
Title パラーブロモ－カルボベンゾキシ－グリシル－L－プ
ロリル－Lロイシル－グリシンの結晶構造

Author(s) 勝部, 幸輝

Citation 大阪大学, 1963, 博士論文

Version Type

URL https://hdl.handle.net/11094/28690

rights

Note

著者からインターネット公開の許諾が得られていない
ため、論文の要旨のみを公開しています。全文のご利
用をご希望の場合は、<a
href="https://www.library.osaka-
u.ac.jp/thesis/#closed">大阪大学の博士論文につい
て</a>をご参照ください。

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



氏名・(木籍)

学校の開類

学位;己番号

学位授与の日什

学位反与の要件

学イJf:;命丈題目

勝部

< 28 >

輝幸
村

理学|寺士

写.~ 446 号

Rn 手口 38 そド 9 月 20 日

学位規則第 5 条第 2 項該当

パラーブロモ-力ルボベンゾキシ-グリシルー

し-プロリル -1.. ロイシルーグリシンの結晶構造

(主杏) (刑者)

論文審査委口 教授角戸正夫教段桐山良一教授閃 集コ

教授伊勢村芳三

論文 内 ロ~
善言ト の要 t::::. 

Eヨ

?こ一口

I 序論: コラーゲンの結晶部分の構造を知る目的で題名のテトラペプチドの結晶解析をおこなっ

E 単位格子および:z;:;:問群の決定:

a= 6. 25Ä, b= 14. 29Å, c= 29. 6SÅ, p2ム2}> z=4 

と決定された。又これに関係する他のテトラペプチド(オノレト置換体及び無置換休〉 の単位格子及び宅間

群も決定した。又低温下にでも測定をお乙なった。

E 結品解析法の検討: 直結法，重原子法，同~~~tB換法等々の各種の解析法に対し検討をくわえ， 如

何なる方法で解析をおこなうかを決定した。

町 重原子の位置の決定: 二次元及び三次元ノfターソン関数を合成した。又尖鋭化の度合いをかえた

尖鋭化パターソン関数をも合成した口これらの種々の原子間ベクトノレ図より主原子(ブロム原子) の位置

を決定した。更にこれを確認するため，同期置換法を応用したパターソン関数を合成した。

V 重原子法の適用:

刊 同型置換法の適用:

V 及び刊にて最初の電子密度図を得た。

vn 分子モデノレの組立: 上記の結果より合王里的な分子モデノレを作り， これを用いて各原子の座標を推

定した。

VIH 分子構造および結品構造の決定: 各種の考察および上記の結果に基づき軽原子の座標を求め電子

密度を計算し，試謬的に分子構造の近似を逐次高めた。しかしその収散は非常におそかった。 乙れは結品

構造自身に原因する高次の反射強度データーの不足によるものと考えられた口最終的に得られた構造は最

小二束三法 lとより精密化された。
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E 結果および考察: 分子は二つの分子内水素結合によりリボン状にそのペプチド鎖が折れ曲ってい

る。乙の構造にて，赤外吸収スペクト Jレ及び旋光分散の結果をよく説明し得た。又， かかるテトラオリゴ

ペプチドの結品解析はれが最初のものである。

論文の審査結果の要旨

勝部幸輝君の論文は「パラブロムカルボベンゾキシ・グリシ Jレ・ L-プロリノレ・ L-ロイシノレ・グリシン

の結晶構造J と題する研究である。カノレボベンゾキシ・グリシノレ・ Lープロリノレ・ L-ロイシノレ・グリシノレ

・ L-プロリン (Z-G-P-L-G-P) はコラーゲン分解酵素コラゲナーゼの基質として合成されたもので， こ

の構造はコラーゲンの結品性部分の構造を推定する重要な資料を与え， またコラゲナーゼ活性とその基質

特性との関係について知識を与えるかもしれない。 しかしながら乙の基質は結晶の多形およびブロム原子

以外の重原子の導入が不可能なため， x線による構造解析はかなり困難であると予想される。このものか

ら酸未端のアミノ酸残基ーっとり去ったカ jレボベンゾキシ・グリシノレ・ Lープロリノレ・ Lーロイシノレ・グリ

シン (Z-G-P-L-G) は基質特性はないが構造の類似性は十分と考えられるので，まずこの物質の結晶構造

の解析・を試みた。これもまた分子が非常に大きいのでパラプロム置換体たる pBy-Z-G-P-L-G (C23 H3307 

N4 By) について結晶解析をおとなった。分子量は 511 で，酷酸エチノレから析出した非常に小さい針状品

(0.02 x 0.02 x 2. Omm) を用いた。

この結品はその分子量から見ると By 原子 1 個だけでは重原子法によよる解析は無理であり， また同型

置換法を適用するには分子が小さすぎ， 実際に平行しておこなわれた無置換体，オノレト置換体とは完全な

同型系列を作らない。 したがってこの解析は解析方法自体について従来と異った新しい方法を開発してい

かなければならなかった。勝部君はこの結晶に対し先ず従来のパターソン法を 3 種についてお乙ない， さ

らに尖鋭化パターソンその他特殊な計算によって最初に By の位置の決定を行なった。また乙の Bγ の位

置は同型置換法の応に用よっても確かめられた。次にこの確かな Bγ の位置にもとづいて回折角の小さい

所では同型置換， 大きい所はで重原子法の原理にしたがって各回折ごとに位相角の比較検討をおこないな

がら逐次位想を決定する方法をとり，モデルと併用してフーリ工法， 最小白来法により構造因子の近似を

進めていった。得られた最終の分子構造は， 分子鎖が二つの分子内水素結合によってリボン状にそのペプ

チッド鎖が折れ曲っている口酸未端は a 軸に平行な鎖を作るように分子間水素結品によって， 隣りの分子

の最初のアミド基と結合している。パラブロモカーボベンゾキシ基は c 軸方向にそって， a 軸らせん軸に

よって逆平行に並んでいる口結晶内の分子問ではオノレト位置およびプロリン残基附近に小さな空間がある

が，乙のことでオノレト-置換体の単位胞の大きさの変化を説明し得る。 以上の構造はこの結品の赤外吸収

スペクトルおよび溶液の施光分散の結果をうまく説明することができた。 なおテトラオリゴペプチッドの

結品解析は現在ではこれが最初であり， このようにリボン状に曲ったペプチド鎖の構造の可能性は従来推

定モデルとしてはあったが， この結晶解析によって初めてその存在が実証された。

以上の勝部君の研究は非常に大きい分子を解析する一つの解析法を聞いたこと， また乙の程度の大きさ

のペプチドの構造がはじめて明らかにされたことなど多くの新しい事実の発見を合み， 理学博士の学位論

文として十分価値あるものと認める。
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