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論文内容の要旨

これまで，生体物質の 15 N NMRは感度の低さのためにその重要性にもかかわらずほとんど測定され

ていなし、 O 本研究では 15 Nでラベルしたフラピンやポルフィリンの 15 N NMRを測定することにより句 15 N

NMRを生体高分子に応用していく kで基礎となる'f1:実を明らかにし，その有用性を示すことを日的と

した。また測定を通じて 15 N NMRにむけるいくつかの新しい現象を見出した。更に、 15 N NMRの化学

シフト，スピン結合， NOEなどと，プロトネーションの位置(互変異性を含む)， <ít属への窒素の配

位の効果等の関係をいくつか明らかにすることができた D

1.種々の 15 Nでラベルしたフラビンの 15 N NMRスペクトルを測定し，フラビンの化学構造やコンブオ

メーションを考慮することによってそれらを説明することができた。また，直接H の結合していない

助合でも 15 N核は負の NOEを受ける(逆向きのピークとして現われる)ことを明らかにし，プロトネー

ション部位の決定に 15 N NMRシグナルの NOEを用いるには注意を要することを示した。

2. 15 Nでラベルしたオクタエチルポルブイリン (OEP) のプロトン照射と非照射の 15 N NMRスペクト

ルむよびlH NMRスペクトルから， OEPとその Nーメチル誘導体の互変異性の様子を明らかにした口ま

たその過程で，交換速度が速くなることにより，複数本にカップリングしたピークが 1 本にならず別

の複数本のピークに変化するという特異な現象を見出すことができた。 OEPの金属錯体のlH NMRス

ペクトルの測定から金属を媒介とした 15 N_15 N聞のスピン結合が存在し，金属の種類に依存するとい

う事実を発見した。金属錯体の 15 N NMRスペクトルを測定することにも成功した。

3. ヒスチジンには 2 種類の互変異性体が存在し，どちらが優勢なのか明らかではなかったが， 15N 

NMRスペクトルの PH変化を測定することにより τイ立に H の結合した異性体が優勢で、あることがわかっ

。
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た。また両者の存在比を 15Nのシフト値から算出した。

4. 15 Nでラベルした種々のコバルトーアンミン錯体の 15N NMRを測定し，配位子X の置換のシフトに

対する効果を検討した。 x のトランス位とシス位のアンミン窒素はそれぞれ分れて観測され， トラン

ス位の N が置換によって大きくシフトすることが明らかになった。

5. 以上の結果を総合し，更に 15N NMRを生体高分子に応用していく場合の問題点と可能性を検討し

。
た

論文の審査結果の要旨

河野敬一君の論文は高分解能の 15N核磁気共鳴法を種々の比較的簡単な生体物質に適用し，今後生体

高分子の構造研究に用いる基礎的研究を目的としたものである。その過程において 15 Nの核磁気共鳴法

がl Hの結合の仕方についての情報，たとえば互変異性体の構造と存在量を示すのに有効であることを

示した。ヒスチジンの中性からアルカリ性にかけて l Hの結合している N は τ{立のものであることを明

らかにしたがこのことは酵素の活性部位における l Hの移動機構を理解するために有効である。また金

属の配位していないポルフイリンに関しては中心の 2 個の l H (こついてその結合の様式が種々論議され

ていたが，常温以下ではN 核に固定されているが温度が上ると 4 個の N 核の聞を動きまわることで 15 N

核磁気共鳴が説明されることを明らかにし，これまでの種々の論議に終止符を打つ結果を得た。さら

にポルフイリンに金属が配位した時メチンプロトンのシグナルに金属を介した 15N_15 N間のスピンー

スピン結合による分裂を観測し，その大きさが金属の配位の強さと関係のあることを示し，今後金属

配位の様式を示す有効な子段を与えてくれる可能性を示した。

以上のように 15 N核磁気共鳴法は生体物質系の相互作用に重要な働きをしている“弱い結合"の様式

に関して重要な情報を与えてくれることを明らかにしー今後のこの手法の生体物質系への適用性を示

したことはー理学博士の学位論文として充分価値あるものと認める。
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