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論文内容の要旨

本論文は，高分子銅錯体の構造とその機能との解明を目的として，高分子及び低分子の銅錯体の配

位構造と酸化還元反応を研究し，持に錯体の構造変化に基づく反応性の変化についての研究成果を述

べたもので，その内容は緒書と本文 3 章及び結語からなっている。

第 1 章では，ポリピニルイミダゾールと銅(日)イオンの反応を均-水溶液中で行ない，生成する

高分子銅錯体の特性について述べている。点分子銅錯体の各種スペクトル(土水溶液の pH やイオン強

度の影響を受け対応する低分子銅(日)錯体であるイミダゾールの銅( IJ )錯体のものと異なってい

ることを見い出し，錯体の配位構造が高分子銅錯体系では正方平面型とは幾分異なることを明らかに

している。

第 2 章では，銅( T )錯体から銅(rr )錯体への酸化反応を高分子及び低分子銅錯体系について研
究し速度論的な解析をもとに，動的変化に及ぼす高分子配位子の影響について述べている。錯体の配

位構造は何電状態によっても異なることを示し反応にともなって錯体の構造変化が生じることを明ら

かにしている。低分子銅錯体の場合は反応速度は種々の条件の違いによってもほとんど変化しないの

に対し，高分子錯銅体の場fTは高分子配{立子のゴンホメーションの変化によっても反応速度は影響を

受け，特に錯体が不安定なほどその速度は大きく錯体の構造変換が起こりやすいことも見出している。

第 3 章では‘ヒドロキノンの酸化反応に対する触媒活性について述べ、種々の銅錯体の中でイミダ

ゾリル基を側鎖にもつ高分子と銅( IJ )イオンとの錯体が最も大きな触媒活性を示すことをみとめて

いる。 詳細な反応機構の解析の結果ーこの触媒反応系においては銅錯体は l 価と 2 価の状態を循環し，

銅( 1 )錯体から銅( IJ )錯体への速度が傾めて大きいことを明らかにしている。さらに高分子配位
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子を部分的に架橋するという手法により錯体の構造を固定したり，銅 CII) 錯体あるいは銅( 1 )錯

体が安定すぎると触媒活性が却って低下することも見い出し，荷電の変化とそれにともなう錯体の構

造変化の関連を明らかにしている。

結語は，本論文の総括で，以上の結果をまとめて述べている。

論文の審査結果の要旨

本論文は，金属酵素の特異性，ならびにその高い触媒活性に注目して，種々の低分子および高分子

配位子を用いる銅錯体を合成し，とくに高分子銅錯体を中心として，その構造と機能，反応性の関連

を明らかにしたものである。とくに，低分子金属錯体と異なって，高分子銅錯体ではその構造が系の

pH やイオン強度の影響を受け それによって錯体の触媒活性が変化すること，また，酸化反応の速

度が高分子配位子のコンホメーションや，錯体の安定性に依存することなど，一連の新しい知見を得

ている。これらの高分子銅錯体を触媒として用いる有機反応は反応系の種類や条件を変えることによ

って容易に制御することが可能であり，高分子触媒の新しい応用が期待される。

以上の結果は，高分子錯体化学に数々の知見を与えるとともに，新しい高分子触媒反応への道を聞

いたもので学術的にも寄与するところが大きいものと考えられる。

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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