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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめてください。)	
 
	
 
	
 アミノ酸の誘導化法としては、対応するエノラートの求電子剤との反応やアミンの酸化を
経た酸化的修飾法が知られている。しかし、このような手法では、活性プロトンやヒドロキ
シ基をはじめとする反応性の高い官能基が多数存在するペプチドをピンポイントで官能基化
することは困難である。このような背景のもと、本研究では、生合成の効率性や環境調和性
に着目し、生体触媒 P450を模倣する鉄フタロシアニンを用いた高活性酵素酸化触媒の開発と
その応用に取り組んだ。 
	
 詳細な検討の結果、酸素雰囲気下、酢酸と触媒量わずか 1 mol%のオクタカルボキシ鉄フタ
ロシアニン錯体(FePc(CO2H)8)の添加により、α-アミノ酸であるグリシンの空気酸化が円滑に
進行することを見出した。次に、同条件下、アリル錫を添加したところ、アミンの酸化と続
くアリル化が一挙に進行し、対応するアリル化体を高収率で与えた。さらに、無保護のヒド
ロキシ基、アミノ基、カルボキシ基、カルバモイル基、メルカプト基などの活性官能基を有
する、さまざまなジペプチド誘導体に本手法を適用したところ、それらの活性官能基を損ね
ることなく、化学選択的な酸化的アリル化が進行した。続いて、求核剤のアリル錫を適宜変
更することで、イソプレニル基、プロパルギル基、及びアリール基の導入にも成功した。さ
らに、確立した本条件を、生理活性ペプチドである leicine enkephalin 誘導体やβ-casomorphin
誘導体へ適用することで、本反応の更なる有用性を示すことができた。 
	
 以上の結果より、今回開発したアミンの酸化反応は、レアメタルや化学量論量のバルク酸
化剤を用いる従来法を入手容易な鉄触媒に代替しただけでなく、活性官能基を有するペプチ
ドにも適用可能であり、従来の触媒機能を凌駕する高機能性触媒反応である。 
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欧文概要 ＥＺ	
 
	
 

  At the outset of this project, we examined a metal phthalocyanine (MPc) catalyzed oxidative 
derivatization of a glycine derivative via an aerobic oxidation and subsequent addition of nucleophiles to 
the generated imine intermediate. Among a number of metal phthalocyanines, FePc(CO2H)8 was found to 
be the best catalyst for the aerobic oxidation of amines. Thus, we found that treatment of glycine 
derivatives in the presence of 1 mol% FePc(CO2H)8 and acetic acid under oxygen atmosphere with allyl 
stannane gave the corresponding allylated product in high yield.  
 Having established the optimal conditions for oxidative derivatization of glycine residue, we next 
investigated the functional group tolerance of this reaction with various peptides. We found that the 
chemoselective oxidative derivatization of peptides using a catalytic amount of FePc(CO2H)8 proceeded 
smoothly in the presence of functional groups such as unprotected hydroxy, amino, carboxyl, carbamoyl, 
and mercapto group. Furthermore, we succeeded in oxidative derivatization of bioactive protein derivatives 
such as leucine-enkephalin and β-casomorphin to obtain the corresponding allylated products. To the best 
of our knowledge, this is the first example of oxidative derivatization of peptide with serine, tyrosine, 
methionine residue untouched under aerobic condition. These results exemplified the very high 
chemoselectivity and utility of this iron phthalocyanine catalyzed aerobic oxidation.  

	
 


