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論文内容の要旨

本論文は，ベルオキシダーゼの構造と機能の解明を目的として，ベノレオキシダーゼおよび比較物質と

してミオグロビンとそのモデル化合物について，配位構造と酸化還元反応に関する研究成果をまとめた

もので，その内容は緒言と本文 7 章および結語からなっている口

第 1 章では，還元型ー酸化窒素へムタンパク質およびそのモデル化合物の電子常磁性共鳴スペクトノレ

を測定し，ペノレオキシダーゼの配位様式を検討している。

第 2 章では，還元型ー酸化窒素ミオグロビンの電子常磁性共鳴スペクトルの pH 変化について検討し，

ヒスチジン残基による pK =7 の変化を見いだしている口

第 3 章では，モデソレ化合物として合成高分子であるポリピニルピリジンーへム一一酸化窒素錯体につ

いて電子常磁性共鳴スベクトルを測定し，高分子のコンフォメーション変化lとより，一酸化窒素へム錯

体の構造変化が起乙る乙とを直接にとらえている。

第 4 章では， 3 価へム鉄に結合した配位子の光解離について検討し， シアン，アザイドなどのイオン

性配位子の光解離が見られないのに対して，一酸化窒素は光解離する乙とを見いだしている。

第 5 章では，鉄 3 価一酸化窒素ミオグロビンおよびベルオキシダーゼのー酸化窒素光解離後 1 ミリ秒

には通常の鉄 3 価へムが生成することを明らかにしている。

第 6 章では，液体ヘリウム温度において光解離後生成する鉄 3 価 5 配位のへムを分光学的にとらえ，

鉄 3 価ペルオキシダーゼは水が配位していない 5 配位の構造であることを明らかにしている。

第 7 章では，パルスラジオリシス法により生成する水和電子による酸素化型ミオグロビンおよびベノレ

オキシダーゼの還元反応より，鉄 3 価へムと過酸化水素との反応iとより得られる鉄 4 価へムが生成する
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ことを見いだしている。

結語では，本論文の総括で、以上の結果.をまとめて述べている。

論文の審査結果の要旨

本論文は，ベルオキシダーゼの構造と機能との関連を明らかにすることを目的としその物理化学的

性質について多方面から検討を加えたもので，その主な成果は次の通りであるo

(1) ベルオキシダーゼの第 5 配位子イミダゾーノレ窒素とへム鉄の結合が他のへム蛋白質に比べて強く，

Fe-N-Q の角度は小さいことを明らかにしている。

(2) 鉄 3 価一酸化窒素ミオクーロビンおよびベルオシダーゼのー酸化窒素の光解離より，鉄 3 価ベルオキ

シダーゼは水が配位していない 5 配位の構造であることを明らかにしている。

(3) 酸素化型ベルオキシダーゼをパルスラジオリシス法iとより生成する水和電子により還元すると，鉄

4 価へムが生成する乙とを見いだしている。

以上の結果は生化学，有機金属化学，高分子化学の分野に新しい知見を与えるとともに，新しい錯体

触媒の合成への道を開いたもので 学術的にも工業的にも寄与すると乙ろが大きいものと考えられる。

よって本論文は，博士論文として価値あるものと認める。
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