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酸素は好気性生物にとって必須であるが，酸素の関与した代謝系が解明されるに伴い，酸素の関連種

であるスーパーオキシドイオン (0;) J 過酸化水素 (HzOz )およびヒドロキシラジカル (HO ・)は

生体に有毒である乙とが明らかにされ，また 生体内にはこれら酸素毒性に対する防御システムとして

種々の金属酵素が存在することがわかってきた。しかし金属酵素は高分子構造を有することや，不安定

な場合が多いことなどから未だ機能の詳細については解明されていない点も多い。従って乙れら金属

酵素のモデルとして，より簡単な構造を有し，酵素の機能を発現しうるような金属錯体を探索する乙と

は意義深いものと考えられる。

本論文はこのような観点から一連のシッフ塩基を配位子とする選移金属錯体(主にマンガン錯体)と

酸素およびその関連化学種との反応、について検討を加えたもので内容は緒言，本文 7 章および結論から

なっている。

緒言ではこの研究分野の概要を述べ，本研究の目的を記述している。第 l 章では酸素分子を可逆的に

吸脱着するヘモグロビンやミオグロビンのモデノレ化合物としてマンガン (n) シッフ塩基錯体ならびに

ポリスチレンに担持した鉄(n )シッフ塩基錯体と酸素との反応について記述している。第 2 章で=はマ

ンガン(n )シッフ塩基錯体と酸素との反応は用いた溶媒に依存して異なる酸素化錯体を与えることか

らマンガン原子と溶媒との相互作用を知る目的で種々の ß- ジケトンを配位子とするマンガン(n )錯

体と DMF J DMS 0 およびピリジンとの付加錯体を合成しその性質を明らかにしている D 第 3 章では

単核，二核および多核構造を有するマンガン (m) シッフ塩基錯体と 0よとの反応について，さらに第

4 章では同様の構造を有する鉄 (m) シッフ塩基錯体と 0よとの反応について述べ，マンガン (m) お
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よび鉄 (1) シッフ塩基錯体と 0三との反応は錯体の電子状態と構造に依存し，酸素化錯体を生成する

錯体と 2 価錯体に還元される錯体とに大別されることを明らかにしている。緑色植物の光合成における

水の酸化による酸素の発生過程にはマンガンを含む酵素蛋白が関与する乙とは以前から指摘されている

が，第 5 章では従来研究の極めて少ないマンガン (N) シッフ塩基錯体の合成と'性質について述べ，第

6 章ではこれらマンガン (N) 錯体と水との反応による分子状酸素の発生について述べている。第 7 章で

はビス(サリチリデンアミナト)銅(n )錯体がピリジン中で酸素により配位子のイミノ基がニトリノレ

基まで脱水素酸化されることを見出し，錯体の構造変化について考察を行っている。結論では本研究で

得られた知見をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文は生体系における酸素毒性の防御をつかさどる種々の金属酵素系のモデノレとして，一連のシッ

フ塩基を配位子とする種々の遷移金属錯体を合成し，酸素およびその関連化学種との反応について検討

したものでその成果を要約すると次の通りである。

① マンガン(n )錯体と酸素との反応では三種の異なる Mn 一 O 結合を有する錯体を単離同定するこ

とに成功し，さらに酸素との反応における溶媒，酸素分圧，シッフ塩基配位子の役割を明らかにして

いる。また鉄(n )高分子錯体では酸素との反応が可逆的であることを見出しているO

② マンガン( I゚ )錯体および鉄 (1) 錯体と 0-;- との反応では錯体構造に依存して酸素化錯体を生

成する場合と 2 価錯体に還元される場合とに大別できることを見出している。

③ 従来，同定された例の極めて少ないマンガン (N) 錯体の合成に成功し，その性状を明らかにして

いる。

④ マンガン (N) 錯体と水との反応により分子状酸素が発生することを認め マンガンを含む酵素蛋

白のモテ、ルとして利用出来ることを明らかにしている。

以上のように一連のシッフ塩基を配位子とする遷移金属錯体と酸素および O2- などの化学種との反応

を詳細に解析して明らかにされた本論文の重要な知見は金属錯体化学に関する学術および応用の両面に

おいて貢献するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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