


Ｉ　 研究の成果　 (1000字 程度)

　既に我 々は固相担持ペ プチ ド触媒 が水 系溶媒 中での不 斉アル ドール反応 に有用 であ るこ

とを報告 しているが， この不斉 アル ドール反応 においてはペプチ ド末端 のプ ロ リル基 が塩

基触媒 として働 く。今回， この固相担持ペ プチ ド触媒 が強酸性樹脂の アンバ ー ライ トと共

に同一系内での酸 ・塩基触媒 による連続 反応 に適用 で きるこ とを見出 した。 モデル反 応 と

して，酸触媒 によるアセ ター ルの加 水分解，続 いてペ プチ ド触媒 による不 斉アル ドール を

同一系内で行 った。固相 担持 プ ロリン触媒がアンバー ライ トと互い に不活性 化 を起 こす こ

とな く同一系内で使用可能である ことが明 らかにな り，また，酸性樹脂 が不斉 アル ドール

反応の選択性 を低 下させ る ことはなかった。 さ らに， これ らの触媒 の再利 用性 について も

検討 を行 い，活性 ・選択性

の低下 もなく少な くとも5

回の再使用が可能 であるこ

とが分かった(Table 1)。

これは酸 ・塩基触媒 を同一

系 内 で用 い た研 究 の 中で

も，不斉反応 のステ ップ を

含む最初の例であ り，新た

なOne-Pot連 絞反応 系開発

の可能性 を示 してい る。

Table 1

　 2005年 ， キラルイ ミダゾ リジノン塩触媒 を用い， ジ ヒ ドロピ リジン誘 導体 を還元剤

としたα，β－不飽和アルデ ヒ ドの不斉還元反応が報告 され た。 この反応 は水系溶 媒中では ほ

とん ど進行 しないが，末端プ ロ リル基 をもつポ リロイ シン鎖 を両親媒性樹脂 に 固定 した触

媒 を用い ることで水系溶 媒 中で も反応が スムーズ に進行 した。 これ はポ リロイ シンの大 き

な疎水性 に より水系溶媒中 に疎水 的な場が形成 されてい るためだ と考 え られ る。今 回，反

応促進のためのポ リロイ シン鎖長 の最適化，エナ ンチオ選択性向上 のための末端 部位 のペ

プチ ド配列の検討 を行った。D体

のプ ロ リン－ トリプ トファンが

平均24～25個 の ロイ シン鎖

の末端 に固定 され た触 媒 を用 い

て97％ の転化率，66％ の不斉

収 率 で 還 元 生 成 物 を 得 た

(Scheme 1)。
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