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論文内容の要旨

I ポリーαーアミノ酸の単分子膜に対する水素結合の影響

ポりーαーアミノ酸の単分子膜に対する水素結合の影響を，気/水および油/水界面において， ポリ

アラニン， ポリヂノレコ ν ン， ゴポリー 1 : 1-( グ VV ン，ザノレコ V ン)，コポリー 1 : 1-(ーDL-アラニン，

ザノレコ V ン)，およびポリーαーアミノイソ酪酸について研究した。

ポリー L-アラユン，およびポリーDL-アラニンは， 共に蒸溜水上で凝縮型の膜を与え，ポりーDL-ア

ラニンについては，表面粘度は，表面庄の低い，最密充填面積より大きい面積で検出された口

これらの事実はポリアラニンのペプチド結合聞に強い相互作用が存在していることを示唆してい

るロポリー L-アラニン，ポりーDLーアラニンは共に βーケラチン型の構造をとって拡がっているものと

思われる。ポリーDL-アラュ γを濃硫酸上に拡げた場合には， 膜は拡張するが， これはペプチド結合

間の水素結合が酸のために切断されたことにもとづくものであろう。

ポリーαーアミノイソ酪酸については， 水素結合形成に対する立体障害が認められた。このポりペプ

チドは蒸溜水上で，拡張型の膜を与え，その表面粘度は，表面庄のかなり高い非常に小さい面積で検

出された口

ゴポリー 1 : l-(DL-アラニン，ザノレコ ν ン)の膜は， 3M塩化カリワム水溶液上で拡張型であり，

表面粘度は検出されないが，これはずノレコ ν ン残基が存在するために，分子聞の水素結合が減少した

ことによると考えられる。

ポリーDL-アラニンとポリザノレコV ンは同ーの側鎖を有するにもかかわらず， 油/水界面において

は，両者の聞に著しい差異が存在するロポリーDLーアラニンは，油/水界面においてもかなり凝縮して

いるが，これに対しポリザノレコ ν ンは拡張型の膜を与える。この両者の差異は，水素結合が分子聞に

存在するか，しないかによることは明らかであるロポ P ザノレコ ν ンと同様に，ゴポ !J-1 : 1-( グリ V

γ，ザノレコ V ン)，およびコポ !J-1 : l-(DL-アラニン，ずノレゴ V ン)についても，油/水界面におい
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て，拡張型の膜が得られたD

n. ポリロイ ν ンの単分子膜に対するザノレコνγ残基の影響

ポリ』αーアミノ酸の単分子類に対する水素結合の影響を， 気/水および油/水界聞において， ポリ

ー Lーロイ V ン， ポリーDL-ロイ ν ン， コポリー 3 : 1 , 1: 1 ー， および 1:3-(L- ロイ ν ン，ザノレゴ ν

ン)について研究した。

ポリー Lーロイ ν ン，およびポりーDLーロイ V ンは蒸溜水上で， 凝縮膜を与え， ポリー L-ロイ ν ンの

表面粘度は，その最密充填面積よりも大きな面積で検出された。これらの事実は，ポリロイジンの分

子聞に強い相互作用が存在することを示している口 ポリーLーロイ ν ン，ポリーDL-ロイジンは 3ーケラ

チン型の構造をとって拡がっているものと思われる。

これに対し， 蒸溜水上で，コポ 9-3: l-(Lーロイ ν ン，ヂノレコ V ン) , コポリー 1: l-(L-- ロイ ν

ン，ザノレゴ V ン)は拡張膜を与え，その表面粘度は，非常に小さい面積で検出され，後者の方が前者

よりも小であった。油/水界面では，膜の圧縮率は，ポリー L-ロイ ν ンが最も小さく，ザノレゴ V ン含

量の増加と共に増加し，ポリザノレコ ν ンが最も大きいことが認められた。これらの事実から，ポリーαー

アミノ酸の性質はそのペプチド結合間の水素結合の影響を大きく受けることが明らかとなった。

1. 合成蛋白質類似物質の界面化学的研究。ポリチロ ν ンおよびその関連重合物

蛋白質におけるチロ ν ン残基の役割を明らかにするために， ポリー Lーチロ V ンおよびポリーDLーチ

百 ν ンの，気/水および油/水界面における単分子膜について界面化学的研究を行なった。尚，比較

のために， ポリー0ーベングノレーDLーチロジンおよびポリーDL-ブェニノレアラニンについても研究したD

ポリー Lーチロ V ンおよびポ 9-DLーチロ V ンは気/水界面において， ピリジ γ とイソピロピノレアノレ

コーノレの 1 : 1 混合溶媒から展開すると，但.1J鎖の水酸基が解離していない状態では，他のポリペプチ

ドと比較して， 非常に小さい面積および表面能率を示すD この場合には， ポリー Lーチロ ν ン， ポリ

ーDLーチロ ν ンは， 単分子膜としてではなく， ブェノーノレ性水酸基と主鎖の c=o，又は N-H 基と

の間の水素結合のために，まるまった状態で存在しているものと思われる。ポリチロ ν ンの膜はアル

カリ性水槽水上ではかなり拡張するが，これは側鎖のブェノーノレ性水酸基が解離するためであろう。

油/水界面では側鎖の聞のファン.・デノレ・ワーノレス力が弱くなるために膜はかなり拡張した。界面

能率は水相が酸性の場合とアノレカリ性の場合とでは符号が異なり，側鎖は酸性では油相に，アノレカリ

性では水相にあるものと思われる。

気/水界面で，ポリーLーチロ ν ンを強力な水素結合切断剤であるジクロノレ酢酸溶液から蒸溜水上に

展開すると， ポリーDL-プヱニノレアラニンに非常に良く似た構造をとって拡がっていることが確かめ

られた。

ポリー0-ベンジノレーDLーチロ νγは蒸溜水上で， ポリーDLーブェニノレアラニンよりも幾分凝縮してい

る。これに反し， 油/水界面では， ポリーLーチロ ν ン， ポリーDLープェニノレアラニンよりも大きい面

積を占めるが，これらはいずれもこのポりペプチドの非常に大きい側鎖のためであろう口
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lV.ポリペプチドの単分子膜に対するチロジン残基の影響

ポ 1) ーDLーブェニノレアラユン(1 ), ポリー Lーナロ V ン (1 ), コポリー 1:1 ー(チロ ν ン， L-ブェニノレ

アラニン(目) , ゴポリー 1 : 1 : 2 -( Lーチロ V ン， 0ーペンジノレーLーチロ V ン， L-ブェニノレアラユン)

(町) ，およびゴポリー 1 : 1-( L ーチロ V ン，グリ V ン) (V) の気/水，油/水両界面における単分

子膜について，ポリペプチドの単分子膜に対するチロ V ン残基の影響を研究した。

( 1 )の表面能率ば，アノレカリ性水槽水上で 50 ，....，， 60mD 酸性水槽水上におけるよりも減少したが，こ

れはおそらくペプチド結合のケトーエノーノレ転移にもとづくものであろう。 (1)の表面能率の減少

は 100mD であるが，これは側鎖の解離およびペプチド結合のエノーノレ化によるものと考えられる口

気/水界面において， (1) , (目)， (町)， (V) の表面圧一面積曲線に対するチロ ν ン残基の解離の

影響はあまり著しくはないが，おそらくペプチド結合のエノーノレ化と，側鎖聞のファン・デノレ・ワー

ノレス力のためであろう。 (1) ， (1) , (目)， (町)は 3ーケラチン型の構造をとって拡がっていること

が見いだされた。

ー (V)は (1) ， (1) , (目)， (町)の膜よりも，ー残基当りかなり小さい面積を占めるが，これは側鎖

を欠くグリ ν ン残基の存在によるペプチド結合間の非常に強固な水素結合のためで、あろう口

油/水界面においては， (1) , (目)， (V) の膜は気/水界面におけるよりもかなり拡張し，水相水

の pH の影響も大であった。これは油のために側鎖聞のファン・デノレ・ワーノレス力が弱められるため

と考えられる。

V. ωーアミノカノレボン酸から得られたナイロンの気/水界面における単分子膜

ωーアミノカノレボン酸から得られた， ー残基当り 2 ，....，， 11 個の CHz 基を含むポリアミド， ナイロン

3，..._， 12 の気/水界面における単分子膜について， CHz 基の数と膜の性質との関係について研究した。

尚，ナイロン 9 の油/水界面における単分子膜，およびポリノナメナレン尿素の気/水界面における

単分子膜についても研究を行なったD

ナイロン 3 の膜は， 40労硫安水溶液上で凝縮型であるが，これはポリグ ~V ンと同様に， C=O基

と N-H基との聞の非常に強い水素結合によるものであろう D ナイロン 4 ， 5 , 6 の40%硫安水溶液

上， およびナイロン 6 の蒸溜水上における膜は拡張型であるが， これは CH2 基の数の増加と共に水

素結合の影響は弱まり，これらのナイロンは界面において，完全にのびた構造をとって拡がっている

ものと思われる口ナイロン 7 は拡張型ではあるが，ナイロン 6 に比べると，かなり凝縮している。こ

れは CHz 基の数の増加と共に，炭化水素鎖聞のファン・デノレ・ワーノレス力が増加するためであろう。

ナイロン 8 ""12，およびポリ尿素の膜は，蒸溜水上で凝縮型であり，奇数ナイロンと偶数ナイロン

との問では，表面庄一面積，表面能率面積，表面粘度一面積曲線に著しい差異が見いだされた。表面

圧を 0 に外挿した面積は奇数ナイロンでは 1 残基当り， 23A であり，偶数ナイロンでは， 19 ,..._,20 A 2 

であっていずれも完全に伸び切った構造に対して分子模型から得られる値よりは著しく小さい。ナイ

ロン 9 の膜は油/水界面においてはかなり拡張することから，これらの物質の膜の凝縮には，炭化水

素鎖聞のファン・デノレ・ワーノレ力の寄与が非常に大きいことがわかる D これらはおそらく，極限面積

においては，炭化水素鎖が折りたたまれたような状態で界面に存在しているもの ι思われる。奇数ナ
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イロンの表面能率は偶数ナイロ γ より幾分高いが，折りたたまれた炭化水素鎖の形状の相異が， c= 

0 , N 一日基の配向に影響をおよぼすためで、あろう。ナイロ γ8""'12 の表面粘度は，かなり大きい面

積( 1 残基当り， 60""'100A 2) で増加し始めるがこれはアミド結合間の水素結合の形成によるものと

考えられる白

ナイロン 6""'9 を濃硫酸上に拡げた場合には，膜の著しい拡張，および表面能率の著しい増加が認

められたが，これはアミド結合への水素イオンの附加によるものとして説明された。

VI.含ヒスチジンポリペプチドの単分子膜に対する銅イオンの影響

合ヒスチジンポリペプチドと種々の塩類との相互作用を単分子膜法により気/水界面において研究

した。用いた試料は，ポリーIーペンジノレーLーヒスチジン，およびゴポリー2:2:2:1( グリ ν ン， 0-

ベンジノレーDLーセリ γ ， ß-べ γ ジ Jレー L-アスパノレテ- t, 1 ーベンジノレー L- ヒスチジン)である口

ポリー 1 ーベンジノレーLーヒスチジンの単分子膜に対する影響は，アノレカリ塩類と硫酸第二銅とでは著

しく異なっていることが見いだされた。アノレカり塩類水溶液上では，膜は蒸溜水上よりも拡張するが意

これは側鎖と陰イオン間で塩が形成されるためと思われる。他方，硫酸第二銅水溶液上では膜の拡張

は更に著しく，表面粘度の著じるしい増加が認められた。これは銅イオンと側鎖の間で錯化合物が形

成され，その結果，ポ P ペプチド分子聞に網目構造が出来るためと考えられる。共重合物については

ヒスナジン残基の含量が少ないため，銅オイ γの影響は認められなかった。

四. ポリー 1 ーベンジノレーLーヒスナジンの単分子膜に対する，亜鉛，コパノレト，およびカノレν ワムイ

ォ γの影響

ポ 9-1 ーベンジノレヒスチジンと種々の金属イオンとの相互作用を単分子膜法により研究した口

気/水界面において水槽水中に亜鉛イオンが存在する場合には，対照の酷酸ー酷酸ソーダ緩衡溶液

(pH5.6) 上に拡げた場合に認められた表面圧一面積曲線の水平部分は消失し，表面粘度の現れる面

積が増加したが，前報の銅イオンの場合程著しくはなかったo !!E.鉛イオンも銅イオンと同様に，ポリ

ー 1-べ γ ジノレー L- ヒスチジンの側鎖と錯化合物を形成し，その結果，ポジペプチド分子聞に，網目構

造が形成されるものと思われる。尚コバルト，カノレV ワムイオンもこのポ P ぺプチドと錯化合物を作

ることが見いだされた。相互作用の強さは， Cu++ , Zn++ , Co++の順に減少した。

油/水界面では，側鎖の聞のファン・デノレ・ワーノレス力が弱められるので，膜は著しく拡張するが，

泊のために金属イオンが側鎖の活性点に接近しにくくなるので，気/水界面において，強く相互作用

する銅イオンを除いて，他の金属イオンの影響は認められなかった。

論文の審査結果の要旨

この論文は各種のポリアミド系高分子を気/水または油/水界面に展開して得られる単分子膜につ

いてその表面庄，表面電位，表面粘度を測定し，側鎖の大きさ，主鎖のペプチド聞の水素結合，主鎖
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におけるメチレン基の数などが膜の性質におよぼす影響について詳細に研究し，なおベンジノレヒスナ

ジンの重合体の単分子膜に対するこ価金属イオンの影響をしらベ，蛋白質会合における金属イオンの

役割を模型的に検討するなどポリアミド系高分子の単分子膜の性質に関して行なわれた広汎な実験的

研究で全部で 7 篇より成っている。

まずアラニンのごとき αーアミノ酸の重合体は凝縮性の膜を与えるがそれと組成をーにするザノレゴ

ì/'/との共重合物は膜のいちじるしい拡張を来たすことを示し，主鎖ぺプチド聞の水素結合が膜の凝

縮に大きな役割を演じているこを明かにし，ロイ V ンとザノレコ νγの共重合体においても膜の拡張す

ることから側鎖聞の Van der waals 力の増大にかかわらず膜が拡張することはペプチド聞の水素結・

合の役割の大きいことを立証している口

次にチロ ν ンの重合体は一般の合成ポリペプチド膜に比し一層凝縮した膜を与えるが，側鎖のブェ

ノーノレの OH をベンジノレ化するか，水素結合の切断溶媒として知られるジクロノレ酢酸溶液から展開す

るとポリブェニノレアラニン膜と類似の挙動をとり，側鎖にある OH 基の主鎖のカノレボニノレ又はイミノ

基との水素結合生成の影響であることが明らかにされた口

さらに 3 アラニンにはじまる一連の ω アミノカノレボン酸の重合体(ナイロ γ3 ，-....， 12) およびポリメ

チレン尿素の単分子膜について主鎖のメチレン基の数と膜の性質との関連を追求した。ナイロン 3 は

凝縮性の膜を与えるがメチレン基の増加と共に拡張し，メチレン基が 7 個以上に達すると再び膜が凝

縮性に転ずること，および奇数ナイロ γ と偶数ナイロ γ との聞に膜の性質にいちじるしい差異のある

ことを見出している。油/水界面におけるナイロン 9 の拡張はナイロン系高分子の膜で主鎖メチレ γ

基聞にかなりの Van der waals 力による凝縮作用のあることを示している。

最後にポ P ベングノレヒスチジンの膜に対する銅，ゴパノレト，亜鉛などの 2 価金属イオンの作用をし

らベ，銅イオンの作用がもっとも大きくベンジノレイミダゾーノレ基とはたらいてポリベプチド間にキレ

ートを生じることを示す一方油/水界面では側鎖の油側侵入で金属イオ γの到達が困難で，相互作用

の最も大きい銅イオン以外は何等の影響も与えないことを示し，この相互作用のつよさは蛋白質分子

の会合の金属イオンによる影響とよく対応していることを明かにした口

以上山下君の研究はポリアミド系高分子について側鎖，主鎖の大きさや構造から膜の拡張，凝縮に

対する水素結合の重要性，分子会合におけるイミダゾーノレ基の役割などに関し，定性的にではあるが

多くの知見を加え蛋白質化学的にもまた界面化学的にも，その寄与は少なくない。

よってこの論文は学位論文として十分の価値あるものと認める。
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