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図4．2に示すPuつの|1 IIじ分子認識部位をもつホスト分子(H)を考えよう．こ
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16⾏⽬ 式(5.2) の反応の右向き⽮印の上に”c”を左向き⽮印の下に”d”を⼊れる  

 

17⾏⽬ 繊維形成 → 線維形成 (2箇所)  
19⾏⽬ 繊維状 → 線維状  
下から7⾏⽬ 繊維 → 線維  
下から5⾏⽬ 繊維状 → 線維状  
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1⾏⽬ 繊維形成 → 線維形成  
図5.16の説明⽂ 繊維状 → 線維状  

図4．2に示すPuつの|1 IIじ分子認識部位をもつホスト分子(H)を考えよう．こ
こへケスト分子(G)が紬介するとき，以下の』'た側が成り立つ
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ここで, 11LIつの結合部位の間に｜:Ⅱ互作用が無ければ，各結合部位それぞれが

孤立した状態と同じで,  K1=K2=K3=K4となり，協同効果は発現しな
い．一方，一つの結合部位にGが結合すると，残りの三つの結合部位とGと
の結合力が増す場合, K l<K2<K3<K4となって，正の協|1i l性が発現す
る．逆に一つの結合部位にGが結合す̅ることで，残りの結合部位の結合力が低
下すれば(K, >K2>K3>K4) ,負の協同性が発現する．このような協'耐’
性をアロステリック協同性と呼ぶ．アロステリック|洲｢1性の発現は，一つI1の
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図5．7 自己集合性カプセル錯体を利用した触媒反応. (a) Ga4L6錯体の構造. (b)77
ザコープ転位. (c)塩基性条件におけるオルトエステルの加水分解. (d) Au(1)
錯体を利用したアレン誘導体の環化反応。
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2 0 6 第 5 章 自 L L 集 合

｢暇X31繊維状の自己集合性ポリマー
ある条件下でタンパク質は本来の犬然状態から柵造変化し，繊維状の自己集
合体を形成することがあり，このようにして生成したアミロイド繊維はアルツ
ハイマー症などの病気のlj咽であると考えられている．このような繊維構造の
|凱己集合は核形成( ',''clcatio'')と伸長(elo''gatio'' )の二段階で進むと考えら
れているが，その詳細な機構はいまだ明らかになっていない．核形成と伸長は
以卜．のようにモデル化できる．モノマー(A)が一つずつ結合し重合する平衡
を考える．二量体形成は式(51)で表される．

A + A = A 2 (5｣ )
ここで,A2を生成する速度定数を〃‘，解離の速度定数を6とすると，第一段階
の､Iz衡定数Kはバ=;である．また，ソルli l:体(AM)で核が形成されるとし，
核形成までにおける反l心では，各速度定数が変化しないと仮定すると，核形成
までは各段階の平衡定数も変化しない．そこで，核形成までの段階の平衡定数

をK,{=:とする．つづいて，伸長段階における正反応および解離反応の速度
定数をそれぞれc,(Iとすると，伸長段階における平衡定数(ke)は；となる．

A7 , +A= A " + 1 （52）
繊維形成では，核形成までが遅く，一度核形成が起こると，繊維形成が始まる
ため , Kc > K , !である．
人工系の繊維状|'|己集合体について，形成機構が|ﾘlらかになりつつある．水素

#i'i合部位，キラルな111ll fj!!,長鎖アルキル基を導入したiii量体(61)を非プロトン
’性の非極性溶媒に溶かすと，水素結合を介して形成される二量体がスタックし，
らせん状の一次元'1己集合体を生成する（図5．16)．椛成要素にキラルな側鎖が
導入されているため，右巻きらせんと左巻きらせんの安定性が異なり，62の存
在下,RLL集合を行うと左巻きの繊維が優先して生成する．しかし，自L』集合の
初期段階では右巻きらせんの集合体も準安定状態(' , 'etastablG state)として一
過的に生成する．したがって，この繊維状|‘|己集合体の形成では，熱ﾉJ学的に安
定な左巻きらせんを与える正規のルート（オン経路(o''-I)athway) )と熱ﾉJ学
的に不安定な右巻きらせんの集合体が生成する絲路（オフ経路(offLI)atl'way) )
が存在する．会合数が少ないときには，雌安定なイi巻きらせんのﾉが左巻きら
せんより安定で，′|ﾐ成速度も迷いが，イ'l '陸が進むと，左巻きらせんの方がll ifl

a

b
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｢暇X31繊維状の自己集合性ポリマー
ある条件下でタンパク質は本来の犬然状態から柵造変化し，繊維状の自己集
合体を形成することがあり，このようにして生成したアミロイド繊維はアルツ
ハイマー症などの病気のlj咽であると考えられている．このような繊維構造の
|凱己集合は核形成( ',''clcatio'')と伸長(elo''gatio'' )の二段階で進むと考えら
れているが，その詳細な機構はいまだ明らかになっていない．核形成と伸長は
以卜．のようにモデル化できる．モノマー(A)が一つずつ結合し重合する平衡
を考える．二量体形成は式(51)で表される．

A + A = A 2 (5｣ )
ここで,A2を生成する速度定数を〃‘，解離の速度定数を6とすると，第一段階
の､Iz衡定数Kはバ=;である．また，ソルli l:体(AM)で核が形成されるとし，
核形成までにおける反l心では，各速度定数が変化しないと仮定すると，核形成
までは各段階の平衡定数も変化しない．そこで，核形成までの段階の平衡定数

をK,{=:とする．つづいて，伸長段階における正反応および解離反応の速度
定数をそれぞれc,(Iとすると，伸長段階における平衡定数(ke)は；となる．

A7 , +A= A " + 1 （52）
繊維形成では，核形成までが遅く，一度核形成が起こると，繊維形成が始まる
ため , Kc > K , !である．
人工系の繊維状|'|己集合体について，形成機構が|ﾘlらかになりつつある．水素

#i'i合部位，キラルな111ll fj!!,長鎖アルキル基を導入したiii量体(61)を非プロトン
’性の非極性溶媒に溶かすと，水素結合を介して形成される二量体がスタックし，
らせん状の一次元'1己集合体を生成する（図5．16)．椛成要素にキラルな側鎖が
導入されているため，右巻きらせんと左巻きらせんの安定性が異なり，62の存
在下,RLL集合を行うと左巻きの繊維が優先して生成する．しかし，自L』集合の
初期段階では右巻きらせんの集合体も準安定状態(' , 'etastablG state)として一
過的に生成する．したがって，この繊維状|‘|己集合体の形成では，熱ﾉJ学的に安
定な左巻きらせんを与える正規のルート（オン経路(o''-I)athway) )と熱ﾉJ学
的に不安定な右巻きらせんの集合体が生成する絲路（オフ経路(offLI)atl'way) )
が存在する．会合数が少ないときには，雌安定なイi巻きらせんのﾉが左巻きら
せんより安定で，′|ﾐ成速度も迷いが，イ'l '陸が進むと，左巻きらせんの方がll ifl

a

b
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