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論文内容の要旨

トランスアミネーション反応に類似の反応に関与する錯体 (Nーサリチリデングリシナート銅 (11)

と，関与しない錯体(ピノレビデン-ßーアラニナート銅 (11)) の二つの錯体分子を対象にし，それらの

分子構造をX線結晶構造解析法により明らかにした。前者は1. 5 分子の水( I )と 5 分子の水 (ll )を有

する結晶が異なる温度でえられ，後者は 3 分子の結晶水(皿)をもって結晶する。乙れら三結晶は単斜

品系に属する o

銅 (11) イオンの配位構造は五配位四角錐で，四つの配位結合(その配位子は底而を作る)と一つの

長い配位結合を含む。底面配位子の内一つは水の酸素である口第五の長い配位結合の配位子は水分子

の酸素や隣接分子の酸素である。乙の 5 配位 4 角錐構造は比較的新しく見出され，ペプチドの銅 (11)

錯体では殆んどの場合にこの構造である。その分子構造で興味のある点、は， N=C の 2 重結合と隣り

の C-N 1 重結合の距離である。即ち，この 3 種の錯体では窒素原子の周囲に電子が流入している

事実で， (I)(ll)ではその電子は C-N 結合を短かくし， (皿)では N=C 結合に集まっている。し

たがって， (I)(ll)では窒素周囲の 2 重結合の加水分解によってグリシンのアミノ基が転移したアミ

ノ基転移生成物も見られ， (国)ではその分解によって出発化合物のみを得る。これらの分子構造解析

によって， Transamination 反応と構造の関連が明らかになった口

結晶構造は (I)(ll) では分子構造の類似にもかかわらず異なり， (I) では銅 (11) イオンへの第 5 配

位子が隣分子の酸素であるので分子は強い結合によって鎖を形成する。 (I)(ll)共に水素結合によっ

て分子は結ぼれているが( I )では他に短いファンデノレワーノレス接触がある。 Cll) では前述の様に配位

結合は分子問にないのでP その温度因子は C 1 )よりも大きい。 CllDでは水分子を経て，分子聞は水素

結合によって結ばれ，鎖状構造を作る。

Cll) は室温(15--25 0 C) で空気中に放置すると，脱水してその結晶水の多くを失ない 0.5 分子の
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結晶水を有する結晶粉末になる。その粉末のX線写真は， (I)(II) とも一致しない。その錯体分子の

構造は水分子の数から判断すると (I)(II) とは異なっていると考えられる。

論文の審査結果の要旨

本論文は， transamination 類似の反応に関与する鎖体 (N-サリチリデングリシナート銅 (11))

と， これに関与しない錯体(ピノレピデン-ß-アラニナート銅 (11) の二つの錯体分子を対象にし，それ

らの分子構造をX線結品構造解析法により明らかにし，その反応を考察したものである。

前者は1. 5 分子の水( 1 )と 5 分子の水(n)を有する結晶が異なる温度でえられ，後者は 3 分子の結

晶水(皿)をもって結品する口乙れら三つの結晶はすべて単斜品系に属し，銅 (11) イオンの配位構造は

5 配位四角錐で，四つの配位結合(その配位子は底面を作る)と一つの長い配位結合を合む。底面配

位子の内一つは水の酸素である口第 5 の長い配位結合の配位子は水分子の酸素や隣接分子の酸素であ

る。乙の 5 配位四角錐構造は比較的新しく見出され，ペプチドの銅 (11)錯体ではほとんど乙の構造で

ある。その分子構造で本反応につき問題となる一つの点は-C-N=Cーの 2 重結合と 1 重結合の位置

とその距離である。乙の 3 種の錯体ではいずれも窒素原子の周囲に電子が流入している事実が明らか

にされた。 (I)(II) ではその電子は C-N 結合を短かくし， (亜)では C=N結合に集まっている。

したがって， (I)(II)では窒素周囲の 2 重結合の加水分解によってグリシンのアミノ基が転移したア

ミノ基移生成物も見られ， (皿)ではその分解によって出発化合物のみを得る事実と矛盾しない乙とが

わかった。乙れら分子構造解析によって， Transamination 反応と構造の関連が明らかになった。

結晶構造は， (1)では銅 (11) イオンへの第 5 配位子が隣分子と共有して鎖を形成する。 (II)では前

述の様な配位結合は分子聞にない口(国)では水分子を経て，分子聞は水素結合によって鎖状構造を作

り，それぞれ特有の構造が見られた。 (II) は室温空気中で脱水して 0.5 分子の結晶水を含む結晶に転

移する。

以上植木君の論文は，シッフ塩基を含む 3 配位座銅錯体の構体の構造を始めて明らかにし，かっそ

の transamination 反応の結果を説明できただけでなく，乙の類似反応に対する今後の考察に重要な

知見を与えたことにより理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。

-65 -




