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論 文p内 容 要 旨

側 鎖 に光 受 容 基 と して の ア ゾベ ンゼ ンを有 す る2種 の ア ミノ酸(m一,お よ びp一 フ ェニル ア

ゾ ベ ン ジル ーL一 ア ス パル テ ー ト)を 含 む4系 列 の ポ リペ プ チ ドを 合 成 し,側 鎖 ア ゾ基 の トラ ン

ス→ シス光 異 性 化 が,主 鎖 の二 次構 造 に 及 ぼす 影 響 に つ いて 検 討 した 。 また,側 鎖 ア ゾ基の シス

→ トラ ンス熱 異 性 化反 応 の 速 度 論 的検 討 を ,主 鎖 の構 造 変 化 との 関 連 で 行 な った 。
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第1章 で は,生 物 界 に存 在 す る光 応 答 系 で あ る フ ィ トク ロ ー ム系 お よ び ロ ドプ シ ン系 に 関 し,

その 光 応 答 機 構 が分 子 レベ ル で 記述 され た。2つ の 系 とも に,タ ンパ ク質 と光異 性 化 可 能 な 光 受

容 基 とか ら構 成 され て お り,生 理 機 能 の発 現 に は光 受 容 基 の構 造 変化 に 引 き続 いて おこるタ ンパ ク

質 の構 造 変化 が 関 与 して い る こ とが 示 され た 。 また,光 応 答 性 を 賦 与 され た 機 能 性 分 子(系)一

合 成 高 分子,人 工 膜,シ クロデ キス トリ:4ク ラ ウ ンエ ーテ ル ー に お いて も,機 能 の 光 制 御 が 可 能

な ご と が 示 され た 。 さ らに,ポ リー β一 ベ ン ジル ーL一 ア スパ ル テ ー トが,他 の 多 くの ポ リペ プ

チ ドが右 巻 きヘ リ ッ クス を形 成す るの と異 な り,不 安 定 な左 巻 きヘ リ ック ス を形 成 し,側 鎖 ベ ン

ゼ ン環 上 の置 換 基 の位 置 と種 類 に よ り,ら せ ん の 巻 く向 きを 逆 転 す る こ と が示 され,側 鎖 を光 受

容 基 で修 飾 す る こと に よ る,光 に よ る らせ ん の 向 き の制 御 の可 能 性 が示 唆 され た 。

第2章 で は,γ 一ベ ン ジル ーL一 グル タ メ ー トと の共 重 合 体 で あ るpgお よ びmg系 列 に関 し

て,構 造 が光 照 射 前 後 のCDお よ びNMRス ペ ク トル よ り議 論 され た 。 測 定 はCDお よ びIRは ジ
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ク ロル エ タ ン溶 液,NMRは 重 ク ロ ロホル ム溶 液 中で 行 なわ れ た 。1種 の単 独 重合 体(m-PALA)

を 除 き,検 討 され た全 ての ポ リペプ チ ドの 構 造 は右 巻 きヘ リック ス で あ った 。m-PALAは,光

照 射 に よ り左 巻 きヘ リック ス(〔 θ〕222-28,000)か ら一 部 が ラ ンダ ム コ イ ル(〔θ〕魏=13,000)に

構 造 変化 した 。 この 構 造 変 化 は,1H-NMRス ペ ク トル にお け る 曙一 プ ロ トンの 化学 シフ トの変

化(4.37ppm→4.40ppm,4.90ppm)か ら も支持 され た 。 さ らに,光 照 射 に よ る粘度 の 増 大か

らも ラ ン ダム コイ ルの 生 成 が 示 唆 され た 。 また,こ の ヘ リッ クス→ コイル 転 移 は,側 鎖 ア ゾ基 の

異性 化 率 が50%付 近 で 急 激 にお こる こと が示 され た 。

共 重合 体 の うち で,ア ゾ基 含 量 の 小 さい ポ リペ プ チ ドで は,光 照射 に よ る主 鎖 の構 造 変 化 は誘

起 され な か った 。 ア ゾ残 基 含 量 の大 きい(89.3%,85。9%)ポ リペ プチ ドで は,楕 円率 〔θ〕222の

絶 体値 が 光 照射 に よ り増 大 した 。 これ は,右 巻 きヘ リッ ク ス含 量 の光 照射 によ る増 大 を示 してい る。

ま た,側 鎖 ア ゾ 基 に 基 因す る誘 起CDバ ン ドが 観 察 され た 。mg系 列で は ア ゾ ベ ンゼ ンのn,歪

遷 移領 域 にの み誘 起CDを 示 し,π,π*遷 移 領 域 には 宗 さな か った 。 誘起CDの 符 号 は全 て 負で

あ った 。 〔θ〕の値 が共 重合 体 中の ア ゾ残 基 含 量 に依 存 しな い ことか ら,誘 起CDの 起 源 は 側鎖 一

主鎖 間 相 互 作 用 と推 定 され た 。次 に,P9系 列 はn,π*,π,π*遷 移 の 両 吸 収 帯 領 域 に負 のCDバ

ン ドを示 した 。光 照射 に よ り π,π*遷 移 領 域 のCDバ ン ドは消 滅 し,n,π*遷 移 領 域 で は 符 号 を 逆

　 ネ

転 した 。 また,こ れ ら誘 起CDの 起 源 は,n,π 遷 移 は側 鎖 一 主 鎖 間,π,π 遷 移 は側 鎖 一 側 鎖 間

相 互 作 用 に帰 属 され た 。

第3章 で は,β 一ベ ンジ ル ーL一 ア スパ ル テ ー トとの 共 重合 体 で あ るpaお よ びma系 列 に関す

る結 果 が 記 述 され た 。ma系 列 は正 の 〔θ〕222値を 有 し,全 て左 巻 きヘ リ ック ス で あ っ た 。 ア ゾ残

基 含 量 の 大 きい ポ リペ プ チ ドでは,光 照 射 に よ り 〔θ〕222値が わず か に減 少 し,ヘ リ ック スの一 部

が ラ ンダム コイ ル に 変 化 した こ とが 示 され た 。 アゾ 残基 含量 の 小 さい ポ リペ プ チ ドで は,構 造 変

化 は ほ とん ど誘 起 され なか っ た 。

pa系 列 も正 の 〔θ〕222値を 有 し,左 巻 き ヘ リ ック スで あ った 。 ア ゾ残 基 含 量81%お よ び59%の ポ

リペ プ チ ドは,光 照 射 に よ り 〔θ〕㎜ を,〔 θ〕215-29,000か ら 〔θ〕222一一19,000へ,〔 θ〕222-

28,000か ら,〔θ〕224=一14,000へ とそ れ ぞ れ 変 化 させ た 。 これ らの 〔θ〕値 の 変 化 は,左 巻 き ヘ リ

ック スか ら右 巻 きヘ リ ック ス へ の構 造 変化 に 対 応 して い る。 さ らに,後 者 の ポ リペ プ チ ド(ア ゾ

残 基 含 量59%)の 暗 所 に お け るIRス ペ ク トル は,エ ステ ル カ ル ボ ニル を1738c『 に,ア ミ ド1

を1665cnr1に 示 した 。光照 射 に よ り,そ れ ぞ れ の 吸 収 波 数 を1744cゴ お よ び1655c痘 「1に シ フ ト

した 。 この変 化 は,上 述 のCDス ペ ク トル の 結 果 と よ く一 致 す る。 また,左 巻 きか ら右 巻 きへ の

転 移 は側 鎖 の 異 性 化 率 が50%付 近 で急 激に 誘 起 され る こ とが 示 され た 。 ア ゾ残 基含 量50%以 下 の

ポ リペ プ チ ドで は光 照 射 に よ るヘ リッ クス の逆 転 は お こ らな か った 。

　

次 に側 鎖 ア ゾ基 によ る誘 起CDに 関 し,ma系 列で はn,π 遷 移 領 域 に 正 のCDバ ン ドが 観 察 さ
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れ た 。 光 照 射 に よ る符 号 の 逆 転 はお こ らな か った 。.この誘 起CDの 起 源 は側 鎖 一主 鎖 間相 互 作用

と推 定 され た 。

pa系 列 で は,n,π*遷 移 お よ び π,π*遷 移 に起 因す るCDバ ン ドが 観 察 され た 。 π,π*遷 移 領 域

に は,ア ゾ残 基 含 量43%の ポ リペ プ チ ドで は 正 のCDバ ン ドが,ま た ア ゾ残 基 含 量59%,81%の

ポ リペ プ チ ドで は,極 大(340nln)と 極 小(295nm)を 有 す る励 起 子 カ ップ リ ング に よ る特 徴 的

なCDバ ン ドが 観 察 され た 。ア ゾ 残 基 含 量26%,7.4%の ポ リペプチ ドで は,こ の領 域 にCDバ ン

ドは み られ なか った 。 π,π*遷 移領 域 のCDに 関 す る この よ うな 結 果 は,側 鎖 ア ゾ基 同士 の 隣 接 の

　
程度 や 配 向 が,誘 起CDの 発 生 に 関係 して いる ことを 示 唆 して い る。n,π 遷 移 領 域 で は,誘 起CD

の 符 号 は ア ゾ 基含 量 の 増 大 に 従 って,ゼ ロ→ 正 → 負 と変 化 した 。光照 射 後 は全 て正 の 値 を 示 した 。

ま た,こ れ ら誘 起CDの 起 源 は,π,π*遷 移 は側 鎖 一 側 鎖 間,n,π*遷 移 は側 鎖 一 主 鎖 間 相 互 作 用

と 考 え られ た 。 以上,2,3章 で述 べ た 構 造 変 化 は全 て 完全 に 可 逆 的 過 程 で あ る・

第4章 で は,側 鎖 ア ゾ基 の シス→ ト'ランス 熱 異 性 化反 応 の速 度 論的 検 討 が な され た 。1,2一 ジ

ク ロル エ タ ン溶 液 中 で,pgお よ びmg系 列 の全 て と,paお よ びma系 列 の うちでア ゾ残 基 含 量 の

小 さい もの は,一 次 反 応 速 度 式 に従 って異 性 化 した 。 これ らは 光照 射 に よ る主 鎖 の 構造 変 化 は,

ほ とん どお こ らな か った ポ リペ プ チ ドで あ る。主 鎖 の構 造 変化 が 誘 起 され て い るポ リペ プ チ ドは,

異 性 化 の 初 期 段 階 で 一 次 反 応 速 度 式 か ら逸 脱す る挙 動 を示 した 。 ジメ チル ホ ル ム ア ミ ド中 で は,

これ らの ポ リペ プ チ ドは ラ ンダ ム コ イル で 存在 す るた め に,全 て の共 重 合 体 は一 次 反応 速 度 式 に

従 って 異 性 化 した 。 以上 の 実 験 結 果 よ り,ポ リペ プ チ ド主 鎖 の 構 造 変 化 が,側 鎖 の 異性 化過 程 に

影 響 を 与 え て い る ことは 明 白 であ るが,そ の 詳 細 な機 構 につ いて は,さ らに検 討 を 要す る 。

第5章 で は,本 研 究 で 明 らか に な った ポ リペ プ チ ドの 可逆 的 構 造 変 化 は,「 光 受 容基 の 光 異 性

化 とそ れ に後 続 す る ポ リペ プ チ ドの構 造 変 化」 とい う点 に お い て,生 物 界 の フ ィ トクロ ーム 系 あ

る いは ロ ドプ シ ン系 に 匹 敵す る もの と考 え られ る こ とが,結 論 と して 記述 され た 。

第6章 で は,今 後の 研 究の 展 望 に 関 して 記 述 され た 。
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審 査 結 果 の 要 旨

生 物 界 に 存 在 す る光応 答 系 の 機 構 が分 子 レベ ル で研 究 され る傾 向 にあ るが,本 論 文 は この合 成

モ デル 系 と し て,側 鎖 に 光受 容 基 と して の ア ゾ ベ ンゼ ンを 有 す る合 成 ポ リペ プ チ ドを 用 い,側 鎖

ア ゾ基 の トラ ンス→ シス 異性 化 が 主鎖 の二 次 構 造 に及 ぼす 影 響 お よ び 熱 に よ り も との トラ ンス へ

戻 る速 度 論 的 検 討 を主 と して 機 器分 析 に よ り行 な っ た もの で,6章 か ら構 成 され て い る。

合 成 され 準 ポ リペ プ チ ドは 側 鎖 に ア ゾベ ンーゼ ンを 有 す るm一 お よ びp一 フ ェニ ル ア ゾベ ンジル ー

L一 ア スパ ル テ ー トと,γ 一 ベ ン ジル ーL一 ア スパ ル テ ー トお よ び γ一ベ ンジル ーL一 グル タメ

ー トとの4系 列 の共 重合 体(pa
,p9,maお よ びmg系 列)22種 で あ り,元 素分 析 値 か らア ゾ 含量,

比 粘度 か ら分 子 量(重 合 度 約100)を 求 め た 。 これ らの ポ リペ プ チ ドを0.1wt%,1,2一 ジク ロ

ル エ タ ン溶液 と し,500W高 圧 キ セ ノ ンラ ン プで 照 射 した 。

　 　
誘起 円二 色性 は ア ゾ ベ ンゼ ンのn,π,π,π 遷 移 の 両 吸 収 帯の 符 号 お よ び絶 対 値,1H-NMRに

お け る α一CHお よ び β一CH2の 値,IRに お け るエ ス テル カル ボ ニ ル お よ びア ミ ド1の 値 の光 照

射前 後 で の 変化 を利 用 して 定 量 的 に考 察 され#』pg,mg系 列 の 光 照 射前 の主 鎖 の 二 次構 造 は主

に 右 巻 ヘ リッ クス,ma,pa系 列 の それ は 左 巻 ヘ リ ック スで あ る が,光 射 照 後,ア ゾ残 基85%以

上 の前 者 で は右 巻 ヘ リ ッ クス構造 が 増 大 し,ア ゾ残 基 の 多 いma系 列 で は ラ ンダ ム コイ ルへ,ア

ゾ残 基50%以 上 のpa系 列 で は右 巻 ヘ リッ ク スへ 変 化 した 。 そ して 多 くの 場 合,側 鎖 ア ゾ基 の 異 性

化 率50%近 傍で 主 鎖 の急 激 な 転 移 が 認 め られ た 。誘 起CDの 結果 か ら,す べ て の 系 列 で側 鎖 一主

鎖 間相 相 作 用 が 確認 され たが,mg,ma系 列 で は 光 照 射 前 で も側 鎖 一側鎖 間相 互 作 用 は確 認 され

な か った 。

側 鎖 ア ゾ基 の シス→ トラ ンス熱 異性 化 反 応 は,1,2一 ジ ク ロ ロエ タ ン中,光 照 射 に よ る主 鎖 の

構 造 変 化 が 殆 ど 起 らなか っ た 系で は一 次 反 応 速 度式 に 従 い,主 鎖 の構 造 変化 が 誘 起 され た 系で は

異 性化 の 初 期 段 階で 一 次 反 応 速 度 式 か ら逸 脱 す る挙 動 が 示 され た 。 ジメ チ ル ホ ル ム アル デ ヒ ド中

で は ポ リペ プ チ ドは ラ ンダ ム コ イル で存 在 す るた め に,す べ て一 次 反応 速 度 式 に従 って 異 性 化 し

た 。詳 細 な 機 構 は不 明で あ る が,ポ リペプ チ ド主 鎖 の 構 造 変 化 が 側 鎖 の異 性 化 過 程 に 影響 を 与え

て い る 。ま た これ らの構 造 変化 はす べ て 完 全 に 可 逆 過 程 で あ った 。

以上 の よ うに,ア ゾ基 を有 す る合 成 ポ リペ プ チ ド系 に お け る光 照 射 の 効 果 が 詳 細 に検 討 され,

高 分 子 化 学 の 分 野 に お い て 多 くの 知 見 を得 る と 同時 に,生 物 界 に お け る光 応 答 系 モ デル と して の

示 唆 を与 え て お り,学 位 論 文 と して十 分 な 価 値 を有 す る もの と認 め られ る 。
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