) で行った。 紋7�

ンミュレーシ ョ ンの結果、 銘化と解離の活性化エネルギーはそれぞれ1l.6 kcal/ 
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図3 -
3 3 Through-Ring C D錯体における錯化反応と解離反応過程の反応座標

の模式l文

表3-7 カノレバゾーノレービオローグン連結化合物 (CzCnV:n=8，1 0，12) と
α-CDの錯化反応における熱力学ノミラメーターに及ぼすメチレン

鎖長の効果

L\Ga 

CzCaV -4.6+ 0.1 
CzC10V -5.8+0.1 
CZC12V -6.5+0.1 

』ーーーー曲目ーー-

L\G t a 

CzCaV 18.0+0.1 
CzC10V 18.0+0.2 

CZC12V 17.6+0.1 
」ーーーー

a; kcal/mol (303K)， b; kcal/mol ，c; cal/mol.K 

104 

L\H b L\S C 

-13.0+0.5 -27.4+1.6 
-13.0+0.4 -23.2+1.1 
-13.5+0.3 -23.0+ 1.0 

L\H t b L\S t c 

7.1+0.5 -36.1+3.0 
8.4+0.2 -31.8+2.0 

11.9+0.3 -19.0+ 2.0 
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図3 - 3 4 CzCnY (n=8， 10， 12) - α - C D錯休のThrough-Ring C D錯体におけ

る錯化反応での.6 H t - .6 S !プロ ット
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目01と17.2 kcal/molという値が求まった。 ここで、 錯化と解離過程のエネルギ

- .差(-5.6 kcal/mol)はビオローゲンプロトン(e、 h)のシグナルの積分強度を

用いて求めた錯生成定数(K = 3.6 X 10 3 十 1 )より評価した錯化の自由エネル

ギー差(-5.6 kcal/mol)と良く一致した。

ß - C D 錯体における錯化の活性化エネルギーはα -C D に比較して著しく/J

さくなった。 結果として、 錯生成の反応速度が速いため、 吸収スペクトルによる

C T吸収の消失測定では反応を追跡することはできなかった。 CzC12Vの錯化の生

成定数と自由エネルギー差はα -C D の場合(K = 4. 9 x 1 0 4 II - 1 と ムG

ι5 kcal/mol) とß -C Dの場合 ( K 二 1.5 X 104 M-1とムG = -5.8 kcal/ 

01 ) (但し、 300Cの時〉 で大きな違いは得られなかった。 この事は錯生成の自

由エネルギー差は解離過程の活性化エネルギーにほとんど寄与してない事が明ら

かになった。 言い替えれば、 解離の活性化過程はビオローゲン部位がC Dの空洞

を貫通する時の障壁によって支配されていると理解できる。

C Dの空洞の大きさは貫通障壁の速度を決める重要な因子であると考えられる。

C P Kモデルを用いて検討すると、 α -C Dの場合、 裸のビオローゲンでさえC D 

にいくつかの大きな歪みを生じることがわかった。 貫通時の障壁にとって、 ビオ

ローゲン部位の脱溶媒和は必要不可欠である。

この考えはð. H !、 ð. s !の聞に等速関係則が成立する事〈図3 - 3 4 )と骨

通時の脱溶媒和が錯化反応に重要な役割を果たしている事と一致する。

これに対して、 β-C Dの場合は裸のビオローゲン部位の貫通時にC Dに歪みが

必要ではない。 大きな解離の活性化エネルギー(ムG ! = 1 7 k c a 1 / rn 0 1 : 7 0 oC )にお

いて脱溶媒和が活性化エネルギーの重要な部分であると示している。

r - C Dの場合においては、 空洞の大きさ(8.5 Á)が広いので、 溶媒和したビ

オローゲン部位がr -C Dの空洞に容易に出入りできることが期待される。 この事

はr - C D系においては錯体種のシグナルが非錯体種から離れて観測されないこと

と一致する。

ここで、 CzC1 2VのC T吸収帯がr -C Dを添加しでもあまり影響しなかったこと
呼び起こしてみよう。 この現象はカルバゾールとビオローゲン部位が一緒に同じ

トC Dの空洞に包接していると考えることができる。
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ここで、 大きなr -C Dの空洞に同時に 2つの発色 団が包接される例は幾つか報

告されている28)。 この中で、 電子供与体としてナフタレン部位と電子受容体とし

て ポ リ ニ トロ ベ ン ゼ ン の時、 C T吸収帯が同じr -C Dの空洞に包接することによ

って観測されることがただ一例報告されている29)。

上記の考えすなわちカルパゾールとビオローゲン部位が一緒に同じr -C Dの空

間に包接し、 C T錯体を形成しているという考えは、 3 - 6 - 2での円偏光二色

性の測定において、 r -C Dを添加するとC T錯体帯の領域にに負のコ ットンを示

す円偏光二色 性ピークが観測されることにより支持される。 これについては3 -

6 - 2 で 詳し く述べ る。

以上述べてきた3種類のC Dによる包接挙動の相違は空洞の大きさの違いによ

るものである。 C P Kモデルで考えるとα \ β-C Dでは芳香族部分からのC D 

のメチレ ン 鎖への錯化は不可能である。 それ故、 C Dはビオローゲン部分からメ

チレン鎖へ錯化する。 α -C D の場合、 C Dがビオローゲン部分を貫通する時に

C Dに大きな歪みを生じる。 これに対して、 β-C D の場合は歪みが必要ではな

、。 従って、 この歪み効果( strain effect )がこの二つの 6. G c t の違いの

原因と考えられる。 r -C D の場合では芳香部分、 ビオローゲン部分からのメチ

レン鎖への錯化は可能である。 従って、 Through-Ring C D錯体を形成しないと

考 え ら れ る。
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3 - 4 カルパゾールービオローゲン連結化合物を用いた Through-Ring シクロ

デキストリン 1 : 2錯体

3 - 4 - 1 メ チレン鎖をスペーサーに持つカルバゾールービオローゲン連結化

合物を用いたThrough-Ringシクロデキストリン 1 : 2 錯体30)

メチレン鎖8--"'12までのD - A連結化合物は連結 メ チレン鎖にα ーまたはβ

C Dをl個包接することがlH-NMRの詳細な検討より明らかになったc さらに

メチレン鎖を延ばすと複数個のC Dが包接されることが期待できる。 そこで、 メ

チレン鎖長を 1 6にしたカルバゾールービオローゲン連結化合物(CzC16\')につ

1 て l H - N M Rを測定し、 錯体の 構 造 を明ら か にした。

c 

d 
e h 

a 

CZC16V 

(実験方法)

400 MHz 1 H - N M R測定装置を用いて、 lH -NMRスペクトルを測定した。 但

し、 D S SをD;?Oに溶解した溶液をキャピラリーに入れ、 これを封じサンプル管に

同封し外部基準とした。 α -C D錯体の化学量論を検討する時はCzC16Vがミセルを

形成しない濃度(0.1 mM)で測定を行った。 2D-NMR及びNOE差スペクトルを測定す

る時はシグナルのS/N比を上げるためにCzC16V(1 rnM)で行った。 但し、 α -

C Dを(2 m M )以上添加しているので、 この条件ではCzC16Vはミセルを形成し十

かった。

(結果及び考察〉
3-4- 1 - 1 CzC16Vとα -C Dの1 : 2 jrt体の立体選択的形成
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CzC16Yの非錯体積と錯体積のプロトンの帰属はメチレン鎖長の短い(CzCnY:n=

4，6，8.10.12)) と同様に2D C 0 S Y、 2 D N 0 S E Y、 1\ 0 E差スペク卜ルで

行った。

α - C DをCzC16VのD20溶液に添加すると、 α -C Dと芳香環部分の化学シフト領

域に非錯体積か ら離れて明らかに錯休種のシグナルが観測された。 CD部分のシ

グナルは CzCnV(n=8� 12) の場合(3 - 3参照〉と比較して複雑になった(図3

-35)0 CzC 16V (1 rnM)に対して過剰量の α -CD (1 0  m\l)を添加すると、 芳

香族プロトンは一種類のシグナルパターンになった(図3 - 3 5 (B)) 。

そこで、 もっともシンプルなシグナルである 5 pprn付近の α -C Dの一位のプロ

トンに注目し、 α ーCDの添加 濃度を変化させて行った〈図3-36)0 H-l" / 

H - I 'の比はα - C D濃度 の増加に伴ってα -C D濃度が0.4 rn\{まで増加した(図3

- 3 6 (A) 、(B)、(C )) 0 C z C 1 6 V (0. 1 rn �1)に対して過剰量の α -CD (2 rnM )を添

加すると、 H - 1 'とH -l' ，のシグナルは等価になった(図3-3 6 (D)) 。 この条件

下では図3 - 3 5 (B)と同様 なスペクトルが観測された。 また、 カルバゾールプロ

トン( a" ) はH -1 'または 、 H-l' ， シグナルの3分のlになった。

ここで、 錯休の量論比を調べるために、 図3 - 3 5 (B)の条件において芳香族部

分とC 0のH-1についてそれぞれの積分強度を詳細に検討した(図3 - 3 7 ) 。 こ

の条件におけるα -C DのH-1 プロトンと芳香族プロトンの各プロトンの積分比は

" 円KDl+白'
，

 P+EA
 

-
"

 thH
 

tみ1
"

 ハFM a c" +d" : b" : H-l : H-l' : H -1 " = 4 : 4 : 2 

: 4 : 2 : 48 : 6 : 6になった。 従って、 錯体種であるCzC16Vが1 m\lと、 非錯

体極であるα - C Dが8 mMと、 錯休種である2種のα -CD ' (1 mM ) とα -C D " 

(1 m M )が存在することがわか った。

もし、 これらの錯体種( H -1 'と H - 1 ' ， )をそれぞれCDの向きの違いによる2

種類の1: 1 錯体と仮定すると( 図3-3 8 (A)) 、 錯体種であるCzC16Vが2 mM存在
する事になる。 また、 この条件ではa"とH - 1 ' またはH -1 ' ， プロトン強度比が2:3に
なるはずである。 ここで、 連結化合物は1 m Mしか存在しないし、 a"とH -1 ' または
|卜l' ，のプロトン強度比が1 : 3ので、 この考え方は矛盾する。

次に、 1 : 2鈴体が存在すると考える場合 (図3 - 3 8 (B)) 、 錯体穏である
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Cz C 1 6 yがi州、 そして錯体種に含まれる磁気的環境の異なるα ーC D '  (1 m \1 )と

a-CD" (1 mM)が 存在することになる。 この 条 件 ではa"とH-1 ' またはH-1 ' ，が

] : 3の強度比になり、 観測結果と一致する。 以上より、 この条件下ではCzC16Yとα

- c 0は1 : 2錯休を形成していることがわかった。 従って、 先の2つのシグナル

( H - 1 'とH - 1 ' ， )は1 : 2錯体における異なる磁気環境にある2つのα ーC Dの一

位のプロトンと帰属される。

次に、 図3 - 3 6 (A)， (8)ではH - 1 'シグナルがH-1 ' ， シグナルに比較して大きく

なった。 従って、 H-1 ' シグナルには1 : 1錯体によるシグナルが重なっていると

考えられる。 実際、 図3 - 3 6 (8)では同程度の強度を持つH-1 ' とH-1 ' のダブレ

ットが重なったトリプレ ッ卜が観測された。 この結果は上記の考え方が正しいこ

とを示している。 この考えに基づいて種々のα - C D濃度 で測定(図3 - 3 6 )を

行い、 1 : 1及び1 : 2錯体の錯生成定数を3つのシグナル強度 ( H -1、 H-1 ' 、

H - ]' ， )から評価すると、 K 1=1. 4x 104 \1-1及びK2=1. 8x 104 M-lが求まった。

さらに、 芳香族プロトンについては1 : 1錯体及び1 : 2錯体のシグナルが非

詰体種から離れて低磁場側に観測された〈図3 - 3 9 )。 そして、 1 : 1錯休及

び1 : 2錯体のシグナル強度はα -C D濃度を増やすと増加し、 最後には1 : 2錯

体のシグナルのみになった(図3 - 4 0 )。 ビオローゲンプロトン (e/e' /e"と

h/h'/hりから求めたKlとK2はα -C D (H-l)のシグナルから求めたKlとK 2に

一致した。

加えて、 CzC16Vとα - C DがThrough-Ring C D錯体を形成していることは錯体

種のα- C Dの空洞内プロトン(H-3' ，H-3" ，H-5'、H - 5' ， )とCzC16Vは連結メチレ

ン鎖の間に分子間のN 0 Eが観測されることより確かめられた〈図3 - 4 1 )。

従って、 これらのNMRの観測結果はCzC16Vとα -C Dの間の安定な1 : 2錯体形

成を強く示している(図3 - 4 1 )。

さらに、 今から議論するように、 この錯体は1 : 2錯体形成を立体選択的に進

行していることがわかったo まず、 一段階自の錯化についてはH - 6 B .. とカルパゾ

つレプロトン(c'及びd')の問に分子悶のN 0 Eが明らかに観測されるの で、 カ
ルパゾールに隣接するα - C Dはl級水酸基側を向いて配向していることがわかっ
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次に、 二段階自の錯化も1 : 2錯体形成時におけるビオローゲンの周りのシグ

ナjレ(e.h.1)をメチレン鎖の長い α， ω ービスビオローゲンのシグナルと比較

することで立体選択的に進行していることがわかった。 α， ω ービスビオローゲ

ンについては代表してドデシルビスビオローゲン ( BCI0V)の場合について述べ

る。

図3 - 4 2 に示す様にBCIOV はα， ω ービスビピリジンと同様に Through-Ring

C D錯体の1 : 1錯体を形成する事がわかっている。 完全に1 : 1錯体を形成し

た時にC Dの非対称性に誘起された2種類の錯体種のシグナルが観測される(図

3-42(c))。 1-C しと1"-CH2に帰属されるブロードなマルチプレ ッ卜( 2. 1 5 

と1.99 ppm) が観測された。 芳香族プロトンではビオローゲンの窒素原子の隣

のプロトンでる2つのシグナル対が観測された : (1)近接したダブルダブレ ッ

ト( 9. 13と 9.08 pprn)と(2 ) ブロードなシングレ ット(9.00 ppm)。 ここで、

ダブルダブレ ットのシグナルは3 - 3において立体構造を決定した1 : 1錯体の

Through-Ring C D錯体のシグナルと同様なシグナルであることより、 大きな環側

( 2級水酸基側)に隣接するビオローゲンのα -位のプロトンに帰属された。 結果

として、 ブロードなシングレ ットは小さな環側(1級水酸基側〉に隣接するビオ

ローゲンのα ー位のプロトンに帰属された。

ここで、 CzC16Vとα - C D の間の1 : 2錯体の形成においてはただ一つの錯体

種のビオローゲンプロトン(e"とド:図3 - 3 5 (B))とメチレンプロトン (ド

- C H 2 :図3 - 4 3 )が観測された。 もし、 二段階自にもう一つのα - C Dの配向が

存在するならば、 2種類の錯体種のシグナルが観測されるはずである。 この様に、

二段階自の錯化においてもα - C D の空洞は1級水酸基側からビオローゲン部位

を貫通することがわかった。

e 、 h"、 l"-CHz の化学シフトとシグナルの分裂より、 CzC16Vとα - C Dの間の

1: 2 錯体は4つの 異性体のうちただ一つの異性体 ( head-to-tail配向)しか存
在していないことカ〈わかった(図3 - 4 4 (a))。

1 : 2錯休のこの異性体では最初の錯化したα - C Dはカルパゾールに対してl
級 水 酸基側を向いている。 同様な立体選択性はポリメチレン鎖を 持 つフ ェノチア

ンノービオローゲン述結化合物(3 - 2参照) 、 アントラセン ービオローゲン連
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結化合物31 ) 、 カルバゾールトリメチルアンモニウム化合物32)とα ーC Dの1 : 1 

詰体のThrough-Ring C D錯体で 観 測された。 この立体選択性はビオローゲンとト

リメチルアンモニウムをつないだ連結化合物( YCIOAB)では無くなる(3 - 5参

照)。 連結化合物の末端にある極性部位と疎水性部位の聞の分子内相互作用がこ

の立体選択の原因かもしれない。

すなわち、 二段階自の錯化においてもα -C Dの空洞は1級水酸基側からビオロ

ーゲン部位を貫通することがわかった。 二段階日と併せて、 錯化生成過程を考え

ると常に α -C Dの空洞はl級水酸基側からビオローゲン部位を貫通することにな

るa 言い換えれば、 連結化合物の末端にあるビオローゲン部位がα - C Dの1級水

酸基側か2級水酸基側を認識していることになる。 この特異な認識は錯化反応か

動力学的支配にあるため得られたと考えられる。

また、 C Dの水酸基の数に注目すると、 2級水酸基側(広い孔〉の方がl級水

酸基倒IJ (狭い孔〉に比べてが2倍多く存在する。 従って、 広い孔の方が狭い孔に

比べて親水性が高いと考えられる。 ここで、 カルバゾール部分は疎水性であり、

ビオローゲン部分は親水性である。 よって、 狭い孔より親水性の高い広い孔をビ

オローゲン側に、 残ったカルパゾール側を狭い孔に向けて包接された錯休の方が

逆向きの錯体より非常に安定なため、 この立体選択的錯化が発現したとも考えら

れる。 すなわち、 静的安定性のためにこの特異な認識がおこっているとも考えら

れる。

今後、 動的NMRまたは熱力学特性を検討すれば選択性の原因および反応俄怖

もはっきりすると考えられ、 この研究は現在続行中である。

3-4 - 1 - 2 CzC16Yとα - C Dの1 : 2錯体における鉛化反応

錯化反応をC T吸収帯に及ぼすα ーC D の添加効果と化学シフトの誘起シフト

よって検討した。 まず、 非錯体種ではカルパゾールとビオローゲンの悶の分子内
電荷移動錯体に帰属される吸収( Æ max=420 nm)が観測された。 過剰のα - C 0す
るとこの吸収得が消失した(図3 - 4 5 )。 従って、 鈴化反応はスキーム3によ

って起こ っていると考えられる。

119 



、.r

rxに、 α -C Dの添加による芳香族部分の誘-起シフトを表3 - 8にまとめた。 す

べてのプロトンが錯化反応により低磁場シフトした。 この事はスキーム3を支持

する。 すなわち、 非 錯体種ではface - to -faceの構造をとっているため、 お互いの

環電流の影響で高磁場側にシグナルが観測されるが、 錯化すると伸びた構造を持

つThrough-Ring 1: 2 C D錯体になるため、 この環電流の影響が無くなるため低磁

場シフトするということで説明できる。

Through-Ring 1: 2 C D錯体が形成するとカルパゾールとビオローゲンを長距離

(，..._2 nm)に固定できる。 これを用いた長距離に固定された3重項ラジカル対の

磁場効果(4-5 -4)及び長距離における励起一重項からの光誘起電子移動

( 6 - 3 )については後ほど述べる。

ω 
a 

0.4 

<l: 0.2 

0 
300 400 500 

λ/nm 

600 700 

図3 - 4 5 CzC16YのC T吸収帯に及ぼすα 一CDの添加効果

[CzC16Y] = 0.1 mM の水溶液

(一)無添加、 ( . • •  ) α -C D添加: [α -CD] = 20 mM 
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Scheme 3 

「
ο亡ルf

g +α・CD 』

『司‘
\心 メ-[王丑8

表3 - 8 CzC1 6 Vとα-CDの錯化反応における誘起化学シフト(ß v ; Hz) 

1
-

Z
 

∞

町一

H

m

m一

v

P

R一

AA 127 53 87 84 81 198 290 174 

a b C d e 9 h 

I1v = 
Vwithα-CD - Ywithoutα-CD 
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3 - 4 - 2 ビフ ェニル基をスペーサーに持つカルパゾールービオローゲン連結

化合物を用いたThrough-Ringシクロデキストリン 1 : 2錯体

メチレン鎖16のカルバゾールービオローゲン連結化合物はα - C Dが2個メ

チレン鎖に錯化したThrough-Ring C D 錯体(図3 - 4 1 )を形成している事が

わかった。 この節においてビフ ェニル基をスペーサに持つカルパゾールービオロ

ーゲン連結化合物(CzBPY:図3 - 4 7の上図〉についてもlH-NMRを測定し、

措体の構造を検討した。

3 - 4 - 2 - 1 CzBPYとα - C DのThrough-Ring α -CD 1:2錯体

(実験方法〉

40 0 .\1 H z 1 H -N M R測定装置を用いて、 lH-NMRスペクトルを測定した。 但

し、 D S SをDzOに溶解した溶液をキャピラリーに入れ、 これを封じサンプル管に

同封し外部基準とした。 芳香族プロトン部分を検討する時はCzBPYがミセルを形成

しない濃度(0.1 rnM)で測定を行った。 2D -NMR及びN 0 E差スペクトルを測

定する時はシグナルのS/N比を上げるためにCzBPY(1 m�l)で行った。 但し、 α 

句C Dを20 mM添加しているので、 この条件ではCzBPYはミセルを形成しなかった。

(結果及び考察)

CzB P Yの非錯体積と錯体種のプロトンの帰属はCzC16Yの場合と同様に2DNY1R

(cos y、 NOESY)及びN 0 E差スペクトルで行った。

α - C DをCzBPYのD20溶液に添加すると、 α - C Dの一位のプロトンに非錯体種

と別に 錯体種のシグナルが 2 種 類 得られた(図3 - 46(A))。 錯体種による

ングナルが非錯体積によるシグナルと別々に観測されることより、 交換速度の遅

1安定な錯体を形成していることが明らかになった。 芳香族部分のシグナルでは
CzB P Y (1 m M )に対して過剰量のα ーCD(20 mM)を添加すると、 芳香族プロトン
!i-積類のシグナルパターンになった(図3- 46(B))。 さらに、 芳香族プ

ロトンについては1 : 1錯体及び1 : 2錯体のシグナルが非錯体積から離れて低
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図3 - 4 6 CzBPY一 α - C D系での1 H - N \1 R スペクトル

[CzBPYJ = 1 rnM、 [α - C D ] = 20 mMのDzO溶液、 300C

( A ) α - C Dプロトン部分、 ( B )芳香族プロトン部分

表3 - 9 CzBPVとαーCDの錯化反応における誘起化学シフト(ß v ; Hz) 

Proton 

P osition 

!1 v ; Hz 

a 

87 

b 

27 

ð.Y = Ywithα-CD - Ywithoutα-CD 
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28 73 
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図3 - 4 7 CzBPYにおける 芳 香 族プロト ンの叶トNM R ス ペ クトル に 及 ぼすα - C D 

の濃度効果: [CzBPYJ = 0.1 mMのD20溶液、 300C

α - C D濃度: (A)無添加、 ( B ) 0.2 mM、 ( C) 20m �I 
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臨場側に観測された(図3 - 4 7 )。 そして、 1 : 1錯体及び1 : 2錯体のシグ

ナル強度はα -C 0濃度を増やすと増加し、 最後には1 : 2錯体のシグナルのみに

なった(図3- 47 (C))。

これらの結果はCzC16Vの場合と同様であり、 CzBPVについてもα 一C0がメチレ

ン鎖に2個包接したThrough-Ring α ーC 0 1:2錯体を形成していると考えられる。

CzBPABについてもlH -NMRを測定すると、 α -C Dの一位のプロトンに非錯体

種と別に錯体積のシグナルが2種類得られた。 CzBPABについてもα -C Dがメチレ

ン鎖に2個包接した1 : 2錯体を形成していると考えられた。

3 - 4 - 2 - 2 CzBPVとα -C 0の1 : 2錯体における錯化反応

CzBPV (0.1 mM)のみでは水溶液中で電荷移動(C T )吸収帯 ( ，{ r:\ a :< 二 450

nm)が観測された(図3 - 4 8 )。 このC T吸収帯はビフ ェノールとビオローゲ

ンの間のC T錯体と考えられる。 なぜなら、 C P Kモデルを組むと、 カルパゾー

ルとビオローゲンのface-to-faceコンホメーシ ョ ンは不可能であるが、 ビフ ェノ

ールとビオローゲンまた はカルノ〈ゾールとビフ ェノーノレのface-to-faceコンホメ

ーショ ンは可能である。 また、 CzBPAB ( O. 1 mM) の水溶液では450nrn付近に吸収

が観測されない。 従って、 上記のCT吸収帯はビフ ェノールとビオローゲンの聞の

C T錯体であることがわかった。

また、 濃度とCT吸収帯の吸光度が直線関係になることより、 このC T吸収帯は

分子内C T吸収帯であることが明らかになった。 また、 CzBPVに対して過剰量のα

- C Dを添加するとほぼ完全にC T吸収帯が消失した。 この結果はlH -NMR ス

ペクトルの結果と良く一致した。 α ーC D がメチレン鎖に2個包接した Through

- R i n g α -C01:2錯体を形成するため、 結果として、 ビフ ェノールとビオローゲ

ノの相互作用が抑制されることで説明される。

つぎに、 α ーC0添加による誘起シフトを考える。 α -C D添加による芳香族部

分の誘起シフトを表3 - 9に示した。 すべてのプロトンが錯化反応により低磁場

ンフ卜した。 この事はスキーム4を支持する。 すなわち、 非錯体種ではface-to

f ac eの構造をとっているため、 お互いの琉電流の影響で高磁場側にシグナルが観
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測されるが、 錯化すると伸びた構造を持つThrough-Ring C D錯体になるため、 こ

の環電流の影響が無くなるため低磁場シフトするということで説明できる。 この

事はThrough-Ring C D 1: 1錯体を形成するCzC n Y (n=8. 10. 1 2)及び Through-

RingC D 1:2錯体を形成するCzC16Yの時の結果と同様であった。

0.32 
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図3 - 4 8 CzBPYのC T吸収帯に及ぼすα ー CDの添 加 効 果

[CzBPY ] = 0.1 mMの水溶液

(ー〉無添加、 〈ー・〉 α - C D添加: [α -CD] = 20 rnM 
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