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論文内容の要旨

生体内の酵素作用は高い反応性と立体選択性の二大特徴をもっているのとくに後者に関しては三点接触

による説明もあるが，立体化学の発展とともに Conformational Analysis が佐立されるにつれて，それだ

けでは解決できない問題となったゥ

立体化学の発展から種々の不斉合成が発表されているがPrelog， Cram らによる、Asymmetric lnduction" 

不斉導入の概念で説明される事実以外は， rl.式行錯誤法による現象の集積であるづ不斉反応の今後の発展の

ためにも，その反応機構や反応経路の確立が必要になってきたっ Conformational Analysis の一万法とし

て Steric Approach Control と Pro如ct Development Control の二つの概念による展開が可認であるつ不斉

合成に必要かつ十分なる条件は 1.基質を‘定方向に配列させること， 2. 法自に対して A定方向から反

応法が導入することであるの著者がコバルト錯体上の不斉反応を選/しだ理由は，某質が体にキレートす

ることによって一定の配列をとり，キレート相互の作用を受けるようになる事実に基づくぺコバルト活体

f-.の不斉反応として，酸化反応，縮合反応， ~:換反応および光学分割についてはすでに間告があるヮ

害者は八面体コバノレト錯体による光学分害rj，不斉加水分解および不斉還元反応を行ぼって立体構造と反

応性との関連を追求して発展的要素の抽出を試みた門まず梧々の反応を行なうために新しい措体の合成主

行なったη そして錯体の新合成法を考案したのアニオン樹脂 Amberlite IRA 410 を利用する方法は，旧来

の方法に比べて錯体が高純度，好収量で得られたコとくに再結品ので-きない吸湿性倍体については有効で

ある。この方法とイオン交換樹脂によるアミノ酸の分離法とを併用したっ (Co l-pn2 C12 J Cl C:Co l-cpt2 

ClρCl によって初めてフェニノレアラニンの光学分割に成功したっ平衡反応における錯体の安定性の差異

に基づいて (Co l-pn2 Clz J Cl, CCo l-cpt2 C12 J Cl ~こ対して， D フェニノレアラニンが Lーフェニノレアラニ

ンより多く配位した。八百体 (Co pn3JC13 の立体構造と安定性に基づいて光学分割される理由を考察し

たり金属イオンによる加水分解の接触作用はすでに報告-されているが，立体選捉性に関する報告はないっ
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種々の配位子を加えると反応速度に差がある事実も報告されている口著者は構造のはっきりした光学活性

配位子を合む八面体コバルト錯体を合成して，それによる不斉加水分解を行なった口ジクロロピスープロ

ピレンジアミンコバルト(亜)塩化物の幾何異性体(シスまたはトランス)と光学活性体(l-pn または

d←pn) を用いて KH2P04 緩衝液中 PH7.5 ， 45 0C で Lーフェニノレアラニンエチノレエステノレおよび Dーまたは

L←パリンエチルエステルの加水分解を行なった。加水分解の初期は二次反応式に，後期は一次反応式に従

ふァ

vコ，~口

二次反応は錯体による接触加水分解を示し，生成したアミノ酸は錯体と結合する。トランス錯体はシス

鈷体よりも加水分解速度が速く， トランス錯体よりもシス錯体は加水分解の期間が長い。これはエステノレ

ーコノ〈ノレト鈷体の生成能と生成量の差に基づ、くと思われる白 また Lーフェニノレアラニンエチルエステノレは，

(Co d-pn2 C12JCl によるよりも (Co l pn2 Cl)Cl によって速く加水分解された。 (Co l-pn2C12JCl によって

Dーパリンエチノレテステルよりも， Lーパリンエチノレエステルが速く加水分解された。平面構造の N， N'ージベ

ンジノレープロピレンジアミン銅(1I )塩化物による Lーフェニノレアラニンエチルエステノレの 25 0C における加

水分解は一次式に従った，そして ， d-pn 錯体は l-pn 錯体よりも加水分解の接触作用が大であった。光学

分割およひ守不斉加水分解のConformational Analysisによって不斉反応の主因は. Intermolecular Opposing 

effectによる錯体の安定度および反応中間体の安定度に碁づくいわゆるProduct Development Control であ

ると推論したの乙の事実から錯体にキレートする光学活性配位子を改良することによって不斉反応の発展

吾期待することができるの不均-系還元反応を行なうために α ケトプロピオン酸オキシマトーピスピピ

リジルーコパノレト C lII)塩化物守合成したり そして光学分割したっ これはピピリジルを含むコバルト錯体

では光学分割に成功した最初の例である。

αーケトプロピオン酸オキシマトーピスープロピレンジアミンーコバノレト(亜)塩化物も合成した凸 l高圧

水素下の接触還元，ナトリウムアマルガムによる化学還JG ， および定電圧電解還元によっても光学活性ア

ミノ酸はえられなかったのこれは還元剤や還元条件によって錯体が反応の途中で分解するためであると結

論されるつク申ルコースーニッケ jレ錯体による N- アセチノレーアミノケイ皮酸のアズラクトンの高圧水素下

の還元， D一酒石酸を混入した αーケトプロピオン酸オキシムの酸化白金による接触還元によっても光学活

性アミノ酸はえられなかったっ Nーアセチノレーアミノーケイ皮酸一Lーロイシンの鉄錯体を合成して高圧水素化

の接触還元によって光学活性フェニノレアラニンをえたが錯体に基づく不斉反応の結果ではなかった口均一

系還元反応を行なうために， α ケトプロピオン酸オキシマトービス -1-プロピレンジアミンコバルト C lII)

街化物と α ケトフェニノレプロピオン酸オキシマト lーシクロペンタンジアミンコバルト(亜)塩化物を合

成したっ高圧水素下でコバルトイオンによる還元が進行することが判ったが，還元収率を上昇させること

はできなかったの ビスーα ケトプロピオン酸 1-プロピレンジアミンーコバルト C lII)塩化物を 6%アンモ

ニア水中， 高圧水素によってコパノレト自身の還元作用があらわれてアラニンを得たの α ケトプロピオン

酸の代りに α ケトクソレタノレ酸も使用したの この場合シス錯体はトランス錯体よりも還元生成量が多い事

実から還元はキレー卜して進行するものと思われるのコバルト錯体に求核試剤，とくにシアン化カリウム

を適当量加えるとコバルトの還元能力をましたの ピス-α ケトプロピオン酸オキシマトコバルト C 1I ) 

では 5 モノレのシアン化カリウムが最適条件であるが，シクロペンタン錯体では 7 モ lレのシアン化カリウム
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が必要であった。ポーラログラフの測定，反応中間産物の単離，反応最終生成物の分析からコバノレトイオ

ンによる還元作用はCoClI )←→Co(I) 聞の電子受授に基づくものであって， Co( 1 )の存在しうる状態の

場合に還元作用が現われると思われる。これら均一系コバルトイオンによる還元作用によって得られたア

ミノ酸は光学活性が認められなかったっこれは高圧水素の条件によってさらにはシアン化カリウムや塩基

による置換反応によって，錯体が初めの構造を保持できないためと思われるの

コバルト錯体上の反応を試みるたびに，新らしい錯体の合成，構造の推定，および吻理定数の測定を行

なったっこれらについては副論文「有機配位子を含む八面体コバルト(置)錯体の研究 I → V J (日化投

稿中)にも要約しているつ均 A系還元反応に関しでも副論文「有機コパノレトイオンによる有機化合物の均

一 a系水素化反応 I →亜報J (日化投稿中)も参照されたいう著者らの合成した新らしい措体は次の通りで

あるつ

[Co pn2 A]C1, A は， αーケトプロピオン酸オキシム， αーケトフェニノレプロピオン酸オキシムっ [Co

em2 A]C1, A は， α ケトプロピオン酸オキシムョ [Co cpt2 A]C1, A は， α-ケトフェニルプロピオン酸

オキシム。 [Co dipY2 A]C1, Aは， αーケトプロピオン酸オキシム， D-酒石酸，炭酸ラ [Co pn2 B]C12, B 

は， Nーアセチルアミノケイ皮酸， クVレタミン酸，アラニン，フェニノレアラニンっ [Co dipY2 B]C12, B は，

グリシン，アラニン， Lーロイシン， d チロシンっ [Co pn2 C2] C1 , C は， αーケトプロピオン酸， αーケトフ

ェニルプロピオン酸ヲ N-アセチ Jレアミノケイ皮酸 1- ロイシン鉄(1I )および鋼 (11) ， N ， N/ージベンジル

プロピレンジアミン銅(1I )一塩化物または Co( lI)塩化物，プロピレンジアミンー銅(1I )出化物， ピス d

ロイシン一白金(If )計 24 種であるの光学活性配位子としてプロピレンジアミン， N ， Nノジベンジノレプロ

ピレンジアミン，シクロペンタンジアミンを合成したの

論文の審査結果の要旨

光学活性のコバノレト錯体に新らしく基質を導入すると-配位子の相互作用によって明間配列が規制される。

この事実に基づいて光学分割および不斉加水分解を行なった。ジクロローピス f プロピレンジアミンーコバ

ルト(][)塩化物には D フェニルアラニンが配位し易く， L ーパリンエチ jレエステ jレが加水分解をその対掌体

に比して受け易い。 これは生成措体または遷移状態にある錯体の安定度の差異に基づくいわゆる pro釦ct

deve10pment contro1 として説明できる。同様の事実を二，三の配位子をかえることによって確めた今

また不均一系還元を行なったっ αーケトプロピオン酸オキシマトピスピピリジノレコバルト(][)塩化物

を光学分割して高圧水素下の接触還元，化学還元，定電円:電解還元を行なったが，得られたアミノ酸は不

活性であったっまた均一・系還元を行なったっ α ケト酸を合む光学活性コパノレト錯体をアンモニヤ水中で、高

圧水素下で反応させたのまたケト酸オキシムを合む光学活性措体にシアン化カリウムを添加して高 c水素

下に反応させた。いずれも光学的に不活性のアミノ酸を得たっこれは還元過程および還元条件下で錯体が

はじめの空間配位を保持できないためと考えたゥ

均一系還元について二，三の新らしい知見を得たっまたこれらの実験には新らしい錯体を合成して使用

しているがその数は24種にのぼっている。

以上の研究は新らしい不斉合成の分野に手をつけたもので非常に根気と努力とを要したものであり博士

コースの卒業論文として十分価値ありと思う。
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