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螺 旋构 象的微环境效应

— 在二甲基亚矾- 水二元溶剂中糖淀粉

的疏水一亲脂包结作用

惠永正 程贤恩 顾建华 蒋锡夔
( 中国科学院上海有机化学研究所)

摘 要

本文利用表面张力
、

粘度
、

电子吸收光谱
、

电导和旋光谱等方法
,

研究了在二甲基

亚矾 ( DM SO )
一
水混合溶剂中糖淀粉的大分子构象及其与极性探针—

N 一乙基一4一十

六烷氧默基一毗咤盐碘化物 ( l) 相互作用而形成螺旋包结络合物的结果
.

文中指出
,

随溶剂 D MS o 含量的减少
,

糖淀粉分子构象从僵直链的规整螺旋转变至由无规线团

区连结的松弛和扩展 的螺旋
,

伴随着粘度和旋光谱的明显变化
.

糖淀粉与 1 的相互

作用机制随溶剂组成变化而不同
.

当溶剂中 D M s o 的体积分数 少MD so 在大于 0
.

70

左右的区域时
,

作用方式类似于偶氮染料
,

是缔合定位于螺旋区的外围 ;小于此区域
,

则受物进入螺旋内穴而形成螺旋包结络合物
,

旋光谱的研 究结果表明此时受物 1 在

其絮外吸收峰位置 出现新的负 C ot t
on 效应

,

即处在高手征性环境中的非手征性受物 1

被诱导 出不对称性
.

由表面张力
一浓度曲线

,

电导等方法测定的包结络合平衡数据给

出
,

特性解离常数 K雷与溶剂组成关系极大
,

包结驱动力系自本体相转移至 非极性相

的疏水
一
亲脂相互作用

,

得 出的最大包结部位 数小于 30
,

也支持了形成螺旋包结物的

结论
.

糖淀粉具有与环糊精相同的葡萄糖苔键的结合
,

两者均可与合适的受物形成包结络合物
.

但对 于糖淀粉所形成的包结络合物的研究很少
,

特别是作为酶催化模型和在物理有机化学研

究中提供特殊的微环境上更是空 白
,

而不象环糊精的化学那样已成为十分活跃的研究领域川
.

糖淀粉与环糊精相比不同的是前者为分子量可变的线形大分子
,

后者为首尾相接的环状分子
,

因此糖淀粉必然具有与环糊精不同的包结特性
,

研究这样的包结特性并在各个领域中开拓应

用是一个饶有兴趣的研究课题
.

文献 [ 2
,

3] 已有报道
.

众所周知
,

二甲基亚讽 ( DM So ) 作为非

质子性的极性溶剂对于一系列有机化学反应具有特殊的溶剂效应
,

同时也是糖淀粉的一个 良

溶剂
.

在 D M s o - H刃 二元溶剂中
,

环糊精催化醋水解效应与水相比较要增加 1 0呼倍以上 4[] ,

因

此研究 DM SO一 H
ZO 二元瘩剂中的糖淀粉对其

“

客体
”

(受物 )的疏水一亲脂包结作用
,

是进一步

开展在 DM SO一 H
20 体系中研究包结对化学反应性影响的基础

.

本文 19 81 年 l 月 24 日收到
,

19 81 年 n 月 12 日收到修改稿
.
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文中选择的受物为 N一乙基一 4一十六烷氧戮基一毗咤盐碘化物 (1 )
,

这样可以从四个方面来

C O O C 、。 H , 3

卯
N +卜

}
C :

H
,

}

研究糖淀粉对它的包结行为
:

(1) 1 是 K os o w e r

探针 ( N 一乙基科
一甲氧拨基

一咄咤盐碘化物 )的

类似物
,

因此亦应表现 出溶剂化色差性固
,

而可能用于研究螺旋内穴的微环境极性
.

( 11) 1具

有表面活性
,

可用表面张力一浓度 (。 [ 1 1) 曲线测定包结参数
.

( 11 1) 1 的电荷迁移率大小会

受溶剂组成和形成包结络合物等因素影响
,

因此有可能用电导测定进行研究
.

( i
v
) 毗咙核本

身的 二一尹 吸收带会受包结络合物形成的影响
,

紫外吸收光谱也可能是一项可提供形成包结

络合物有关信息的方法
.

本文主要涉及两个问题
,

( l) 在 口MD
s 。

值为 1
.

00 到 0
.

50 区域 内
,

上述各种与糖淀粉构象

有关的物理性质将有什么变化
,

( 2 ) 在 D M s o书夕 体系中
,

受物 1 是否能作为
“

客体
”

而被包

结到糖淀粉的螺旋内穴中
.

如果能的话
,

是在怎么样的溶剂组成范围之内
.

为此目的
,

我们使

用了表面张力
、

粘度
、

电子吸收光谱
、

电导和旋光谱等方法进行测量
,

其中旋光谱的研究揭示了

受物 1 在手征性环境中被诱导出的不对称性
.

一
、

实 验 部 分

糖淀粉 系本所实验厂生产 (批号 8 0 5 1 )
,

将其悬浮在蒸馏水中用组织捣碎机激烈搅伴

二分钟后过滤
,

再悬浮搅拌
,

反复处理 4一5 次以洗去无机离子
,

过滤
,

固体用无水乙醇洗三次
,

真空加热干燥 (夕8℃ )
,

由粘度法测得平均分子量 叮M夕
,

~ 5
.

夕。 X l少
,

相应聚合度约 3 5 0 ,

直

链纯度 > 95 务
〔61 .

N一乙基礴一十六烷氧拨基
一
毗吮盐碘化物 1 的合成

c o o 月 e o c 一 C ( ) O C z 6
H

、 3 C o O (〕 。
H

3 ,

}

广
、 S o C ,

2

气少一
一广i
~ 厂飞~ 自

飞 / 飞 / 、 /
’

N
’

一

N N +I -

{

C ,
H

,

4一十六烷氧狱基毗咤 异葵酞氯按 M c ye r 和 rG
a f7[] 方法

,

从异葵酸和氯化亚枫加热迥

流 72 小时合成
,

经蒸馏纯化
.

将异藉酞氯 7 克 ( 54 毫克分子 ) 和正十六醇 16 克 ( “ 毫克分

子 ) 置于三口 圆底烧瓶内
,

在 90 ℃ 加热搅拌 3 小时
,

将反应物减 压 蒸 馏
,

收得 产 物 12 克

( 65 外)
.

产物结构经 `H 一 N MR 和 IR 分析证实
.

N一乙基 4 一十六烷氧狱基一毗咤盐碘化物 1 在圆底烧瓶中放入 12 克 ( 35 毫克分子 ) 4一

十六烷氧默基毗咤和 5 克 ( 32 毫克分子 )碘乙烷
,

酉旨稍过量是为了避免毗咤环上氢被碘代的副

反应
.

混合物加热迥流 4 小时
,

呈红棕色
,

冷却后经石油醚 ( 60 一 90 ℃ )和丙酮的混合溶剂 〔6 : 1

(刁
,
) ] 重结晶

,

得到黄色结晶 .8 5 克 ( 54 外)
,

熔点
: 79 一 8 1℃

.

元素分析符合 1 的 分 子 式
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C 22
H
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,

I
.

R :
[ 1 12 5 , 1 2 9 0 ,

1 4 6 0 ,
1 7 3 0

,

2 8 6 0
,

2 9 2 0 厘米一 ,

l
,

N M R :

[ 0 8 3 (
t ,

3 H
,

N一乙

基末端 甲基 ) .4 4 1 (
, ,

Z H
,

一

长链 a 次 甲基 ) 5
.

1 5 ( ,
,

Z H
,

N 一乙基次甲基 ) 8
.

5 1 ( d
,

Z H
,

毗睫

环 ) 9
.

6 5 ( d
,

Z H
,

毗睫环 ) ]一
方法 表面张力侧定用滴体积法

,

在低于 1 的临界胶 团浓度的区域内由存在和不存在

糖淀粉时的 。 [ 1] 曲线
,

求出包结络合物解离常数 K丁和单个大分子所能包结的分子数 俨
,

.

由于在 DM SO 含量较高的混合溶剂中低浓度的 1 没有足够的 G是bb ;
·

表面过剩吸附
,

在 。 〔1飞

曲线起始段较为平坦
,

随着 1 浓度的增加
, 二 才显著下降

,

我们使用后一段的数据来求取 K才和

刀 .

十六烷基三甲基氯化按 ( C T A CI ) 为 日本东京化成产品
,

使用前未经进一步纯化
.

粘度

测定用 u bbc lod
e

稀释式毛细管粘度计测定
,

数据按常规方法处理
.

电子吸收光谱在上海第三

分析仪器厂 7 10 型可见紫外分光光度计上测定
,

为保证电荷转移吸收峰值和紫外吸收峰值的

精确性
,

同一样品经三次测定求取平均值
.

电导测定用上海第二分析仪器厂 D D --s 1 I A 型电

导仪配合 Ac l习 l 直流检流计进行
.

电导池装有恒温夹套
,

为消除测定微小电导时恒温水的

干扰
,

恒温液体用煤油
.

根据浓度和电导率计算当量电导
.

旋光谱在岛津 O RD / vu
一 5 型上测

定
,

池长 0
.

05 分米
,

旋光值用单体克分子旋光值 【m ] ; 表示
.

所用水均为重蒸后通过离子交换树脂处理
,

电导率 < 10 一 欧一 , ; 分析纯 D M s o 加人 K o H

在 120 ℃ 搅拌加热二小时
,

蒸馏纯化
.

溶液配制方法如下
,

称取一定量的糖淀粉于一定体积的

DM s o 中
,

在电磁搅拌下用红外灯微微加温 (低于 50 ℃ ) 至溶液澄清
,

室温下再加人所需量的

水配制成不 同溶剂组成的糖淀粉溶液
.

溶剂组成用 D MSO 的体积分数 少DM so 表示
.

除特注

明
,

所有实验均在 35
.

0 士 0
.

1℃ 下进行
.

二
、

实 验 结 果

。 一 [ l] 曲线 图 1 例举了三种不 同溶剂组成中加人或不加人糖淀 粉 时 1 的 少〔11 曲

线。
.

在 D Ms o 中
,

不管加人糖淀粉与否均无表面吸附存在
,

二条曲线重合
.

随着 D M s o 量

的减少
,

体系逐渐反映出表面活性
,

加人糖淀粉后使曲线向高浓度方向偏移
,

程度随 D M SO 量

的减少而增加
.

表 l 列 出了由此计算得到的特性解离常数 K梦和最大包结部位数
n

.

表 1 不同溶剂组成中 1 的包结络合数据

必 D入xs o 特性包结解离常数
K李(毫克分子 )

最大包结部位数 。

2 6+ 5

3 1+ 3

2 3+ 2

2 0十 2

,ùùj
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.

…
9,
4
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001夕n曰úJOné内/产66
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C
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1 ) a 一阵」曲线有最低点出现 , 说明受物样品可能含有少量杂质
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。 2 布 一
~

万一一
~

-言

ù幼泊454035ǎ兴国ù泪区粉七

[ 1 ] x 10
,

( M )

图 1 1 的 。 一
f l 〕 曲线

(圈为不加糖淀粉 ;黑点为 [糖淀粉 ] ~ 。
.

5 26 又 10 一月材

必。 Mso : a
·

1
·

0 0 : b
·

0
.

7 0 : e
.

0
.

6 5 : d
.

o
.

s o )

图 2 当量电导 A 与受物浓度的关系

( 少 o M s o : a
.

0
.

70 : b
.

0
.

6 0 ;
。 .

0
.

5 0
·

实线为 [糖淀粉 ] 二

0
.

5 2 6又 1 0一
4

M ; 虚线为 [糖淀粉 j二 0 ,

经粘度校正 )

电导测定 图 2 为 1 的当量电导 A 与浓度的平方根 t l ]的关系的实验结果
,

所取浓度范

围为 .0 4一 .6 斗 x 1 0一 3

M
.

uB lct lsr , 已报道了 20 种以上的电解质在 D Ms o 中的电导行为
,

指出

浓度低于 10一 M 时都遵循 o n sa ge
: 方程

,

即 A 与 11]
`八 呈现斜率为负的直线

,

外推至
` 等于零

,

可求得无限稀释的当量电导 A。 ,

但图 2 的结果表明对各种比例的溶剂
, A一 [ 1]

’左 都不是直线
,

而是具有最高点的曲线
,

可能是反映了离子对在稀释时不能充分解离成独立迁移的离子
,

在

伺一种溶剂内添加糖淀粉后
,

当量电导相应降低
,

由于加人糖淀粉后溶液的粘度增大
,

也会使

当量电导下降
,

必须进行粘度校正
.

A~ A’ 二
, A 和 A’ 分别为经校正和实验测定的当量电导

,

刃o

刃。
和 刀分别为加人和不加人糖淀粉时溶液的粘度

,

图 2 只给了经过粘度校正的结果
.

可以看

出
,

在 中 D M s 。
~ 0

.

50 时
,

曲线有明显的下降转折点
,

表征着胶团的生成
,

最高点相应的受物浓

度为临界胶团浓度
.

电荷转移 ( C T ) 吸收峰 1 吸收光后可以观察到电荷转移吸收峰
,

由于溶剂极性不同

C O O C 一̀ H
, 3 C O O C , `

H
, ,

1 l

自
一

止
一 }菌

卜

\ / \ /
N+l 一

}
C

Z
H

,

N

{
C :

H

而对基态和激发态的稳定化作用也不同
,

因此吸收峰的位置随溶剂极性而有所位移
,

从而可作

极性探针使用
.

有关 1 作为极性探针的研究结果将另文报道
.

图 3 为 1 在不同比例的 D M s o -

H
2 0 中的电荷转移吸收峰 又cT 与溶剂中 DM s o 含量的相关 图

,

随着 DM SO 比例 增 加 和
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溶剂极性的减少
, 又cT 向长波方向移动

,

这和 K os o w。 : 探针的 又c T

随溶剂极性减小而红移的结

果相符
.

根据把 1 作为探针的标准
, 。 D M s。

~ 0
.

50 的溶剂极性相 当于正丁醇
.

另外
,

实验表

明
,

受物 l 的 祝
T

值几乎不受添加糖淀粉的影响
.

厂二 J
, , 。

+ 30 0 0

斗 2 00 0

+ 1000

1夔

洲
3。

道
\

361360
(兴彭恻)
卜v代

0 6 0万 00 0
.

90 0
.

8 0 0 7n o石0 0
.

5 0

中 O M s o

图 3 1 的 电荷转移吸收峰 与溶剂组成的相关

乡 1) M s o

图 月 溶剂组成对糖淀粉溶液粘度和旋光度的 影响

( f糖淀粉 J = 0
,

5 2 6丫 1 0刁M
, l

.

f二〕
, , 。 , 11刃

, ,
/
c

)

粘度 糖淀粉溶液的流动行为 (以粘度数 小
P

c/ 表示 ) 与溶剂组成的关系如图 4 所示
.

巾 `。、 t s。
从 1

.

00 至 0
.

83 左右
,

粘度基本维持不变
,

但进一步减少即伴随着粘度的急剧下降
,

至

0
.

7弓开始又改变至缓慢降低
,

这与 c o
w i e 报道的实验结果趋势一致图

.

除了溶剂组成会对糖淀

粉溶液的流动行为有显著影响外
,

受物 1 的加人同样也会引起粘度的变化
,

但变化的趋势随溶

剂组成改变而各不相同
.

图 5 上列 出了在不同溶剂组成内
,

加人 1对糖淀粉粘度的影响
。

可以

看出
,

有三种不同的情况存在
,

即粘度随 1 的加人略有增加
,

保持不变
,

以及降低
.

而发生三种

情况所有的溶剂组成正与图 4 中三个区域一一对应
.

卜、 1`

1
。

{
}

十 200 0

ǎ帜/六淤丫
、

咔 10 00

~ 1e00

[ 1」X 10一
3

(月 )

图 5 受物 1 的 加人对糖淀粉溶液粘度的影响

( 「糖淀 粉」~ 0
.

5 26丫 10一
4凡I ,

溶剂组成 少 n M s o : a

一 u。 :

b
.

0
.

8 3 : e
.

0
.

7 5 ; d
.

0
.

7 0 ; e
.

0
.

6 5 ; f
.

0
.

6 0 : 9
.

0
.

5 5 )

图 6 糖淀粉在 D M S O 一 H
Z
O 混合溶剂中的旋光谱

( [糖淀粉」一 0
.

5 26 x l o一饥了
,

溶剂中 D M s o 含鼠 :

中 D 入, 5 0 : a ·

1
.

0 0 : b
·

0
.

8 0 : c
.

0
.

7 5 : d
.

0
.

7 0 ;

e
·

0
·

6 5 : f
·

0
·

6 0 ; g
·

0
.

55 : h
.

0
.

50 )
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旋光谱 当具有光学活性的大分子的构象发生变化
,

如从无规线团改变至螺旋时
,

其旋

光谱也会相应改变
,

这一手段已广泛用于聚氨基酸无规线团— 螺旋转换的研究上 10[J
.

我们侧

定了在不同组成的溶剂中糖淀粉的旋光谱
,

发现同样也可作为研究其构象变化的工具使用
.

图

6 表明当溶剂中 少MD so 自 0
.

50 增加至 0
.

7 0 时
,

旋光谱几乎没有变化
,

但当进一步增加至 0
.

污

时
,

则在 23 0 毫微米处出现负的 c ot ot n
效应

,

随着 DM s o 量增加
,

幅度也随之增大
.

〔。 〕230 与

溶剂组成的关系清晰地反映了这一结果
,

见图 4 所示
.

为比较起见
,

糖淀粉溶液粘度与溶液组

成的关系也同时列上
.

表 1 已指 出
,

在 DM SO 中糖淀粉不与 1 形成包结络合物
,

而在 少。 , s。
~ 0

.

55 的溶剂中
,

却可形成相当稳定的络合物
,

显然在这两种不同的情况下反映的旋光谱结果应有明显的不同
.

图 7 是在纯 D MSO 中的结果
,

加人 1 后反而使负的 c ot t on 效应消失
.

图 8 为在 中DM
s。 ~ .0 55

中的旋光谱
,

显现出与纯 D Ms o 完全不同的变化 ; 只有糖淀粉时无 oC ott
n

效应
,

加入 1 后在

2卯 毫微米处诱导出一很强的负峰
,

同时在 2 7 6 毫微米处的峰亦比单是受物时增强了
.

诱导

oC tt on 峰的强度和峰位置与加人 1 的量有关
,

随着加人 1 的量增加
,

紫外区的旋光强度逐渐下

降
,

1 的浓度低于 0
.

7 80 x lo 叫 M 时
,

诱导峰的位置与在 D Ms o 中展现的 co otr
n
峰位置接

近
,

均在 23 0 毫微米左右
,

但 当受物浓度进一步增加
,

则峰位置向长波偏移
,

并逐渐出现极强的

2 5 0 毫微米峰和次强的 2 76 毫微米峰
.

需要指出的是 1 的电子光谱的吸收峰 在 2 76 毫 微 米
,

因此在 2 76 毫微米处诱导的 c ot t on 峰应要归结于与受物有关的不对称性
.

三
、

讨 论

uF ijt
a
等从光散射和流体动力学的实验结果

,

推论糖淀粉分子在 DM SO 中是符合僵直链

模型的
〔1l]

,

并用蠕虫链模型的理论计算公式算得出在 DM s o 中糖淀粉分子是取螺旋构象的
.

〔。 J:

咔 2 000

: 。 〕之

叮吸+ 200 0卜 {

+ 10 00

+ 100 0

一 100 0 }

一 2 0U0 厂{
一 `000 L

图 夕 在 D M S o 中的旋光谱实验结果 图 8 在 必 DM so “ 0
.

” 中改变 1 的浓度对塘
淀粉旋光谱的影响

〔a
.

〔糖淀粉」二 0
.

52 6义 1 0一 4

对
,

「l ] 二 0 b
.

「糖淀粉 J二

0
.

5 2 6丫 1 0一加
,

厂I J 二 1
.

9 6丫 10 一
,

M )

( [糖淀 扮」二 0
.

5 2 6火 1 0一
`
M

,

加人 1 的浓度 ( 10一 ,

a
.

0 ; b
.

0
.

3 9 2 : e
.

0
.

7 8 0 : d
.

1
.

17 : 。
.

1
.

9 6 : f
、

2
.
竺)

·

7斗)
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早期得到的
’

H一 MR 和l R 研究结果是与这个推论相符合的
,

并认为所以形成螺旋的原因是

由于葡萄糖单元间的 O H ( 2 ) 和 O H ( 3’ ) 具有氢键所致网
,

J a cq ue s
进一步肯定了其中 O H ( 3

`

)

是质子的给体
,

并由此提出在 D MS O 中糖淀粉链具有
“
实质的右手性螺旋特性

”

13[]
.

至于糖

淀粉在水溶液中的构象则看法不一
,

早期认为是无规线团
L14]

,

H oll 。 和 s ez iilt lst] 的看法是由

无规线团连结的间断螺旋
,

eS in or 和 H a m or 则认为糖淀粉取松弛和扩展的螺旋构象
,

中间隔

着短的无规线团
〔16]

,

圆二色散 ( C D ) 的实验结果支持他们的观点阴
.

不管上述看法的差异
,

总

可以认为在 D M SO一H刃 二元溶剂中随 DM SO 含量的增加
,

糖淀粉构象中螺旋规整度是要随

之增加的
.

从聚氨基酸的实验结果得出由于溶剂组成或温度变化所致的线团至螺旋变化要伴

随着粘度和旋光度的增加
L161

.

我们的结果表明在 DM SO 一H
20 体系中糖淀粉的螺旋规整度增

加时
,

也有同样的现象产生
.

如图 4 所示粘度和旋光二者的突跃区域是重合的
,

粘度和 [ m ]
: 、

在 中MD so < .0 83 以后急剧变化
,

表征着 F iuj at 等论证的糖淀粉规整螺旋的解体
.

已有一些文献报道糖淀粉如同多肤
,

脱氧核糖核酸等可形成螺旋结构的生物大分子一样
,

能与一系列偶氮染料如刚果红 18[
,

19]
,

ca lc on 20[]
,

叮咤橙 21[] 形成络合物
.

并从染料的诱导 c ot ton

效应和电子迁移能的扰动
,

来研究配位体与聚葡萄糖的相互作用
,

得出了染料分子是缔合在大

分子螺旋外侧的结论
,

即形成所谓
“
超螺旋

” 的结构
.

并导致无手征性的染料分子的诱导不对

称性和大分子粘度的增加
,

糖淀粉及其衍生物对染料分子的最大缔合部位数可超过 2 0 0
.

从

!1
.

11
叮...̀...
1

d

一ù

,̀n曰
盆卜尸之|111

前述结果
,

我们已知糖淀粉亦能与 1 形成络合物
,

同样

也能引起粘度和旋光谱的很大变化
,

但其作用方式与

染料相比更为复杂
,

是随溶液组成而反映出相异的变

化趋势的
.

由图 5所列的糖淀粉溶液粘度与加人受物

浓度的关系
,

可求出表征受物对大分子溶液粘度影响

的因子 “
.

、
,

(糖淀粉
一受物络合锄

刃
,

(糖淀粉 )
( l )

式中的 刃
,

为相对粘度
,
H与受物浓度的关系

,

见图 9
.

对 1 而言
, “ - 【11 的关系与 中 D M so 有关

,

当 中MD so >

0
.

7 0 时粘度随 l 增加而增加
,

且 中 D M s o 越大
,

增加趋

势越大
.

为比较起见
,

也列出了 sc hu lz 报道的在水溶

液中糖淀粉与刚果红络合物的结果
,

络合物的粘度随

受物加人而增加
,

他们的工作已证明这是由于受物分

子定位在螺旋外侧所具有的特征 l91[
.

由此可知
,

当 少 DM so > 0
.

70 时
,

糖淀粉与 1 的相

互作用类似于刚果红一类偶氮染料
,

都是定位缔合在

螺旋外侧
,

只是比起刚果红来结合受物的倾向要小很

多
.

但 少MD so < .0 65 时
,

情况就与之完全不同了
,

粘

度是随 1加人而迅速下降的
,

随之趋于恒定
,

下降幅度

随 少 D Mso 减少而增加
,

说明缔合机制与前不同
.

此时

2 3

[ s J x I U
,

( M )

图 g H 因子与受物浓度的关系

(
a一 g

.

f糖淀粉 ] ~ 0
.

5 2 6又 10一
4

M
,

受物为 -

必 o Mso : a .

1
.

0 0 : b
.

0
.

83 ; e
.

0
.

7 5 : d
.

0
.

7o :

e
.

0
.

65 二f
.

o
.

6 0 : 9
.

0
.

5 5
.

h
.

「糖淀粉」~ 。
.

5 2 6 x 10一
`
肘

,

受物为

C T A C I 少 D M so ~ 0
.

50

拼
, , 1

,

「糖淀粉」一 1 7 3 5 毫克 /厘米
3 , 受物为

刚果红 ,

水溶液
,

25 ℃ )

糖淀粉的以无规线团区连结的松弛和扩展的螺旋区
,

由于 1 的插人螺旋内而变得更加紧密
,

亦
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即是形成由紧凑短棒以柔性结点相连的构象
,

由此引起粘度的下降
,

从而得到了和 Sen ior 和

H am ior 同样的结论 16t ,
图 9 中 g 和 f 到达粘度不再变化的转折点

,

即是已形成完全的包结络

合物
,

由此时的糖淀粉和 1 的浓度 ( 2 X 1 0一 M ) 算 出最大结合部位数
。 幻 38

,

与表 1所列由

, [l] 曲线算出的 20一 23 是较为接近的
.

h 是十六烷基三甲基氯化胺 ( C T ACI ) 的数据
,

表

1 中已列出了 在 少 D Mso ~ 0
.

50 的溶剂内糖淀粉与 c T A CI 形成相互作用的络合物的特性解

离常数 K才和
,

.

K才的数据与 1 的相比大得很多
,

但
n
~ 口 5 远远大于 1 的结果

,

并超出了

螺旋内穴所能容纳的受物最大值
,

这表明络合物应具有与 1 不同的机制
,

图 10 上的 --H 受物
浓度关系证实了这个推论

,

糖淀粉先与 c T A cl 形成包结络合物
,

从而伴随粘度的下降
,

随着受

物的进一步加人
, C T A CI 开始在螺旋外侧定向而导致粘度的再次上升

,

从已测定数据可算 出

人 > 1 0 0 ( H 尚未到达最大值 )
,

而受物定位在螺旋外侧时
。
是可高达 2 00 左右的

.

大分子构象

巾
D M , 0 结合受物前 结合受物后

1
.

0 0一 0
.

a 3

/

甜娜
口

0

禁黔
渴 /

歹丫歹
僵直链的规整螺旋

1 C o r t o n 效应减弱

类似于
“
超螺旋 .

(螺旋规整度降低》
0

.

8 3一 0
.

7 0 粘度下降

< 0
.

7 0

C O Lt o n 效应增

枯度下降

加受物

由无规线团区连接的

松弛和扩展的螺旋

间断螺旋

图 10 溶剂组成与添加受物对于糖淀粉大分子构象的影响示意图

公 n tz is 和 oT ib n
在 中 D M s。

对糖淀粉旋光值 〔司 的影响研究中报道了 必。
s 。

> 0
.

“ 后

〔a] 是恒值浏
.

Br an t 则根据凝胶渗透色谱实验
,

指出溶剂组成不同
,

糖淀粉 的 溶 剂 化 是 不

同的
L盆 ,23]

.

我们的结果也说明糖淀粉分子的行为是随溶剂组成变化
,

但变化 是 在 一个 区 域

中 ,
s。
~ 0

.

83 一 .0 7 0 的范围内发生的
.

如图 10 所示
,

在这范围的二侧
,

大分子结合受物的方

式和由此形成的性质也是各不相同的
.

在 少 D Mso 从 1
.

00 至 .0 70 结合受物的倾向很小
,

但结

合受物后会使体系的粘度增加和使糖淀粉分子的 c ot t on 效应减弱直至消失
,

表明使螺旋构象

受到扰动
.

但是在 必 D Mso 小于 0
.

7 0 以后
,

则情况完全不同
,

形成的包结络合物可使体系粘度

进一步下降
,

原来由于溶剂中水量增加而致的 c ot t on 效应减弱得到再次增强
,

亦即促进了螺

旋规整性的增加
.

正如图 7 中指出的
,

在纯 D M s o 中糖淀粉本身反映出负的 C ot t on 效应
,

而

加人 1 后使其消失
,

意味着外围缔合了受物会使螺旋的高规整度降低
.

在这种情况下
,

没有反

映出 l 的诱导 c ot ton 效应
,

原因可能有二方面
,

受物结合量少
,

以及定位方式与偶氮染料并不

相同
.

在 少MD so ~ 0
.

” 的溶剂中的旋光谱则与此大不相同
,

从图 8 上可以看出
,

诱导出二个峰
,

其中 2 50 毫微米的 c ot ton 效应要归结于聚葡萄糖的螺旋结构
: 2 76 毫微米的 c ot ton 效应的

位置与 1 的电子吸收光谱峰值 2 76 毫微米一致
,

表明是由非手征性但有生色团的受物 1 的诱

导不对称性引起的
.

因此可以认为糖淀粉一受物的缔合是宿主大分子和受物相互作用 和 相互
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诱导出构象变化和不对称性的过程
.

非手征性的受物分子
,

由于处于高度规整的手征性螺旋

内穴内而诱导出不对称性的实验事实
,

有可能将聚葡萄糖螺旋内穴作为特殊环境而用于不对

称反应上
.

在 中 。 M s。
较小的溶剂中

,

加与不加糖淀粉的受物 1 的 A一汇1 〕叭 曲线是有差别的 (图 2 )
,

而且差别与溶剂组成有关
,

趋势则与 。 〔1] 曲线测得的结果相符
.

对 必DM so 一 0
.

50 的溶剂的

曲线
,

以最高点时的临界胶团浓度的差值作为被宿主结合的 1 的量
,

一

则可分别比较由电导法

和 。 一 〔1] 曲线法得到之临界胶团浓度和在此浓度时
,

被宿主结合的 ! 的量
.

临界胶团浓度 结合浓度 (结合的受物 )

电导法 1
.

8 5 X 10一 ,八了 15
.

3

。 一 [ l ] 曲线法 2
.

5 0 x l 。一 3

M 19
.

0 (由 人才算出 )

这表明二个独立的方法得出的结果是符合得相当好的
.

本来
,

我们期望以受物 1
,

作为极性探针来指示螺旋内穴的极性以及螺旋包结过程
,

但是

添加糖淀粉几乎不引起 C T 吸收带的位移
,

这可能是本探针不适合于检测螺旋内穴及本体相

之间的极性差异
.

在 DM s o 水溶液中
,

糖淀粉一叮吮橙络合物的解离常数与 DM s o 的比例关系甚小
LZI]

,

但

糖淀粉与 1 的作用却与之完全不同
,

强烈地依赖于溶剂组成
,

由此说明二种情况下的结合驱动

力是不同的
,

一般认为前者是由染料与大分子上 o H 形成氢键驱动的
,

显然不应具有很大的

溶剂组成依赖性
.

但后者的螺旋包结却是疏水
一亲脂作用的后果

,

在内穴极性基本不变的情况

下
,

应与本体相组成相应的
“

极性
”
直接有关

,

亦即包结驱动力应取决于本体相的
“
极性

” .

对于受物 s 和糖淀粉 A 形式包结络合物 s A 的平衡
.

K育
s 十 A 进二 二

二 s A
,

(劝

其特性解离平衡常数为 K少
.

显然
,

平衡条件下满足下式

~ ~
,

1
群弓A

一 产互一 产入 ~ 一 找 l ln 花万
入 J

( 3 )

衅
人 ,

产罗和 风 分别为包结络合物
、

受物和糖淀粉的标准化学势
,

分别以受物在本体相和螺

旋内穴中的标准化学势
,

以 此 和殿 代替 .u3 和 解
人 ,

则由 ( 3 ) 式得

。 ~
,

1
产白 一 群称一 群人 一 找 l m

we
认忑

入百
( 斗)

如假设受物在 DM SO 一H
20 二元混合瘩剂中的化

学势具有加和性
,

则

磷 ~ 中 `) M s 。 拼乳
、 , , 。

+ ( l 一 巾 D M , o

)群备 ( 5 )

衅
M so 和 险 分别为受物 S 在纯 DM s o 和纯水中

的标准化学势
.

将 ( 5) 式代人 (斗)式
,

可得恒温条件下

一一
,

///
___

厂
...

0
.

70 0
.

65

,
` .

~
.

1
甲菠 J、下, o

~ 八 十 b l n es 二二:

K J
( 6 ) 图 l , In

表

U
.

60 0石5 0 5 0

必 o Ms o

一
与溶剂组成的关系

式 中 A
,

B 皆为常数
.

因此由 巾MD so 对 in l /K才作图应为一直线
.
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图H 的实验结果肯定了这一推论
,

由此说明疏水一亲脂作用确系形式包结络合物的驱动

四
、

结 论

L 在 D MS
O一H

ZO 二元溶剂中糖淀粉分子的构象受溶剂组成的影 响很 大
.

在 纯 D MS
O

中
,

大分子链取僵直的螺旋结构
,

少D M s。 自 。
.

83 开始
,

规整螺旋逐渐解体至 0
.

70 形成带有无

规线团区连结的扩展螺旋
.

.2 在 中 D M s。 < 0
.

70 时
,

糖淀粉可与 N 一乙基一4一十六烷氧碳基
一
毗睫盐碘化物形成螺旋包

结物
,

其稳定性随 少 DM s 。

的减小而增加
.

3
.

具有生色团但非手征性的 N -
乙基

一 4一十六烷氧默基一毗咤盐碘化物处于高度规整 的 手

征性螺旋内穴内可诱导出不对称性
,

因此可认为糖淀粉
一受物的缔合是宿主大分子和受物分子

相互作用而诱导出构象变化和不对称性的协同过程
.

中国科 学院上海药物研究所沈春锰协助测定旋光谱
,

特表谢意
.
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