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側鎖にキラルなアセタールを有する 4員環状ジ置換アミノ酸よりなるペ
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タンパク質の主要な構造モチーフである-ヘリックス構造は、構成単位である L--アミノ酸の

位の不斉中心により、右巻きに制御される。それに対して我々は、側鎖上にのみ不斉中心を有する

キラルな 5 員環状ジ置換アミノ酸(S,S)-Ac5c
dOM よりなるホモペプチドは結晶および溶液状態にて

左巻き(M)の-ヘリックス構造を形成することを報告している 1)。しかし、側鎖不斉中心を用いて

ヘリックス構造の巻き方を制御することは必ずしも容易ではない。例えば、側鎖にキラルなアセタ

ールを有する 6員環状ジ置換アミノ酸(R,R)-Ac6c
4BDよりなるホモペプチドは溶液中にてわずかに右

巻きが優先したヘリックス二次構造が示唆されたが、詳細な構造は不明であった 1)。これらを踏ま

え、(R,R)-Ac6c
4BD の側鎖を 4 員環にして側鎖不斉中心とペプチド主鎖との距離を近づけることで、

ヘリックス構造の巻き方が片方に制御されると期待し、4 員環状ジ置換アミノ酸(R,R)-Ac4c
3BDを設

計・合成した(図 1)。 

アミノ酸の合成はアセトンを出発原料とし、7 工程・総収率 7％にて達成した。得られたアミノ

酸を用い、ホモオクタペプチドまでを液相法にて合成した。ホモペプチドの溶液状態での二次構造

について、1
H NMR/FT-IR/CD を用いて調べた結果、ペプチド鎖の伸長に伴ってヘリックス構造を

形成していることが示唆されたが、ヘリックス構造の巻き方はほとんど制御されていなかった。ま

た、X線構造解析によりホモへプタペプチドの結晶状態での二次構造を調べた結果、右巻きと左巻

きの 310-ヘリックス構造が 1:1 にて存在しており、側鎖上に 14個もの不斉中心を有するにも関わら

ず、巻き方が制御されていなかった(図 2)。以上、単に不斉中心とペプチド主鎖との距離を近づけ

るだけではヘリックス構造の巻き方を制御することは出来ず、側鎖置換基の空間的配置が巻き方制

御に重要な役割を果たしていることが示唆された 2)。 
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