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1研 究 の成果

1)L-histidine誘 導 体配位 子 前駆体 お よび金 属錯 体の合 成

L-histidineの ア ミノ基 お よび カル ボキ シル 基 を保 護 した後,

イ ミダ ゾー ル 環 の二 ヶ所 の 窒素原 子 上 にベ ン ジル 基 を導 入す

るこ とで,Ｌ-histidine誘 導 体で あ るイ ミダ ゾ リウム塩(1a)を

合成 した.ま た,一 方のベ ンジル 基 をP－ アセ トア ミ ドフ ェニ

ル基 に替 えた もの(1b)も 合成 した.こ れ らの塩 と酸 化銀(I)

との反 応 に よ り銀 －カルベ ン錯 体 を調 製 し,次 い で金属 置換

反応 に よ りパ ラ ジ ウム-カ ルベ ン錯 体 を調製 した.パ ラ ジ ウ

ム-カ ルベ ン錯 体 は分離 不能 な複 数 の異性 体 を含む こ とが,

1H -NHRよ り推 測 され た .

2)ｌ)の 金 属錯 体 を用 いた有機 合成 反応

パ ラ ジ ウム(0)触 媒反応 お よびパ ラ ジ ウム(II)触 媒 反応 につ いて ,1aを 配位 子 に持 つ

錯 体 の活性 を調べ た 結果,い ずれ もあ る程度 の触 媒 活性 を示 す ことが分 か っ た.パ ラジ ウ

ム(0)触 媒 反応 で は,鈴 木 カ ップ リン グ反応(32%),Heck反 応(92%),薗 頭反応(26%)

とい う結 果 とな った(い ず れ も転 化率).一 方パ ラジ ウム(ＩI)触 媒反 応 では,Diels-Alder

反 応(26-59%),ア ル ドール反 応(14-41%),Michael付 加 反応(27%)が 試 され た(い ず

れ も収 率).

1aは,L-histidine由 来 の 不 斉 点 を持 つ こ とか ら,不 斉

触 媒 反 応 へ の 応 用 も試 み た(Diels-Alder反 応,ア ル ドー

ル 反 応).し か し,両 反 応 にお い て エ ナ ンチ オ選 択 性 は

発 現 しな か っ た.1bを 配 位 子 に 用 い た ア ル ドー ル 反 応 で

も 同様 で あ っ た.

3)CyclicL-histidyl-L-histidyl誘 導 体 配 位 子 前 駆 体 の 合 成

二 つ の カ ル ベ ン が 必 然 的 にcｉs型 で 配 位 す る金 属 錯 体

の 調 製 を 目指 し,cyclicL-histidyl－L-ｈistidylを 出 発 物 質 と

す る ジ イ ミ ダ ゾ リ ウ ム 塩 の 合 成 を 行 な っ た,Cyclic

L-histidyl-L-histidylを,L-histidineの メ チ ル エ ステ ル か ら

簡 便 に 合 成 す る 方 法 を 見 出 した.二 つ の イ ミダ ゾ ー ル 環

に つ い て,計 四 ヶ所 の 窒 素 原 子 上 に ベ ン ジ ル 基 を 導 入 す

る こ とで,一 ステ ップ で ジイ ミダ ゾ リ ウム 塩2を 合 成 し

た.
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