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論文内容の要旨

本論文は，自然界の物質循環における窒素サイクルと二酸化炭素固定サイクルを，金属酵素モデル化合物により化

学的に再現し，これらの酵素反応機構を明らかにすることを目的としているO

第 1 章では，光合成細菌の C02 固定によるピルビン酸生成のモデル反応として， [1¥102 Fes 88 (8Et)9J 3 を用いた

無水アセトニトリル中でチオエステルへの C02 固定によりピルビン酸等の α- ケト酸 (RC (0) COO-) 生成反応に

ついて述べている o C02 が [Mo2 Fes 88 (8Et) 9J 5 の骨格の塩基性の最も高い硫黄部分に配位した反応中間体を考

えることにより反応機構を説明できることを示している O

第 2 章では， (BU4N)4 [MoFe384 (8Ph) 3 (02CsCI4)J 2 をグラッシーカーボン上に修飾した電極を用い， pHI0 に

おいて N03 あるいは N02 を還元し NH3 あるいは N2 を生成することおよび NH3 あるいは N2 生成の選択性は

N02 還元における修飾電極の電位に依存することを明かとしている。またこの反応の中間体として遊離の NO が生

成することならびに遊離の NO 生成には N02 が O で配位したニトリト錯体を経由することにより説明できること

を示している。

第 3 章では，銅タンパクを含む亜硝酸還元酵素のモデ、ル化合物として，三脚型四座配位子を持つ銅錯体を用い，

N02 異化型還元による N20 生成反応と触媒活性に及ぼす銅錯体の構造変化について検討し，三方錘構造をとる

tpa (tris [(2 -pyridyl)methylJ amine) を配位子として持つ銅錯体が，最も N02 の還元反応活性があり，温和

な条件 (pH7 ， -O.4Vvs. Ag/ AgCl) で微量の NO の生成を伴いながら N20 を生成することを明かとしているO

本研究では，フェレドキシンあるいはニトロゲナーゼの活性部位のモデ‘ル化合物としてのモリブデ一徹一硫黄クス

ター， [M02 Fes 88 (8Et) 9J 3 あるいは [MoFe384 (8Ph) 3 (02c6cl4) J 2 4-) と銅を含む亜硝酸還元酵素のモデル化

合物としての銅錯体を用いて C02 固定あるいは N02- 還元反応を行った結果により，それぞれの反応機構につい

て考察し，化学的にシミュレーションを行っている O

論文審査の結果の要旨

C02 固定あるいは N02一還元反応は環境問題の観点からも大いに注目されているO 本研究は，自然界の物質循環
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における窒素サイクルと二酸化炭素固定サイクルを，金属酵素モデル化合物により化学的に再現し， これらの酵素

反応機構を明らかにすることを目的として行われた研究をまとめたもので，その主な成果を要約すれば次のとおりで

ある。

(1) 現在，種々の遷移金属を触媒に用いて電気化学的に二酸化炭素を一酸化炭素やギ酸に還元する研究がさかんに行

われている。しかしながら二酸化炭素を Cl ビルディングブロックとして光合成で見られるような炭素-炭素結合

生成を伴う有機物への二酸化炭素固定反応はほとんど行われていない。光合成細菌による C02 固定のモデ、ル反応

として，アセチル補酵素 A とフェレドキシンのモデ‘ル化合物であるチオエステル (RO(0)8Et) とモリブデン『鉄ー

硫黄クラスター ([M02 Fe6 88 (8Et)9J3-) を用い， 電気化学的に二酸化炭素還元を行い， 生体での反能での同

様に α- ケト酸 (RC (0) COO-) 生成に成功している。この反応機構は C02 が [M02 Fe6 88 (8Et) 9J 5 の骨格の

硫黄部分に配位した反応中間体を考えることにより説明できることを示している O

(2) N03- , N02- の電気化学的あるいは光化学的還元反応は数多く行われているが，本研究では，ニトロゲナーゼの

活性中心のモデル化合物として合成された (BU4 N) 4 [MoFe384 (8Ph) 3 (02 C6 CI4)J 2 を用い， N03 や N02 の

同化型，異化型還元反応を行い，反応機構の検討を行っている。 N02 の異化型還元反応における NO の発生は

N02 が酸素で酵素に結合した際に起こると仮定すると説明できることを示しているO

(3) 三脚型四座配位子を持つ同錯体を，銅を含む亜硝酸還元酵素のモデ、ル化合物として用い，その構造と N02ーの反

応性の相関について検討を行っている。三方両錘構造をとる tpa (tris [( 2 -pyridyl)methylJ amine) を配位子

として持つ銅錯体が，最も N02ーの還元反応活性があり， pH7 のリン酸バッファー中で -O.4Vvs. Ag/ AgCl，温

和な条件で微量の NO の生成を伴いながら N20 を生成することを明かとしている O

以上のように本論文は生体に於ける C02 固定あるいは N02 還元反応のモデル反応を化学的に行い重要な知見

を与えており，錯体化学および生物無機化学の発展に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 O
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