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三硝酸セルロー一．スの結晶構造に関する研究

　　　　　　　　　　　三硝酸セルU一ス．分子鏑の骨格形態

　　　　　　　　　　林　治助＊’今井　清＊渡辺貞良＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和47年4月28日受理）

（第4報）

Studies　of　the　crystal　structure　of　cellulose　trinitrate　IV

　　　Skeleton　conformation　of　the　cellulose　trinitrate　molecule

Sadayashi　WATANABE　Jisuke　HAyAsm　Kiyoshi　IMAi
　Department　of　Appliecl　Chemistry，　Faculty　of　Engineering，

　　　　　　　　　　　　　　　Hok］〈aido　University

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstraet

　　　AII　skeieton　conformations　of　the　cellulose　trinitrate　moiecule　satisfying　the　existence

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むof　a　5－fold　screw　axis　with　a飾er　period　of　25．75　A　were　studied　by　means　of　calculation．

　　　Chains　C1，2B，　B30r　half－boat　form　gklcose　residues　with　various　in．ternal　rotation

an．gles　were　examined，　sincl　it　is　possible　that　glucQse　residues　in　the　chain　of　cellulose

transform　CI　to　2B，　B30r　half．boatform　during　nitration．

　　　Among　these，　stable　molecular　conformations　with　theirrespective　bridge　oxygen

angles　between！08－120。　and　with　no　intramolecular　steric　hin（玉rance　were　studied．

　　　As　a　result，　it　was　clarified　that　only　molecular　configurations　with　half－boat　gl．ucose

residues，　in．　which　the　rotation．　angle　was　60Q　or　about　300。，　were　stable，　when　the

mol．ecule　has　a　52　screw　structure　and　the　screw　sense　is　right　handed　in　a　direction．

from　C4　to　C1．

　　　And　also　it　was　clarified　that　the　chain　in．evitably　changes　from　the　21　screw　structure

in．　cellulose　to　the　52　screw　structure　in．　cellulose　trinitrate，　when　the　glucose　residues　in

the　cain　change　from　the　CI　form　to　the　half．boat　form．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　従来，三硝酸セルロースの白毛構造に関しては，その単位胞が知られているのみであった

が1＞・2），著者らは前報において初めてその分子鎖形態を報告した3）。すなわち．鷺硝酸セルロースは

近似的に5回らせん構造をとることを明らかにし，このらせん構造と繊維周期を満足させる分子

鎖形態を検討した結果，これらの条件を満足させるためには分子鎖中のピラノース環はセル．ロー

スにおけるイス型から，半舟手または舟君に1｛藪縛していなければならないことを報告した。

　　　前報においては，．酸素橋酸素の結合角を！09．5。の正四面体角に仮定してピラノース環を連結

し，これらを5回らせん構造をとるように配置させた。このとき示す繊維周期が実測値とどの程

度に合致するかによって分子鎖モデルの可否を判定した。

　＊　　応月1イヒ学零；．卜第；蒸i壽簿歴墜
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　　しかしエーテル結合の酸素結合角は，糖類においてもその種類によ・，て！0scから！20’位ま

であり，かなり異なった値が報告されている4）。またセルP一スIIのモデルと考えられるβセロ

ビオースの酸素橋酸素の結合角はJaco－bson等5）が！！7．5。，　Shirley等6）が！16．1。と報告してい

る。酸素僑酸素の結合角は分子鎖形態の決定に特に大きな影響を与えるので，これを正四面体角

または他の一定の角度に周麗して分子鎖形態を論ずるのは危険が大きいことがわかった。

　　そこで本報告でぱ最も信頼できる情報としての繊維周期をまず満足させ，かつ5回らせん構

造をとるあらゆる分子草葉態を求めた。そしてこの分子鎖が前述の妥当な範囲の酸素橋酸素結合

角をもつか否かを検討した。ピラノース環の相互配置が定まると，環に直結する原子の相対配置

も定まり，鎖の基本形態が得られる。これを分子鎖の骨格形態とよぶことにする。これら骨格分

子の中には硝酸基の配置を考えるまでもなく，骨格分チ鎖自身の内で立体障害を起こすものがあ

り，まずこれらを除外しなければならない。硬いピラノース環が特殊ならせん構造をとるために

存在可能な骨格形態は非常に限定されるはずである。硝酸基を除外した構造，すなわち骨格形状

をまずとりあげて考える意義はここにある。

　　前報では分子模型による定性的検討に止めたが，本直では可能性のある全：ての形態の分子鎖

について，各種の原子間距離を算出し立体障害＊1の有無を組織的に検討した。このようにして妥

漁な酸索橋酸素結合角をもち，分子鎖内の立体面醤も起こさない分子鎖形態を前述のあらゆる形

態の中から選び出そうとするものである。

　　また前報では環の対称性をよくし計算を簡単にするためピラノース環内のC－0結合長に限

りC－C標準結合長のL54Aを用いて計算した。しかし本報においては学内のC－O結合長もそ

の標準結合長の／．43Aに修正して用いた。　このことにより前朝では一応可能性が考えられた墨

型ピラノース環による分子量形態が否定されることになった。このように画報は三硝酸セルロー

スの分子鎖形態を前報に引き続きさらに詳細に検討せんとしたものである。

2．三硝酸セルロースにおけるピラノース環の環形

　　セルロースにおけるピラノース環は，Clイス型であることが知られている。従来セルロース

誘導体の分子構造を考える場舎，そのピラノース環についても無条件にC！イス型を想定してき

た。しかし三硝酸セルロースのように繊維周期についてセルロースにおける10．3Aから25．75　A

へ，またらせん構造も2回から5圃へ大きな変化をしているものについては，ピラノース環の環

形にも変化が予想される。ピラノース環の安定な環形としてイス型の他に舟型を考える必要があ

るであろう。

　　最近シクロヘキサンやその他の6員環化合物において，2つの舟型の中間的形である半棒喝

が母型よりもむしろ安定な形として存在することが矢1］られている7）。従ってピラノース環につい

ても，半舟型が安定に存在し得るものと考えられる。セルロースにおけるCl型グルコース残基

では，図1に示すように隣接するC2およびC3の水酸基はゴーシュ配置にあり，立体的に接近して

いる。これが硝化により硝酸基に代わると，そのバルキー性のために立体障害を起こし易く，二

つの硝酸基をその一N20平面がともに分子鎖軸にほぼ垂直になるようにおいた場合のみ，かろう

じて立体的に納めることが可能となる。しかしこの場合二つの硝酸基は極性の向きをほとんど同

じにして上下に重ならなければならない。この結果，硝酸基は互いに大きく反発し，イス情事に

おけるゴーシュ配置に止：まることができずトランス配置に転換すると考えるのが自然であろう。

もしこの転換が起こると，図1に示すごとく環がひねられてイス型から舟型または半舟型に転換

　＊正　原子間距離がvander　waals半径の和より大きい場合を，立体障害なしとする。



3 烹硝酸セルμ一スの結晶構造に関する研多ヒ　（纂4報） 99

する。図1a）は，　Clイス型環のC3

が持ち．一Llげられ05およびC3が舶と　　　　　／　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　e）なる舟型，すなわちB3型になった
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3場合である。また同図。）はイス型環

のC2が押し下げられ，　C5およびC2

が舳となる靴型，すなわち2B型に
　　　　　　　　　　　　　　　　　b）
なった場合である。同図b）に示すよ

うにC3がやや持ち．しげられると同

時に，C2がやや押し下げられると

2BとB3型の中間の半十型となる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　c）
2BまたはB3の舟型ぱ，この転換に

：おいてC2またぱC3が一方的に動い

たときの荷極隈の形である。転換は　　　図1

C2およびC3位の硝酸基の相互反発

により生じたものと考えると，

然のように思われる。

　　以至三硝酸セルロースにおけるピラノース環の環形は，

たはB3の舟型および両舟型の中闘の半舟型が有力である。

と同じだという意味ではC！イス型も可能性がある。

うことにした。
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c＞2B型への転移（透視図》

C2およびC3が互いに反対方向に動いた貸舟型への転換が最も自

　　　硝酸基の立体配概から考え，2Bま

　　　しかしセルP一スのピラノース環形

そこでこの4種の環形について解析を行な

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．解析方法

　3．1解析方針
　　図2はC1イス型グルコース残基の骨格原子の形態を示したものである。1三硝酸セルP一ス

ではグルコース残基はエステル化されており，グルコース残基骨格としてしか存在しないのであ

るが，以下簡略のためこれをグルコース残基とよぶ。
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　　　　04軸長
　　b＞　φ＝0におけるXY面投：影図，

　　c）φ＝0におけるXZ顕投影図，ムは01，

　　　　04軸長
　　d）φ講0におけるグルコース残基骨格をY
　　　　軸の廻りに時計方向にε圓彰i，但しA
　　　　はグルコース残基骨格1｛「蘇当たりの繊維

　　　　周期
04　　e）9，5　：Oの状態からOrO4軸の廻り1・こ反時

　　　　計方向にφ；3001颯転後，Y軸の廻りに

　　　　ε回転したもの

！1　ip－3pe

　　　　a　　　　　x

図2　C1イス型グ．ルコース残基骨絡
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　　前報に述べた通り三硝酸セルP一スは25．75Aの繊。♪

維周期をもち＊2周期的に5個のグルコース残基を含む，

従ってグルコース残基あたりの繊維軸方向長さ・4は

6

z

5．15Aとなる。ピラノース環の環形が定まると環に直結

している原子の相瞬位置も固定するので，酸素橋酸素で

あるOiおよび04間の距離しも一定となる（図2c））。　し

の繊維軸方向の長さが5．！5Aでなければならないから

Oi一〇4は繊維軸に対し一一定の傾きεをもっことになる

（図2d））。従って繊維軸方向からみたOfO4距離αは

α需Lsinεとなる。

　　図3は51および52らせん構造における酸素橋酸素

の相対配置を示したものである。図中の番号は下から数

えた酸素橋酸素の番号である。1および2番目の酸素は

…ドから1番目のグルコー・ス残基のqおよび04であり，

2および3番目の酸素は2番目のグルコース残基の01

および04である。すなわち酸素橋酸素を結ぶ線はグル

コース残基の0104軸を意味する。図3a）は左まわり5、

構造，b）は左まわり52構造である。繊維軸方向からの

投影ぱa）ではαを一辺とする5角形b）ではαを一辺と

する星型となる。

　　a），b）の他に逆方向にまわる右まわり51及び52構造

があるので計4種類のらせん構造が存在する。ここで左

まわりとはグルコース残某の04側から0、を見て反時計

まわりを指し，時計まわりを右まわりとよぶことにする。

　　酸素橋酸素のとりうる配置はそのらせん形式に従い，

の酸素の位置が定まっても，

b）　z

4

6

1

1　1　）ps

l
i

i4

i
P
i

l

ハi
　：
　l1

2

I　　i 　：
S　1
@…
@…　：

「3｝13

　：　1α　　1

／ 2

I　I 1

I　l 1
星3 5「

1

1

／

4
α
2ノ

　／　ノ
　　a）　左まわり　　51

　　b）　左まわり　　52
　　　　a’　一一Lsin　：一

図3　5回らせんのとり方による

　　酸素橋酸素の配置

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．ヒ記の4種類に限定される。しかしこ

　　　　　　　　　　　　　グルコース残基を酸素橋酸素と結ぶ軸，すなわち01－04軸のまわ

りに回転することにより，分子鎖形態の多様性が生じる。ただし繊維周期内の5つのグルコース

残基は，分子鎖が5回らせん構造をとるという条件から各々が異なる独自の回転をすることは許

されず，いずれも一一定の回転方向と回転角をもつものでなければならない。従って4種のらせ

ん溝造についてグルコース三三の形態と國転角φが定まれば分子形態ぱ…一義的に定まることに

なる。

　3．2　原子座標の算出法

　　C－CおよびGOの原子闘距離をそれぞれ！．54　AおよびM3　Aとし，三内原子の結合角を

正四面体角として，C，イス型，2BおよびB3舟型，2BとB3の中間の半舟型の4種のグル＝一

ス残基を組み立てる。　このグルコース残基を01が原点に，04が原点の真上Z軸上にあり，環

の平均平面がX軸にほぼ平行になるように置いて，これを基準位置とする。C！イス型の場合は

Jones8）の示した原子座標をそのまま用いた。図2a），　b），　c）に示した投影図はこの基準位置におけ

るものである。

　＊2　三硝酸セルロースの繊維周期は，最初Naray－Szab6によって25．48±0．5　Aが与えられた。　この値は

　　Hessらによって25．48±O．14　Aに訂正された。著者らは子午線干渉を自記式でトレースして，精確な

　　面間隔を測定し，繊維周期として25．75　ti　O，10　Aを得た。
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　　表1ぱB3および半二型の基準僚置における原子座標を計算によって求めたものである。こ

の基準位置をφ一〇の場合とする。

表1　グルコース残基内の原子の基準座標 （単位：A）

原　　予

半 舟 』型

t’

C1，

C2

C3

C4

Cs

Cc，

Ol

O2

03

04

05

1－1，

H2
1－1’　3

H4

Hs

O．6371

0．7537

－O．5302

－O．6504

－O．0169

－O，778！

0

　1．8801

－1．6659

0

－O．1398

－1．6！40

0．8879

－O．4879

－1．6834

　1．0783

？J
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0．8141

0．9368

－O．2832

一ユ．5031．

一2．7750

　0

0．6638

0．9872

　0

－1．4193

－O．7776

　1．7048

　1．8309

－O．4950

　1．4379

1．2164

2．1569

2．9986

3．9308

3．2686
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0

3．0249

2．i：一308

5ユ723

1．8490

0．9．　99．　7

1．5794

3，585！

4．1094

3a3887

B3

：む

一〇．0661

0．2588

　1．4212

　1．0879

0．7071

　！，6069

　0

－O．8928

　2．5i59

　0

　0．8820

O．2168

－1．0960

－O．8592

0．3433

　1．55！7

　2．7490

　0

－！．5406

－O．5707

　0

　1．2201

1．4120

2．1，487

3．1307

4．OL86

3ユ651

3．5233

0

3．0755

2．5141

4．8992

1．7850

　　このグルコース残基をOi－04軸のまわりに，反時計方向（04からOiを見通したとき）にφQ

回転させる。しかる後にY軸のまわりに角ε。回転させる。図2d）はφ調0の場合またe）はφ麗

30。の場合を示してある。

　　これで第1グルコース残基内の各原子の座標が決まり，以下第2グルコース残基はらせん軸

のまわりに第1グルコース残基を回転させ，らせん軸にそって平行移動させて求めることがで

きる。
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a＞　左まオつり　　　　51

b）　右ま才フり　　51

c）　右ま薯つり　　　　52

b）　IEま；わり　　　　52

1，11の範隣で酸素橋酸素結含角が安定である

横軸グルコース残基1亘i転角φ（。）

縦軸　酸素橋酸素結合角　（。）

6a　／20　ISO　240　30a　3tiO
　　　　　ip　（o）

図4　Clイス型グルー」一ス残基を用いた5回わせん分子鎖形態における

　　　グルコース残基回転角と酸素橋酸素結倉角との関係
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　　　　　　　4．C1イス型グルコース残基よりなる5回らせん分子鎖形態の検討

　　C1イス型グル＝一ス残基を用いる場合，　L－5．53A，ε一2！。25’，‘ド2，02Aである。従って

酸素橋酸素の結合角ぱφの函数として表わされる。．図4にこの計算結果を示す。

　　図5はイス型グルコース残基よりなる右まわり52構造のグルコシッド結合のまわりの状態

を示したものである。矢印で結んだのは，隣接グルコ

ース残基間で立体障害を起こすおそれのある原子の組

み合わせである。ここで原子記号にダッシュを付した

のは隣りのグル＝一ス残基に属する原子を意味する。

　　これらの原子闘距離もφのみの函数となる。この

距離が両原子のvan　der　waais半径の和より大であれ

ば立体障害の可能性は起こらないであろう。酸素橋酸

素結合角と立体障害の．観点から各らせん形態の鰐能性

を検討する。

　　（a）左まわり51；酸素橋酸素結合角βは最小値

でも141。であり，いかなるφにおいても前述の妥当

なβの範囲（108～120。）よりも著しく大きすぎ，この

ような分子鎖形態をとる可能性は少ないであろ軌，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cd

　　（b）下まわり51；βの最小値は137。であり，右ま

わり5正と同．様可能性は少ない。

　　（c）右まわり52；φが30～160。の範囲において

βは妥当な範囲の値を示す。図6に右まわり52のと

き最も接近の可能性がある。C6－06および03－H｛の原

子間距離をφの函数として示してある原。0子および

H原子のvan　der　waasls半径の和は2．6　A，　C原子お

よびO原子のvan　der　waals半径の和eik　3．4　Aである

から，C6－qおよび03－H｛がともにそのvan　der　waals

　　　　　　t〈，Psi｝

図5分子鎖内の立体1庫宙の．．ll∫能性

　　（CIイス型グルコース残基，

　　右まわり52　φ＝0。の例｝

5．0

原4、o

子

間

距

離
　3，0
（虞♪

20

0

a）03－Hi間距離
b）　C6－O乏拝krj　±n巨寓　皇

　a’0－Hvan　der　waals距｝寿匡

　b／C－0　　　　　〃

φ1φ2聞で分子二巴の立体障害がない

横軸グ’ルコース残基回転角φ（。）

縦軸　原子間距離　（A＞

60　120　／eO　2ew　30a　3da
　　　　　¢　（o）

図6　Clイス型グルコ＿ス残基を用いた右まわり52らせん構造の
　　　分子鎖内の近接i原子濱幌巨離
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距離より大きい値をとるのは，φ二275～345。の間だけである。従って酸素橋酸索結合角が安定で

かつ立体障轡の可能性がないφは存在しない。

　　（d）左まわり52；φが30～130。の範囲においてβは妥当な1爾娼の値を示す。図7に左まわ

り52のときの03－06，0，一〇5およびC4－Ogの原子間距離を示してある。O－Oのvan　der　waals距

離を2．8Aとすると，φ凝270～285。の間だけである。従ってこのらせん形態の可能性も少ない。

5．0

原4．o

子

間

距

離3・o

繍）

zo

¢暢

60’

o

o

a＞03－og間距離
b＞C4－og間鍵巨樹

。）C6－O垂間距離

　a’0－Ovan　der　waals　il・巨離

　b’，c’　C－O　van　cler　waals　di：illg．　lkXE

φ1φ2間で分子鎖内の立体障害がない

横軸　グル＝一ス残基回転角φ　（Q）

縦軸　原子澗距離　（A）

6a　f2a　18e　240　3ma　360
　　　　　φ‘り

　図7　Clイス．型グルコース残棊を用いた左まわり52らせんの

　　　　分子蒲団における近接原子間距離

　　以上の結果，グルコース残基がイス型をとる限り，いずれのらせん形態も可能性が少ないこ

とがわかった。

　　　　　　　　5．2BおよびB3舟型グルコース残基による分子鎖形態

　　2BおよびB3舟型グルコース残基のOi－04距離みはいずれも4．90　Aである。これはグルコ

ース残基あたりの繊維周期5．15Aよりも短い。従って0－04軸を垂直に立てても5個のグルコー

ス残基で24．5Aにしかならず，三硝酸セ・レロースの繊維周期25．75　Aに比べ1．25　Aも短い。従っ

てらせん構造の形態を考えるまでもなく，三硝酸セルロースのグルコース残基が2BまたはB3舟

型をとる可能性はない。民報においては半舟型のほかに2B，およびB3雛型による分子鎖形態も

可能性があることを報告した。前報ではピラノース環内のC－O結合長を簡便化のためにC－C結

合長と同じ154Aとしたため，グルコース残基の01－O謬1｛離が5．！6Aとなった。そして右まわ

り51のときOi－04軸がほとんど亭亭になり，かろうじて繊維周期を満足することができたので

ある。今回の精密な計算の結果，舟型グルコース残基の可能性はないことがわかった。

6．半舟型グルコース残基による分子鎖形態

　　2BとB3の中間の半舟型グルコース残基を用い，右まわり51および52，左まわり51および

52の4種のらせん構造を組立て，各形態につきφに対する酸素橋酸素の結舎角を計算した。この

場合L－5．17A，ε　・＝　21。4y，α一20．04Aである。この結果を図8に示した。図9は半舟型グル

コース残基右まわり52構造におけるグルコシッド結合のまわりの状態を示した。矢印で結んだ

原子は図5の場合同様，立体障害を起こすおそれのある原子の組合わせである。イス型の場合，

問題になったC5－OSやO，一Hfの距離が広がる反面，　C6－HlやH3－06等が立体障害を起こす可能



104 林　治助・今井　浩・渡辺良良 8

igo

酸

素160
画

素

結14e
測

角

　x2びC40）

loa

1
砺　　　　　　　　　　　（〆
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o

a＞

d）

c）

b）

左まわり

左まわり

右まわり

右まわり

51

52

51

52

1，　II，　IIIの範囲で酸素橋酸素結合角

が安定である

横軸

縦軸

グルコース残基回転角φ　（。）

酸素橋酸素結合角　（。）

6e　／2a　／eO　240　30a　3tiO
　　　　　φ（り

　図8　半舟型グルコース残基を用いた分子鎖におグルー”一ス

　　　　残基回転角と酸素橋酸素結合角の関係

｛生が1二ff‘てくる。図10は半舟型下まわり5，および52構造におけ

るC，一H｛の原子等距離をφに対して示したものである。　また

図11は半舟型右まわり52構造についてH3－OlおよびH4－H｛

の原子間距離をφに対して示したものである。

　　（a）左まわり51；この場合の酸素橋酸素結合角は図8a）

に示すごとく，最小値でも164。と著しく大きく，この構造が存

在する可能性はほとんどない。

　　（d）右まわり51；この場合の酸素僑酸索結合角βは図8c）

に示すごとくφが約50。以下，または約310。以上でβの妥当な

範囲108～1200内の値を示す。　しかし図10b）に見られるよう

にCドHi距離は全てのφにわたってそのvan　der　waals距離

3．2Aよりも短く，特にβが妥当な値を示すφの付近で最も短

くなる。従ってこの構造も存在する可能性はほとんどない。

　　（c）左まわり52；この場合の酸素橋酸素結合角を図8（b）

に示した。三舎角は最小値でも！27。であり，φの全域で120。

よりも大きい値を示す。従ってこの構造も存在の可能性はほと

んどない。

　　〈b）右まわり52；この場合はφが30～！00。および275～

360。の範囲において酸素橋酸素の結合角e＃　IOS～！200の妥弱な

値を示す。図！0a）および図11　a）に示すようにC6－H｛および

H3－0§の距離もφの全域でそのvan　der　waals距離より大で立

体障害のおそれはない。

　　しかしHべH｛の距離はφコ180G前後を除いていずれもそ

のvan　der　waals距離2．4　Aより小さく，酸索嬌の結合角から

硬
（

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図9分子鎖内の立体障害の可能
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　性（半舟型グルコース残鑑隻，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　右まわり52φ読0の例〉

その存在の可能性が考えられるφ〈10。またはφ＞260。では2．1A以下である。

　　著者らは，さきにセルロース1およびHの分子鎖形態についても検討を行なったが，考え得

る全ての分子鎖形態において，HべHlの原子間距離がvan　der　waals距離以上になる形態は存在
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5，0

原
　4，e子
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離
　3，e
（A）

20

0

a）　右まオつり　　52

d）　右ま才Pり　　　　51

　a’C－Hvan　der　waals距離
横軸　 グルコース残基回転角φ　（。）

縦軸　原子間距離　（A＞

60　f20　fSa　24a　3W　360
　　　　　　ip　（o）

図10　半舟型グルコース残基を用いた分子鎖内のC6－H｛閲距離

s，a

　4．0
原

子

間

距3．o

離

（Ao）

2，0

1・O

0

a＞H3－09間距離
d）HザH｛間距離
　a／　H－Ovan　der　waals販離

横軸　グルコーース残基回転角φ　（。〉

縦軸　原子間服離　（A）

60　120　lee・　24a　3ea　3na
　　　　　　ip　（o）

　mp　11　半舟型グルコース残基を期いた右まわり52らせん

　　　　　分子鎖内の近接原子聞距離

しな：い事を知った。また著者らは多くの情報から，セルロースとして最も可能性があると考えら

れる形態のHザHl距離は1．9　A前後であり，酸素橋の結合角は約110。であることを知った。

　　三硝酸セルロースについても19A前後のH4－Ht距離が許されるならば，右まわり52構造

でφが60。または3000前後が可能性のある形態となる。

　　φが60。前後では酸素橋の結合角は110。位であり，φが300。前後ならば結合角は！16。位に

なる。すなわちφが60。前後の分子鎖では酸素橋酸素の結合角がセルP一スの場合とほとんど岡

じということになる。

　　以上の結果から半舟型グルコース残基よりなる三硝酸セルPt　一スの分子鎖形態は，次の場合

にのみ立体的に可能である。すなわち右まわり52らせん構造でφが60。または300Q付近の場合

であり，特にφが60。付近の場合に存在の可能性が最も強いと考えられる。

7．分子鎖の2回らせん構造から5回らせん構造への転換

今まで三硝酸セルロースの分子鎖骨格形態を繊維周期と5回らせん構造を満足する形態につ
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いて，組織的に解析してきた。しかしまた三硝酸セルP一スの分子鎖は2回らせん構造のセル

ra　一スの分子鎖から合理的に転換できるものでなければならないので，この観点からの検討を行

なった。

　　図12（a）はφ一〇のときのイス型ピラノース環と酸素橋酸素を繊維軸方向から見た図であり，

b）は21らせんにおける連続するピラノース環の投影図である。

a）

　　　o，

の
Cr

04

0，

7

b＞

曜犀。つ

C4ic，r

O，，o．t

c）

②‘二〇ζノ

艶q／、
　”「一

の　bE

ヂ）　　（凝湿0ρ

　　　／へ
　　，べ　　　　　㌦
　ノ　　も　　　　　　へ

　／α・鐘ノ♪
いロサコロロロ

V　　（をノe，「

　d）

　　砧‘＝oO

衡ノ
　o；Voi
　　のr詳0〃g）

屡

　oi

図王2　イス型グルコース残基2測らせんから，

　　　半舟型52らせんへの変化

El）

b＞

c）

d）

e）

f）

g）

イ．ス型グルコース残基

イス型グルコース残基2回らせん

イス型グルコース残基52らせん

。）における酸素橋酸素とビラノー

ス環結合手の配属

帆舟型グルコース残恭

半舟型グルコ＿ス残基52らせん
f｝における酸素．橋酸素とビラノー

ス環結合手の配羅

イス型および

　　分子鎖がイス型グルコース残基のまま2回らせん構造から52らせんに転換するためには，

FKI　12　c）に示すごとく，C404とOIC｛が今までの相対的配置から360回転しなければならない。

51らせんに転換するためには108。回転しなければならないことになる。しかし正確に36。あるい

は108。回転しなければならない必然性は何もない。

　　図12e）は半舟型ピラノース環と酸素橋酸素を繊維方向から見た図である。　C404，　CIOiはイ

ス型の場合は平行であったが，この場合には4π／5－144。に非常に近い角度で交わっている。こ

のためにC！型21らせん構造（c）図）から，半舟型52らせん構i造（f）図およびg）図）へ変わると

き，C404とCiOiの相対的配置はほとんど変化しない。
すなわちClイス型21らせんから酸素橋酸素のまわりにほ　o）　　　　　　　　b）

とんど回転することなしに，必然的に半舟型52らせんへと

変化することになる。このことをさらによく示すためこの

様子を図13に示した。

　　セルロースの2回らせん構造ではOl，　Cl，　C3およびC5

を含む面ぱ次のグルコシッド給合におけるOl’，　C垂’，　CSお

よびC6を含む面をπだけらせん軸のまわりに回転せしめ

た関係にある。これが環が半舟型になったことにより09t，

q’，αおよびC6藺はO‘，　CE，　C3およびC5面をらせん軸の

まわりに，右まわり4π／5回転した位置にくる。このために

環がイス型から半舟型に転換すれば分子鎖は自動的に右ま

わり5回らせん2回ヘリックス（52）構造に転換せざるを得

ない。

　　セルロースが硝化によって2回らせん構造から5回と

いう奇数次の一一見つながりのないようならせん構造に転換

図13
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1’r
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7．IC，

a）貸舟型グルコース残基

d、C1型グルー＝一ス残基

グノレコース残望悲カミCl‘型力・ら

半舟型に変わったときの分子

鎖の変化
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する理由がこれで非常によく説明がつく。2剛らせん構造からの転換

において酸素橋酸素の結合角がセルロースのそれと変わらないとする

と，繊維周期も自動的に定まる。この値ぱ三i三硝酸セルロースの実測繊

　　　　　　ゆ維周期25．75Aにほぼ一一一一致する。

　　分子鎖形態の立体的存在の可能性という機械的計鋒の結果から，

最も可能性の高いものとして選び出された一舟型ピラノース環，下ま

わり52構造が硝化によるセルpm一ス構造の最も自然な変化という見

地から予想された構造と完全に一一致したわけである。赤外の結果も硝

化によってピラノース環の形態が大きく変化したことを示している。

　　計算の結果でぱこの分子鎖のφは60。または300。付近である。現

在セルロース1の分子鎖形態として最も信頼度の高い」Onesのモデル

では（／5　・＝　34。である9）。これのピラノース環を半酔型に転換すると大略

φが60。の半舟型52構造が得られることがわかった。

　　この場合グルコース環はC3と05が接近する側にbentすること

になる。前罪ではC6と02が接近する方向にbentさせたが，これは

φ謡300。に近い形態である。別報に述べたように硝酸セルロースの結

嶋構造が出発セルロース原料の結晶構造と密接な関係をもつことがわ

かった。

　　従ってセルロース分子と同じ方向に　bentするφ一60。の方がより

可能性が大きいものと考えられる。

　　以上の結果より1三硝酸セルロース1の分子鎖骨格は2BとB3の

107

鳶）

華8糠欝

鐵

’・〉の

　　　謬

図14三三硝酸セルロース

　　　分子類の骨格形態

　　（半舟型グルコース
　　残塗叢　　φ・＝600　　右

　　　まわり52らせん）

中間半舟型ピラノース環をもち近似群舞まわり52らせん構造で62　＝60eのものが最も可能性が大

きいと．考えられる。

　　この構造を図14に示した。これはbentの方向とφの値を薦報のものから修正したもので

ある。

　　三硝酸セルロース1が完全な5回らせん構造でないことはその子午線千渉＊3から明らかであ

るが，骨格に多少のひずみを与え硝酸基を5回らせん構造からかたよらせることにより，子午線

業事強度を満足させ得る。これについては別に報告したいと考える。
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