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ee [%]bdraYield [%]aSolventEntry

9997 : 3100CH2Cl21

9883 : 174THF2

9991 : 130EtoAc3

9996 : 498CHCl34

9896 : 416Toluene5

9991 : 9100Hexane6

9995 : 5100None7
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L-proline Hayashi-Jørgensen
Catalyst

・金属フリー
・水や空気に安定
・安価

有機分子触媒

ee [%]bdraYield [%]aTemp.(℃)AdditiveX mol%Entry

9997 : 310025PhCO2H51

9998 : 2480PhCO2H52

9998 : 231-10PhCO2H53

n.d.n.d.trace25TFA54

9996 : 410025Catecol55

9995 : 55625None56

9995 : 55625PhCO2H17

ee [%]bdraYield [%]aR2R1Entry

9995 : 5100HMe1

9997 : 3100HEt2

9997 : 375HPr3

9996 : 4100HBu4

9898 : 243HiPr5

n.d.97 : 359OMeEt6

9996 : 490BrEt7

ee [%]bdraCatalystEntry

9997 : 3PcisOTMS1

9994 : 6cisOTMS2

8986 : 14PcisH3

9183 : 17cisH4

9891 : 9PcisOMe5

ee [%]bdraCatalystEntry

9891 : 1PtransOTMS1

9987 : 13transOTMS2

7983 : 17PtransH3

8075 : 25transH4

9483 :17PtransOMe5
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96 : 4 dr, 99％ ee

Ai-Bao X.; Can Z. Org. Biomol. Chem. 2015,13, 9593-9599.

PEG

82% Yield, 91 : 9 dr, 99％ ee

Lai, J. et al. Adv. Synth. Catal. 2018,360, 2914-2924.

PcisOTBS : 99％ ee
PtransOTBS: 95％ ee

PS PS

・天然に多く存在する
・安価
・多くの誘導体の報告例

ジフェニルプロリノール誘導体を用いた不斉マイケル付加反応

高分子固定化ジフェニルプロリノール誘導体を用いた不斉マイケル付加反応

(2S,4R)-4-Hydroxyproline

trans
(2S, 4R)

高分子固定化ジフェニルプロリノール誘導体を用いた不斉ドミノ化反応

ジフェニルプロリノール誘導体M2の合成

高分子固定化ジフェニルプロリノール誘導体の合成

不斉マイケル付加反応（溶媒検討）

・研究例が少ない

・誘導体が限られている

(2R,4R)-4-Hydroxyproline

cis
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PcisOTMSの1H NMRスペクトル

PtransOMe: 82％ ee

PcisOMe: 85％ ee

PtransOTMS :
PcisOTMS :
PtransH :
PcisH :
PtransOMe :
PcisOMe :

90%
85%
98%
93%
98%
98%

M1 : trans, R = OTMS
M2 : cis, R = OTMS
M3 : trans, R = H
M4 : cis, R = H
M5 : trans, R = OMe
M6 : cis, R = OMe

1) Polymerization

2) Deprotection

研究背景

高分子固定化ジフェニルプロリノール誘導体を用いた不斉マイケル付加反応（先行研究）

1. 高分子固定化ジフェニルプロリノール誘導体の合成

2. 不斉マイケル付加反応への応用
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78% Yield, 92 : 8 dr, 99％ ee
Zheng, W; Lu, C. Cat. Commun. 2015, 62, 34–38.

・高分子固定化ジフェニルプロリノール誘導体によるアルデヒドとニトロアルケ
ンの不斉マイケル付加反応では、OTMS基を有する高分子触媒が高いエナンチオ
選択施性性を示した。また、 trans型触媒よりもcis型触媒の方が高いエナンチオ
過剰率およびdr比を示すことが明らかになった。

・PcisOTMSは高い基質一般性を示した。

trans(2S, 4R) cis(2R, 4R)

a Determined by 1H NMR.
b Determined by HPLC (chiralcel OD-H).

a Determined by 1H NMR.
b Determined by HPLC (chiralcel OD-H).

trans : 100% Yielda cis : 100% Yielda

a Determined by 1H NMR.
b Determined by HPLC (chiralcel OD-H).

a Determined by 1H NMR.
b Determined by HPLC (chiralcel OD-H).

a Determined by 1H NMR.
b Determined by HPLC (chiralcel OD-H).

不斉マイケル付加反応 (基質一般性検討)

反応機構

高分子固定化ジフェニルプロリノール触媒

trans(2S, 4R) cis(2R, 4R)

本研究

実験

結果・考察

結論

不斉マイケル付加反応 (温度、助触媒、触媒量の検討)

不斉マイケル付加反応 (置換基および立体配置の比較)


