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論文内容の要旨

絹パラジウム触媒は，一般的な還元触媒として，種々の興味ある性質を示すことがわかっている D 乙の、

ものは通常のパラジウム触媒にくらべ，活性が強くしかも空気中で安定であり，還元に際して基質に対し

相当の特異性をあらわす。

一方その原料である絹パラジウム錯塩も，同様に特異な触媒作用をもつであろうという予想のもとに，

実験を行ない。二，三の興味ある触媒作用を認めることが出来た。

(紺ーパラジウムによるオキザロ酢酸の脱炭酸反応) 370 ,pH 5.0 で、絹ノ f ラジウム錯塩はオキザロ酢酸の

脱炭酸を促進し，その活性は対応する量の各種の金属イオンや，有機触媒よりも強いことわかった。更に

興味ある乙とには，アムモニウムイオンの存在下に於ては，絹ーパラジウム錯塩と，絹ーパラジウム触媒

(還元型) よりも， 絹ーパラジウム錯塩から P一ニトロソジエチルアニリンで， 溶出可能のパラジウム

を除いたものが，いちじるしく活性化される乙とである。叉この脱炭酸反応は生成物が焦性ブドウ酸であ

り，形式は ß- 脱炭酸である乙とが確められた。なお通常の αーケト酸 (αーケトク令ルタル酸，焦性フ、、ドウ

酸，フエニノレ焦性ブ、ドウ酸)は，この触媒によって脱炭酸されることはない。

(絹ーパラジウムによるフエノレアラニンの脱炭酸及びアミノ;基転移反応)フエニルアラニンとベンツアル

デヒドの混合物を 150 0 ""260 0 に加熱すると脱炭酸が起り，複雑な組成のアミン混合物が得られることが

知られている。しかし筆者の実験に依って水溶液中に於ても，乙の反応が進行することがわかり，その場

合，絹パラジウムが触媒として活性を有することが明かになった。無触媒の条件では，反応は pH の影

響をあまり受けず，生成物はベンジルアミン，フエネチルアミンを含む 4 種類を数えるが，触媒の寄在下

には，生成物はベンジルアミン，フエネチルアミンの 2 種のみとなり，至適 pHが 4.0 に明瞭にあらわれ

ることがわかった。しかもその際反応生成物中のべ、ンジルアミンの割合はいちじるしく増加する。乙の事

は絹パラジウムが酵素に似た特異性をもつことを示している。

(フェニル焦性ブドウ酸とベンジルアミンの聞のアミノ基転移反応)上記の反応でベンジルアミンが生
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成する事実から，フェニル焦性ブ、ドウ酸ーベンジノレアミン聞のアミノ基転移が，上の反応の逆反応として

存在する可能性を考えることが出来る。筆者はアミンーケト酸系でアミノ基転移反応を行ない。従来のモ

デル実験とは趣を異にしたベンジルアミンーフエニル焦性ブ、ドウ酸聞のアミノ基転移が起ることを見出し

た。乙の反応に於ては，金属イオンや絹ーパラジウムは全く影響を与えないことがわかった。

論文の審査結果の要旨

来日パラジウムが一般的な還元触媒として優秀な性能を有するととは泉によって既に報告されているが，

藤井君はその原料である絹パラジウム錯化合物が極めて興味ある触媒作用を有することを発見し，乙れに

ついて詳しく研究したもので論文は次の三編から成っている。

1. 絹パラジウムによるオキザロ酢酸の脱炭酸作用

2. 絹パラジウムによるフェニルアラニンの脱炭酸反応

3. フェニル焦』性ブドウ酸とベンジルアミン聞のアミノ基転位反応

絹パラジウム錯化合物は 37 0 でオキザロ酢酸の脱炭酸反応を促進し，その活性は対応する量の各種の金

属イオンや有機触媒よりも強力であることを認めた。またこの触媒作用は触媒担体が蛋白質である点と

pH 5 ~乙明瞭な至適水素イオン濃度を有する点で酵素作用によく似ているものと考え得る。 またこの触媒

作用はオキザロ酢酸の β一位を脱炭酸せしめることは生成物が焦性ブドウ酸のみであることによってたし

かめられた。 αーケ卜酸はこの触媒によっては脱炭酸きれない。

第二編はアルデ、ヒドの存在に於けるアミノ酸の脱炭酸反応に対する絹パラジウムの触媒作用に関するも

のである。フェニルアラニンとベンズアノレデヒドの混合溶液を 100 0 に熱すると徐々に脱炭酸を起すが，

この反応に対しても絹パラジウムは pH4.0 附近に於て促進作用を示すことが認められた。反応生成物中

のアミンは無触媒の場合はベンジルアミン及びフェニーノレエチルアミンのほか， 2 種の未知のアミンであ

るが，触媒の存在下に於ける反応生成物は上記 2 種のアミンのみであって，且つベンジルアミンの生成率

が著しくなっている。 乙の場合にも触媒作用の選択性と至適 pH を示す点に於て酵素との類似性が認め

られる。

第三編は第二編に述べた反応の機作を研究したものである。フェニルアラニンとベンズア lレデヒドの反

応によってベンジルアミンの生ずる乙とは次の可逆反応が成立していることを示唆している。

C6H5 -CH2 -CH-NH2 十 C6H5 -CHOごC6H5 -CH2 -CH-NニCH-C6H5

COOH COOH 

C6H5-CH2-C= N-CH2-C6H5ごC6H5-CH2-CO十H2N-CH2-C6H5

COOH COOH 

そこでフェニル焦性ブドウ酸とベンジルアミンの混合溶液を 100 0 に於て反応せしめ，反応液を検べた

ところ，予想の如く約 10% のフェニノレアラニンの生成していることを認めた。即ちここに非酵素的なア

ミノ基転位が行われたものである。但しこの場合は絹パラジウム並びに種々の金属イオンの影響は全く見

られずまた脱炭酸も認められなかった。
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上述の様に藤井君は絹パラジウム錯化合物を酵素模型と見倣し得る様な触媒作用を発見し，且つその反

応機作の一端を明らかにすると共に新しい型のアミノ基転位反応を見出したもので生物化学に寄与する所

大である。したがってこの論文は理学博士の学位論文として充分の価値あるものと認める。
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