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研究成果の概要（和文）：４-アリルオキシ-L-プロリンと種々のアミノ酸やペプチドを縮合させ、閉環メタセシ
ス反応することで基質制御によるEおよびZ選択的なペプチド側鎖環化を達成した。また５員環状のジ置換アミノ
酸の側鎖にアリル基を導入したものを用いて、ペプチド側鎖上でのE選択的架橋形成反応を試みた。その結果、
一般的に用いられる鎖状のジ置換アミノ酸を用いた場合では、α位の立体化学がいずれの場合であっても約2:1
の低い選択性しか得られなかった一方で、５員環状ジ置換アミノ酸を用いた場合で>20:1の高いE選択性を得るこ
とに成功した。また不斉エポキシ化における有機分子触媒としても機能し、最高99%eeの選択性で目的物を与え
た。

研究成果の概要（英文）：E- and Z-selective ring-closing metatheses of peptides with 
4-allyloxy-L-proline were achieved. Furthermore, ring-closing metathesis of peptides between 
five-membered carbocyclic alpha,alpha-disubstituted alpha-amino acids possessing allyl-tether 
resulted in high E-selectivities with a >20:1 ratio, while that between (S)-(4-pentenyl)alanines 
resulted in poor selectivities of approx 2imately:1. The synthesized peptides were subjected to 
epoxidation of alpha,beta-unsaturated ketone as an organocatalyst, and excellent 
enantioselectivities up to 99% ee were observed.

研究分野： 薬系化学

キーワード： ジ置換アミノ酸　ペプチド　有機分子触媒　薬学　有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ペプチドは生体内でも重要な役割を担うため、その物性と機能の解明は重要である。しかし、既存のペプチド側
鎖上での閉環メタセシス反応はE/Z混合物を与えていた。今回人工のアミノ酸を組み込むことで、EまたはZ選択
性を発現させることに成功できた。またそのペプチドのX線結晶構造はα-ヘリックスを示しており、生体内でペ
プチドの作用点の多くがα-ヘリックスを形成していることから、今後の展開が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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