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論文内容の要旨

生体内には複数の亜鉛イオンを有する複核亜鉛酵素が多数存在している。複核E鉛酵素はその複

核構造を利用することにより単核の亜鉛酵素には行うことのできない反応を行っている。

このような複核酵素の反応性を利用した有機金属触媒を開発するべく、筆者は分子内に四つの亜

鉛イオンを有する亜鉛四核クラスター触媒を利用した脱アシル化反応及びPーケトエステノレのエス
テル交換反応の開発を行った。

当研究グループで開発されたE鉛四核クラスターは、エステノレ交換反応などの反応に対し優れた

触媒活性を発現するため 1、これを利用して、求核剤となるメタノーノレを溶媒として用いることで

アセチル保護やベンゾイノレ保護のようなアシル保護を脱保護できるのではないかと考え検討を行っ

た。メタノールの様な Br0nsted塩基が過剰に存在する条件においてルイス酸触媒はその活性を失

うとされるのが一般的だが、亜鉛四核クラスターはその中でも高い触媒活性を発現し、種々の官能

基を損なうことなくアシル保護を脱保護することに成功した（Scheme1)20また本触媒系は、立体

の嵩高さから反応性の乏しい三級アノレコールのアセチル化体をも、高収率で脱アセチノレ化すること

に成功した。
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Scheme 1. Catalytic deacetylation by tetranuclear芝.inccluster. 

また~－ケトエステノレは、活性メチレン部位のプロトンの酸性度が高いため、塩基性の強い触媒系

でのエステノレ交換反応が不可能な基質である。しかしE鉛四核クラスター触媒系は比較的中性な反

応条件で反応が進行するため、 p－ケトエステルを基質とした場合においてもエノーノレ化などに伴う
副反応などを引き起こすことな〈エステル交換反応を進行させることに成功Lている（Scheme2）。

これにより、医薬品などの合成中間体として頻繁に用いられるβ・ケトエステノレを、エステノレ交換反

応によって誘導することが可能となった。
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Scheme 2. Catalytic transesterification of砕ketoester 
by tetranuclear之Inccluster. 



さらにE鉛四核クラスターの配位子効果の検討を行うため、電子吸引性度の異なる種々の配位子

を有する亜鉛四核クラスターの合成を行い、ノレイス酸性の変化における触媒能の傾向についての研

究を行った。その結果エステノレ交換反応において、配位子によってノレイス酸性度を調整した亜鉛四

核クラスター触媒の方が従来の触媒に比べ高活性を発現し、より効果的な触媒の開発に成功した

(Scheme 3）。またノレイス酸性度の変化における触媒能の傾向を明らかにしたことにより、本触媒に

よるエステノレ交換反応がよ従来から想定していた機構の通り、求電子剤であるエステノレと求核剤で

あるアノレコキシドを同時に活性化している協奏的な機構であることを支持する結果を得ることに成

功した。
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Scheme 3. Ligand e行ectsof Tetranuclear zinc cluster. 

さらにこれらの研究から示唆される反応機構を基に、亜鉛四核クラスターでは困難であった不斉

反応を行う新たな触媒の開発を行った。その新たな触媒は、 E鉛四核クラスター触媒の活性中心で

ある亜鉛二核構造を予め土台とし、支持配位子に不斉部位を導入することによって反応中心の立体

を制御しうるデザインとし、以下のような新規不斉亜鉛二核錯体を設計した（Figure1）。この新配

・位子は、中央のジアミンユニットと両側のピナフチノレユニットの二つのユニットをカップリングす

ることによって合成できるデザインとなっており、その設計に則り二つのユニットの合成及びカッ

プリングを行うことによって目的の新規不斉支持配位子の合成を行った。さらに合成を行った配位

子を用い車鉛との錯形成を行うことによって、新規不斉亜鉛二核錯体の合成に成功し、そのベース

となった亜鉛四核クラスターとは異なる触媒活性を発現することを見出した。

Figure 1. Designed new chiral dinucle.ar zinc complex‘ 
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