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論文内容の要 t::. 
Eヨ

ヘリックス構造を持つ天然および合成ポリペプチッドの結晶構造に関しては従来詳細な研究がなさ

れてきたD しかし糸まり状構造を持つ高分子に対比して，ヘリックス構造を持つポリペプチッド分子

が如何なる結晶化挙動をとるかに関してはほとんど知られていない。

本研究は分子内水素結合によって形成されるヘリックス構造を持つポリペプチッドの結晶化挙動

を，それらの球晶などを作って詳細に検討した。その結果ヘリックス構造を持つポリペプチッド分子

は side-by-side 型の結晶化機構に従って結品化し，あるいは超ヘリックス状に結晶化する。他方ラン

ダムコイノレ構造を持つ場合は折りたたみ機構によって結品化する乙とを明らかにした。

以下本研究にて解明された知見の概要を略述する。

1 .ヘリックス構造をとるポリペプチッドの球晶には正球晶と負球晶があることを初めて発見し，

球品中で分子は side-by-side 型の結晶化機構にしたがって結品化することを明らかにした。またこの

結晶化機構は側鎖の化学的性質の相異による影響は受けがたいことを明らかにした。正，負球品はマ

イクロフィプリノレ(直径約 45i"167 A) よりなり，そのヘリックス軸の配列方向は正球晶中では半径

方向，負球品中では接線方向であった。

2. 正，負球品の発生状態は重合浴の熟成時間，重合に用いた触媒の化学的性質，溶液の組成など

と密接な関係を持つことを明らかにした。すなわち熟成が短期間(約 2 ヶ月以内)であると球品は発

生しがたく，長くなるにつれて正球晶 (3 - 6 カ月) ，つぎに負球晶(約 6-10カ月)が発生する D

また触媒によっては球晶状結晶に結品化しがたいポリマーを与える。

3. ヘリックス溶液を熟成すると分子聞に凝集が起り，凝集の程度は熟成時聞によって変化するこ

とを溶液粘度の変化から明らかにした。これら熟成効果に基づいて，正，負球晶の発生機構を明らか

にし Tこ D
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4. ヘリックス構造を持つポリペプチッドから超ヘリックス状結晶の発生しうることを初めて発見

した口また超ヘリックス状結晶の巻き方は一次ヘリックスの巻き方と一致する場合と一致しない場合

のあることを明らかにした。

5. 超ヘリックス状結晶の発生状態はポリマーの側鎖の化学的性質，結晶化条件などの影響を強く

受け，超ヘリックス状に結晶化する場合としない場合のあることを明らかにした。

6. ポリペプチッドのランダムコイル溶液を熟成すると Cross-β 構造を持つ結晶の得られることを

明らかにしたD その発生状態は溶液濃度と熟成時聞に密接な関係がある。

7. これらの結果から糸まり状構造をとるポリペプチッド分子は糸まり状構造を持つ他の高分子の

場合と同様に折りたたみ機構にて結晶化することを明らかにした。

論文の審査結果の要旨

天然蛋白質やポリペプチドの分子は， Pauling のいわゆる α・ヘリックス構造をとるものが多いこと

はよく知られている。またポリペプチドが繊維状に成形されたときは，場合によりらせん構造と β 型

と両型が存在する乙ともよく知られている。しかしながらポリペプチドを溶液から自由に結晶化させ

るときに析出する球晶に関しては，またその構造についてはほとんど明らかにされていなかった。

本研究は，繊維状蛋白質の構造モデノレとしての合成ポリペプチドについて，その溶液からの結晶化

における諸条件と析出した結晶および球晶の形態や内部構造との関係を，光学顕微鏡， X線回折，赤

外吸収，電子顕微鏡などにより系統的に検討し，従来定説のなかったポリペプチド球晶析出機構につ

いて新しい知見を与えたものである。

まず試料としてポリ -r- メチノレ・L-グノレタメート (PMLG) を用い， その分子が棒状 α・のヘリックス

構造をとるクロロホノレムージオキサン溶液からの球晶析出について，その溶媒比の相違， 溶液熟成時

閣の長さによって光学的正球品にも負球晶にもなりうることを発見した。またこれらの X 線回折か

ら球品中の微結晶の配向やその分子構造を明らかにし，正負の球晶は共に α・ヘリックスであること

を確認し，その正負は主として熟成時間の長短によることを見出した口

次にこの熟成の意義を解明するために， PlVILG の溶液粘度について重合直後から l 年以上にわた

る長期変化を測定し，粘度値が最初低下し後には上昇の傾向をもち，この特殊な変化がヘリックス分

子の凝集からミクロフィプリノレ形成への変化に対応することをつきとめた。またミクロフィブリノレは

結晶化時において直径は 40，....，70 Å で，熟成時間と共にその内部における分子の平行ー度が上昇してい

ることもわかった。正負の球品形成の原因はミクロフィブリノレの形態の差，分子平行度の差によるも

のと考えられるが，これについては今後の研究に待たねばならないD

次に種類の異なるペプチド，例えばポリ・βーメチノレ・L-アスパテート，ポリ -L-アラニン，ポリ -r-ベ

ンジノレク勺レタメートなどについても同様の実験を行ない，その側鎖の性質，溶媒の条件によっては，

前記ミクロフィブリ jレのみでなく，超ヘリックス状晶のできることを発見し，またその機構をも考察

し，これら超ヘリックスと天然蛋白質たる羊毛中に発見されている超ヘリックス構造との類似性につ
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いても検討を加えた。

以上本論文は今日までほとんど未知のまま残されていたポリペプチドの溶液結品化における，溶

媒， ifri度，熟成時間と析出する球晶の形態学的性質，結晶構造などの関係を明らかにし，かつ結晶成

長の機構に新しい知見を加えたことに大きい意義があり， 7 編の既発表論文および繊維物質の構造，

物性に関する 30編以上の参考論文と共に理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。

- 43-




