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【序】円二色性(CD)スペクトル[1]は、キラル分子を同定するだけでなく、コンフォメーションを

決定するのに用いられる。これは、エネルギー障壁の小さい一重結合周りの回転に対して、CD
スペクトルは鋭敏に反映するためである。また、溶媒中や蛋白質に取り込まれたキラル分子の CD
スペクトルは、フリーの CD スペクトルと異なる。従って、薬剤が蛋白質に取り込まれるかどう

かを CD スペクトルにより観測することができる。この CD スペクトルには、薬剤と蛋白質との

相互作用が含まれているため、この CD スペクトルが変化する理由を明らかにすることができれ

ば、これまで以上に多くの情報を CD スペクトルから得ることができる。しかし、実験のみから

では CD スペクトルの吸収の強度・位置・符号などの意味を理解するのは困難であり、理論計算

による解析が必要である。 
薬剤と蛋白質のような弱い相互作用を CD スペクトルから理解するためには、SAC-CI 法[2-4]

のように信頼性の高い励起状態理論が必要である。これまでにも SAC-CI 法は光合成反応中心、

ヒトの視覚レチナール蛋白質などに応用されて、光生物科学の解明に大きく寄与してきた。そこ

で、我々は、生体分子中の弱い相互作用を解析するため、

CD スペクトルから分子情報を取りだす分子技術「キラサク」

を Gaussian 中に構築している[5,6]。 
【ジエン・ステロイドの CD スペクトル】植物から単離さ

れ香料として利用されている β-phellandrene の CD スペク

トルを図１に示している。SAC-CI CD スペクトルはキラル

炭素に結合しているイソプロピル基と 6 員環の歪みによっ

て変化する実験 CD スペクトルをよく再現している。 
ステロイドの CD スペクトルを図 2 に示す。テストステ

ロンとプロゲステロンの構造は殆ど同

じであるにもかかわらず、その実験 CD
スペクトルは大きく異なる。SAC-CI の
結果はステロイドの環の歪みや側鎖の

回転などで変化する実験 CD スペクト

ルの特徴をよく再現している。これら

は、蛋白質とステロイドとの弱い相互

作用を研究するための基礎となる結果

である。 
 

図 2. ステロイドの CD スペクトル[8] 

 
図 1. β-phellandrene の 

CD スペクトル[7] 



【DNA 中のスタッキング相互作用】ある特定の塩基配列を持つ DNA は、右巻きと左巻きの安定

な二重螺旋構造が存在する。左巻きの DNA(Z-DNA)の CD スペクトルには、295 nm に特徴的な

負の符号の吸収が現れる。SAC-CI による理論研究から、こ

の吸収が核酸塩基対間のスタッキング相互作用によること

を明らかにした[9]。本研究では、このスタッキング相互作

用が CD スペクトルに与える効果を明らかにするために、核

酸塩基対間の距離及び角度を変化させたときの CD スペク

トルを計算した[10]。 
図 3は Z-DNAの X線結晶構造から取り出した 4量体モデ

ルを用いて計算した。図 4 は核酸塩

基対間の距離 R が変化したときの

SAC-CI CD スペクトルを示してい

る。SAC-CI CD スペクトルは、実

験構造(ΔR=±0.0)のとき、実験と

よく一致し、距離 R が短くなって

も長くなっても、295 nm の負のピ

ークの強度が弱くなる。距離 R を

伸ばすと、距離以外は Z-DNA の構

造をしているにも関わらず、

B-DNA の実験 CD スペクトルに近

づくことから、295 nm の強い負の

ピークは核酸塩基対間のスタッキ

ング相互作用によることが明らか

になった。図 5 は片方の核酸塩基

対を回転させたときの SAC-CI CD
スペクトルを示している。295 nm
の負のピークは、回転によっても

弱くなることが明らかになった。 
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図 5. DNA の核酸塩基対の回転と CD スペクトルの関係 

 
図 4. Z-DNA の CD スペクトルの核酸塩基対間距離依存性 

 
図 3. Z-DNA の 4 量体モデル 
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