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論 文 内 容 の 要 旨

7-エフェドリンが水酸化アルカリ溶液中, 銅塩と反応 して青紫色を呈することは, ∫-エフェドリンの確

認反応として日本薬局方に採用されている｡ この呈色物質については, 長井, 金尾両氏によりエフェドリ

ンの酸化銅化合物として報告されていたが, 近年 F oldi 等によりこの呈色物質がキレー ト構造をもつと

推定されるに至った｡ しかしそのキレー ト構造および物理化学的諸性質については充分な確証がなされて

いないo エフェ ドリンはアミノアルコールであるが, キレー ト化学において, アミノアルコールを配位子

とするものは極めて少数であり, またアルコール性水酸基の配位能に関しては充分な知見が得られていな

い｡

そこで著者はキレ- ト化合物の研究の一端として, このエフェドリンの銅化合物をとり上げ, その構造

と化学的諸性質について詳細な検討を行った｡

そこでこの呈色物質の構造を決定するため, 呈色水溶液および n -ヘキサン抽出液からそれぞれ (C川H l｡

O N )2 ･C u ･2H 20 (紫青色) ･(C 10H 140 N )2C u (赤紫色) の組成を有する結晶を単離し, 後者はその組成

から平面四配位のキレー ト構造が推定された｡ 前者はその組成 ･熟減量測定および IR スペク トルからそ

の基本構造が後者と同一であり, キレー ト平面の上下に2 分子の配位水を有する六配位型キレー ト構造が

推定された. さらにこれらのキレー ト構造をもとにして, 水溶液中のキレー ト構造および水酸化アルカリ

添加による構造変化について検討した. また電位差滴定法によって, キレ- トの生成機構の解明を行い,

水酸化銅とエフェドリン塩基が反応 してキレー ト化が起ることを明らかにした｡

次にキレー ト分子の分子構造を確立するため, ベンゼン溶液より得られる結晶についてⅩ線結晶構造解

析を行った｡ 解析は試誤法にて主として投影構造で行い, 最後に三次元の最少自乗法によって構造を確立

した｡

解析の結果によると, 先に推定 した平面四配位型のキレー ト分子が, 分子間に N H - 0 型の6 個の水素

結合によって D 3 の対称を有する三量体となって存在 し, さらに溶媒のベンゼン分子がキレー ト分子間に
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包摂されて存在 していることが明らかとなった. キレー ト分子は典型的な平面四配位分子であり, またキ

レー ト分子のこのような分子会合はまったく新 しい型のものであった｡

また再結晶溶媒を変えると, その溶媒分子が結晶内に入るために異 った結晶系の結晶が得られることが

明らかとなった｡ これらの結晶について, 結晶学定数を決定し, 結晶中におけるキレー ト分子の配置, 溶

媒分子の配置および各結晶問の相互関係について比較検討した｡

次に有機溶媒中におけるキレー ト分子について検討を行ったところ, 極性有機溶媒中ではキレー ト分子

は単量体分子として, また無極性有機溶媒中ではキレー ト分子は結晶状態と同様の三量体分子として存在

していることが明らかとなり, 溶液状態における可視部吸収スペク トルおよび ESR スペク トル の 相 逮

が, この分子会合の相違およびその結果としてのスピン状態の相違をもとにして説明された｡

次にキレー トを四塩化炭素溶液にすると, この溶液の色が赤紫色から緑色に変化することを兄い出し,

この緑色溶液を分析した結果, キレ- ト分子が四塩化炭素分子と反応 して, 四塩化炭素を トリクロルメチ

ルラジカルと塩素イオンに分解 し, キレ- ト分子は配位子を酸化 して, フェニルメチルグリオキサールを

はじめ, 数種のエフェ ドリン酸化分解物を生成することが明らかとなったので, この反応の反応機構につ

いて検討を行 った｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

/-エフェ ドリンが水酸化アルカリ溶液中で銅塩と反応して肯紫色を呈することは古くから知られている

ところであるが, この生成物はヘキサンにも水にも溶解 し, その構造, 生成反応については全 く未知であ

った｡ 天野はこの呈色物質の構造を決定するため, 水, n-ヘキサン, ベンゼン, シクロヘキサン, メシチ

レン等から再結晶を行ない, 各 異々 った結晶をえ, これら結晶がいずれも結晶溶媒を含んでいることを見

出した｡ ついで水溶液における反応機構を明らかにするため, 電位差滴定法によって検討を行ない, 水酸

化銅の生成, エフェドリン塩基の遊離, 銅キレー トの生成と階段的に反応が進行することを知った｡

このようにして生 じた水溶性キレ- トは八面体六配位で, 有機溶媒からえられたものは平面四配位構造

をとることを推定 したがなお種々の疑点を明らかにするため, ベンゼンよりえた結晶を用いてX 線構造解

析を行ない結晶構造を確定 した｡ その結果, 先に推定 した平面四配位型のキレ- トが, 分子間に存在する

NH一〇型の 6つの水素結合によりD 3 の対称を有する三量体を形成 し, ベンゼン分子がキレー ト分子間に

包摂されて存在し, とのものの空間群は D 3-P321 で, 銅キレー ト1分子に対 して 2/3分子のベンゼンが

結晶ベンゼ ンとして存在することを明らかにした｡

また各種の溶媒から再結晶してえたキレー トの結晶についても,その空間群,結晶定数を求め, 更にベン

ゼンからえた結晶との比較から結晶中のキレー ト分子および溶媒分子の配置について検討を行っている｡

銅キレー トを四塩化炭素に溶解とすると分解をおこすことを兄い出し, 種々の反応生成物を単離すると

共にその反応機構を明らかにした｡

これらキ レ- ト会合分子は全 く新 しい型のものであり, その結晶構造を解析し, かつキレー ト分子の化

学反応を明らかにした本論文はキレー ト研究に貢献するところ大である｡

よって本論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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