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有機金属錯体のUVとE　S　Rスペクトノレ　u

バナジノレイオンとハイドロキサム酸の反応
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　　　　UV＆ESR　Spectra　of　Organometa1hc　Comp1exes　II

　　　　　React1on　of　Vanady1Ion　w1th　Hydroxam1c　Ac1ds

UVandESRSpectraoforganometa111ccomp1exesfomedbythereact1onofvanady1

10n　w1th　var1ous　hydroxam1c　ac1ds1n　d1oxane　were　observed　These　resu1ts　renect　the

good　re1at1onsh1p　between　p1anar1ty　of　comp1exes　and　vanady1hyperf1ne　coup11ng

constants　Vanady1－hydroxam1c　ac1d　comp1exes　prefer　p1anar　tetra－coordmat1on　com－

fomat1onareseemtoshowthes1m11arbehav1orascopper－hydroxam1cac1dcomp1exes

However，by　one＿e1ectron　ox1dat1on　vanady11ons　produced　correspond1ng　n1trox1de

rad1ca1s1n　hydroxam1c　ac1ds　The　ab111ty　of　vanady110n　for　rad1ca1product1on1s

suggested　to　be1nY01ved1n　the　s1m11ar　mechan1sm　detected　m　metabo11sm

I．緒　　　言

　生体内に微里存在する金属イオン，特に，ヘモグロヒ

ン中の鉄イオン，ビタミン中のコバルトイオン，酸化還

元酵素中の銅イオン等は生体の生理作用に深く係わって

いる事は良く知られている。最近の医薬関係では，この

金属イオンと有機物の有機金属錯体の挙動に注目した多

くの研究がなされている1）。筆者らは前報2）に於いて，微

量金属として代表的な銅イオンや鉄イオンと蛋白質のペ

プチド結合に類似の構造を持つハイドロキサム酸の錯体
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の可視・紫外ならびにE　S　Rスペクトノレの変化から，銅

イオンや鉄イオンの生理作用や制がん作用には金属イオ

ンや錯体の構造が大きく関係している事を報告した。即

ち，生体内の生理作用は銅イオンの平面四酉己位型構造，

鉄イオンの八面体六配位型構造が大きく関係していると

考えられ，特に，配位能力の大きいアミン等の配位子を

シス側に有した銅イオンの平面四配位型構造が制がん作

用には有効であると結論している。一方，銅イオンや鉄

イオンの　電子酸化によってハイドロキサム酸中にナイ

トロキサイドラジカルが観側されたと言う事実は，発が

ん過程に於けるアミンからニトロソアミンヘの反応3）と

非常に類似しており，銅イオンや鉄イオンと同じくバナ

ジノレイオンが発がん過程に関与する可能性を示唆してい

る。

　金属イオンの種類と錯体の挙動についての研究は，生

体の生理作用や制がん作用に関する知見を収集する上で
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非常に大切であるが，銅イオンや鉄イオン以外のバナジ

ノレイオンやマンガンイオン等の金属イオンについては殆

ど知られていない。オキソバナジウム（V02＋）イオンは

バナジウムイオンに酸素が結合したイオンであり，銅イ

オンの平面四配位型構造と鉄イオンの八面体六配位型構

造の中問的な構造を有し，銅イオンや鉄イオンと同様常

磁性イオンである上にE　S　Rのシグナル強度や可視・紫

外スペクトノレの吸収極大等に於いても大きな利点を持っ

ていると考えられるので，銅イオンや鉄イオン等の金属

イオンの　電子酸化と錯体の構造との関係についてさら

に興味ある知見を得る事が期待される。

II．実　　　験

　オキソバナジルイオンは塩化バナジル（VOC1。）を，配

位子のN一フェニノレ，N一ベンゾハイドロキサム酸（P

BHXA），アセトハイドロキサム酸（AHXA），ベン

ゾハイドロキサム酸（BHXA）等のハイドロキサム酸

は東京化成株式会杜製の特級製晶を精製することなくそ

のまま使用し，精密蒸留したジオキサンに溶解し約10’2

モル程度のジオキサン溶液を作成した。実験の詳細は前

報に記載されている2）が，紫外・可視吸収スペクトルは日

立製UV220型を用い石英製10cmセルを使用し測定し，E

S　RはJ　EOL製J　E　S－FE1Xを使用して室温で測

定した。E　S　R試料管は直径5cmの石英製のものを用い，

約200μ1の試料を注入して測定し，9値と核結合定数はマ

ンガン標準試料との比較から決定したJ

I1I．結果と考察

　3組の塩化バナジルとハイドロキサム酸錯体の可視・

紫外スペクトノレが図1に示されているが，ハイドロ。キサ

ム酸の中でベンゼン環を有するBHXAとP　BHXAの

錯体がそれぞれ500㎜と520㎜に吸収極大をAHXAは

その中問の510㎜に吸収極大を持ち，他の多くの有機金

属錯体の可視・紫外スペクトノレの結果と一致している事

が良く分かる。これは，バナジル金属のdが一ツ・軌道にハ

イドロキサム酸が，配位する事によって390㎜付近に

あったハナジル固有の吸収が電荷移動吸収帯の510㎜付

近ヘシフトしたものと解釈される4）。BHXAの錯体の

吸収樺大の位置とPBHXAの錯体の吸収極大の位置の

違いは分子の平面性の差と解釈されるが，AHXAの吸

収極大の位置がその中商にあるという事はうまく説明で

きない。シフトの程度と分子や錯体の平面性が直接関係

していないのかAHXAのシフトが異常なのか判断がつ
かない。前報2）に於いて，銅錯体の構造が，E　S　Rスペク

トルの変化と良く一致していた為，以後はE　S　Rのデー

タの解析を試みる。
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プロトン型ハイドロキサム酸からはすべて，ほぽ9＝

20070，窒素の核結合定数A。＝061mTの値を持つN一

プロトンアシノレナイトロキサイドラジカノレを，N一メチ

ノレ型ハイドロキサム酸からは，9＝2．0065，A。：O．74

mTの値を有するN一メチルナイトロキサイドラジカル

を，そして，N一フェニノレ型ハイドロキサム酸からは9

＝2．0064，A。＝O．74mTの値を持つN一フェニノレナイト

ロキサイドラジカノレを生成した5）。ラジカル生成とバナ

ジノレ錯体の核結合定数A。の値とは全く関係がなかった。

　平面四配位型構造の金錯体が，シス側にアミン類の窒

素原子を配位させた時，生体の生理作用が制がん作用が

有効に働く事が報告7）され，銅一ハイドロキサム酸傘体

とバナジルーハイドロキサム酸錯体に於いても同様な効

果が存在する事がE　S　Rの測定によって判った。E　S　R

の研究は生理作用や制がん作用に有効な有機金属錯体を

設計する上で非常に有益な知見であると思われる。しか

し，銅イオンの場合よりもバナジルイオンの場合はハイ

ドロキサム酸を酸化する力が強い為，バナジル錯体を設

計する場合注意を要するものと考えられる。
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図3　種々のバナジノレーハイドロキサム酸錯体の置換基と核結合定数との関係
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図4　バナジルーハイドロキサム酸錯体と有機ラジカノレのE　S　Rスペクトル室温で測定された
　　　（・）バナジノレイオンと有機ラジカル，（b）その有機ラジカノレのE　S　Rスペクトル
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