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Dehydrative glycosidation reactions reported by the authors' group are reviewed. The authors' eŠorts were concen-
trated on developing reagent systems usable for one-stage-one-pot glycosidation. Such systems could simplify the
glycosidation step using 1-OH sugar derivatives, since any preactivation stage for the hemiacetal OH group could be
omitted. The systems, utilizing the dehydration potential of sulfonyl chloride, such as the p-nitrobenzenesulfonyl chlo-
ride-silver tri‰uoromethanesulfonate-triethylamine system as well as the p-nitrobenzenesulfonyl chloride-silver
tri‰uoromethanesulfonate-N,N-dimethylacetamide-triethylamine system, were useful for the syntheses of many kinds of
oligosaccharides. As a system free from any metals, the authors developed the trimethylsilyl tri‰uoromethanesulfonate-
pyridine (TP) system. During the study of the system containing cobalt (II) bromide, the authors found that the
bromide converts 1-OH sugar into the corresponding 1-Br derivative, which is then activated with the cobalt salt to un-
dergo glycosidation with alcohol. To prepare partially benzylated sugar derivatives used as acceptors in the authors' stud-
ies, controlled benzylation and forced tritylation were carried out. Short syntheses of a variety of useful sugar derivatives
using such convenient procedures are described. As a novel protecting group for the hemiacetal OH group, the authors
used the 2-methoxyethyl group. Many kinds of trehalose-type disaccarides we prepared.

Key words―dehydrative glycosidation; 1-OH sugar derivative; partially benzylated sugars; trehalose; trehalosamine;
macrolide sugars

はじめに

北里大学薬学部（薬品製造工学教室（1966 年 4

月―1994 年 3 月）及び医薬品化学教室（1994 年 4

月―2004 年 3 月）奉職中の研究概要である．ベン

ジル保護 1-OH 糖誘導体の 1 段ワンポット（one-

stage-one-pot）グリコシド化法の検討が主たる課題

であった．構築単位合成に当たり部分ベンジル糖誘

導体の簡易合成法を種々検討した．

1. マクロライド糖のグリコシド化

1969 年春に大村 智博士（現北里大学生命科学

研究所教授）より種々のマクロライド糖を頂いた．

L- マイカロース（1; Me＝-CH3)2)と L- クラジノー

ス（2）と D- マイカミノース（3)2)のグリコシド化

条件の検討を始めた（Fig. 1）．中性分岐糖 1 と 2

のプリンヌクレオシドの合成を行った．種々のプリ

ン塩基と 1-O- アセチル体（4; Iv＝-COCH2CHMe2）

などをジクロロ酢酸中にて減圧下 10 分間約 100°C

にて撹拌して急冷し，ついで保護基を除去してヌク

レオシド（5）などを合成した．有色分解物の副成

を伴ったが b- 体が選択的に生成した．3) b- 選択性は

a- 側に立つ 3-OH 基の立体障害によると考えた．9

種の合成ヌクレオシドはいずれも生物活性を示さな

かった．

ロイコマイシン A3
2)の構成 2 糖鎖（6）の合成条

件を検討した．1 の炭酸誘導体（7）は比較的安定

であるとの感触を得て，7 と D- グルコサミン誘導

体（8; Bz＝-COPh, DNP＝-C6H3(NO2)2-2,4, Ph＝

-C6H5 ）との Koenigs-Knorr あるいは Helferich 反

応による縮合を検討した．縮合物の簡易検索を目し

て有色の 2,4- ジニトロフェニル（DNP）基4)にて

アミノ基を保護した．ニトロメタン中にて

Hg(CN)2共存下に縮合させ，保護基を除去して，1

と D- グルコサミンとの（1→6）結合 2 糖鎖（9）を

合成した．5)
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Fig. 1. Glycosidation of Macrolide Sugars
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3 を Fischer 反応ではなく Koenigs-Knorr 反応か

Helferich 反応にてグリコシド化を行えるアセトブ

ロモ体（10; Ac＝-COMe）への変換を行った．遊

離糖と臭化アセチルとの直接反応6)を使用した．10

をメタノール中にて Ag2O の共存下に縮合させ，脱

アセチル化を経てメチルグリコシド（11）を得た．

11 の 4-OH 体への誘導は有色の p- フェニルアゾベ

ンゾイル（Az）基を用いて行ったが不首尾であっ

た．モノメチル体となしてから部分保護を行って

4-OH 体（12; Az＝-COC6H4N＝NC6H5-p, Cbe＝

-CO2Et, Et＝-C2H5）を得ることができた．7 と 12

とを縮合して保護基を除去して 6 を合成した．7) 6

は抗菌性を持たなかった．8)

2. 収束縮合による高縮合度糖鎖合成

これらを進めながら高縮合度糖鎖の一般的合成法

の検討を始めた．ベンジルクロロ糖がアセトブロモ

糖と同等以上の活性を有する感触9)に基づいてベン

ジル基を保護基として採択した．ベンジルクロロ糖

の原料であるテトラベンジル -D- グルコース（13;

Bn＝-CH2Ph）の調製途上，偶然にもピラノース型

3-OH 体（14）の合成条件を見出した（Fig. 2）．10)

グルコースからの 2 行程合成であった．本反応はそ

の後に多用した様々な制限ベンジル化の出発点とな

った．糖鎖合成は構築単位調製と連結反応が主体で

ある．制限ベンジル化は市販の遊離糖から当該構築

単位までの反応行程数と精製工程数の節約に役立っ

た．

14 を 3-OH 基のアジド反転置換を経る 3- アミノ

-3- デオキシ -D- アロース（15）とその関連誘導体

の合成に応用した．11)

高縮合度糖鎖の合成に当たり，ベンジルクロロ糖

よりも反応性に富んで有機塩基（2,6- ルチジン）の
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Fig. 2. Synthesis of Oligosaccharide with High D.P. by Conversient Method
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存在下に均一系縮合の実施を期待できるベンジルブ

ロモ体を活性中間体として選んだ．液中発生させた

ブロモ体を減圧乾固し，直ちに溶媒とアクセプター

と塩基とを加えて縮合反応を行うワンポット方式を

計画した．減圧溜去可能な生成物のみを生ずるチオ

エチル基12)を潜在脱離基として採択した．単糖誘導

体（16; PNB＝-COC6H4NO2-p）から発するイソマ

ルトオクタオース（17）の収束合成を計画した．3

回の縮合を経て保護基を除去して 8 糖鎖（17）を合

成した．13) 6 糖鎖を超える糖鎖合成初例であった．

隣接基関与を欠くベンジル保護糖を用いた Br－ 共

存条件下14)での縮合のゆえに a- 縮合が優先した．

中間体の Rf 値と縮合度との相関関係を報告し

た．15)

3. 脱水グリコシド化試薬系の探索

1974 年暮に川村 孝氏（元関東電化工業株式会
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社）よりトリフルオロメタンスルホン酸を頂いた．

1-O- スルホナートを用いる高速縮合の報告16)への

応用を目して，溶液中にグリコシルドナー（13）よ

り 1-O- スルホナートを発生（Eq. 1）させ，反応液

にアクセプターを加えて縮合（Eq. 2）させる 2 段

ワンポット（two-stage-one-pot）反応17,18)を試行し

た（以下，グリコシルドナーを GOH，グリコシル

アクセプターを AOH と表記する）．R としては p-

ニトロフェニル基が最良であった．19)本系を応用し

て 2 糖鎖誘導体（18）を合成した（Tf＝-SO2CF3）．

GOH＋RSO2Cl＋AgOTf＋Et3N

→ GOSO2R＋AgCl＋Et3N・TfOH (1)

GOSO2R＋AOH→ GOA＋RSO3H (2)

1975 年春に田邊榮一氏（元東レシリコーン株式

会社）より種々のケイ素化合物を頂いた．ドナー

13 と AOH との混合物に試薬（系）を加えて縮合

（Eq. 3）させる 1 段ワンポット（one-stage-one-pot）

反応を考案試行した．液中発生したシリルエーテル

の脱シロキサン縮合を同時発生したスルホン酸が接

触すると考えた（Eq. 4）．R が p- メチルフェニル

基の場合に良好な結果を得た．20)本系を利用して 18

を合成した．これは 1 段法による縮合系探索の出発

点となった．3 量体環状シロキサン（n＝3）の生成

を確認した．結晶性の 1-OH 体用脱水縮合試薬の初

例として 19 を提出した．21)

GOH＋AOH＋Ph2SiCl2＋2RSO3Ag

→ GOA＋2AgCl＋2RSO3H＋[Ph2SiO]n
(3)

GOSi≡＋AOSi≡→ GOA＋≡SiOSi≡ (4)

途上，マンノース -1-OH 体（20）の初例合成を

報告した．22)

上述の 2 段法19)の検討を重ねるうちに，活性化

（Eq. 1）の時間を短縮すると縮合収率が向上する矛

盾に遭遇した．結局，GOH と AOH との混合物に

上記試薬系を加える 1 段ワンポット反応が 2 段ワン

ポット反応以上の成績を挙げることを見出した．

本系（以下 NST 系と表記）を，13 から 1-ONs 体

（GONs; Ns＝-SO2C6H4NO2-p）を AOH の共存下に

優先生成して縮合反応を進行させ得る系として再報

告した（Eq. 5）．23)

GOH＋AOH＋NsCl＋AgOTf＋Et3N→ GOA

(5)

GOH に対して等モル量の AOH を与える極限条

件での Fischer 法の検討を行った．GOH と AOH

と無水無機塩との混合物に酸触媒としてのメタンス

ルホン酸（MsOH; Ms＝-SO2Me）を加えた．そし

て CoBr2MsOH 系を見出した（Eq. 6）．脱水縮合

の進行を反応混合物中の Co2＋ イオンの色調の明確

な変化として視察した．CoBr2 は特異的に有効であ

った．24)系中へのベンジルブロモ体（GBr）の発生

を確認した．また ClO－
4 を共存させて a- 選択的縮

合を進めることができた（Eq. 7）．これはアノマー

混合物としての GOH を用いても縮合試薬系に選択

性調節試薬を共存させて行えば選択的縮合が可能で

あることを示したものであった．25)

GOH＋AOH＋CoBr2＋xMsOH

→ GOA (x＜1) (6)

GOH＋AOH＋CoBr2＋xMsOH＋Et4NClO4

→ aGOA (x＜1) (7)

反応(6)での系中発生 HBr の役割が判明した．25)

そこでこれを TMSBr に置き換え，a- 選択性調節試

薬14)として Bu4NBr を系に共存させた（Eq. 8; Bu

＝-CH2CH2CH2Me, TMS＝-SiMe3）．縮合は目算通

りに a- 選択的に進行した．26)本系（以下 TCTM 系

と表記）を応用して分枝 3 糖鎖（21）を合成し

た．27)

GOH＋AOH＋TMSBr＋CoBr2＋Bu4NBr＋MS4A

→ aGOA (8)

ケイ素化合物を利用する 1段法21,27)の展開として，

GOH と AOH とピリジン（Py）とを含む溶液中に

過剰量の TMSOTf28) を加えて液中発生させた

GOTMS と AOTMS とを余剰の TMSOTf によって

接触（Eq. 4）させる金属を含まない均一系縮合系

を考案した（Eq. 9）．29)選択性の溶媒依存性は弱か

った．そこで 6-OAc 基を有するドナー（22）のア

シル遠隔隣接基効果基の作用を利用して a- 選択的

縮合を行った．本系（以下 TP 系と表記）を応用し

てトレハロース誘導体（23）を合成した．

GOH＋AOH＋(2＋x)TMSOTf＋2Py→ GOA

(9)

NST 系23)は 13 と活性アクセプターとを b- 選択

的に縮合させた．応用例として分枝 3 糖鎖（24）を

合成した（Fig. 3）．アクセプター（25）の簡易合

成は制限ベンジル化10)を応用した（Tr＝-CPh3）．30)

NST 系23)と隣接基効果との組合せ応用例 2 題を

報告した．上述の a- 縮合用ドナー（22）と NST 系
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との組合せ使用にて a(1→4）結合を構築した．ア

セチル基を除去して TCTM 系27)を用いて 13 を a(1

→6）縮合させてパノース（26）を合成した．31)つ

いで 2-OAc 基を有する b- 縮合用ドナー（27）を調

製して 3 糖鎖（28）を合成した．32) 27 の合成をペン

タアセチル -b-D- グルコースからオルソエステルベ

ンジル体→ジオール→ジアセテート→27 のような，

1-OAc 基の選択的水解を含む行程を想定して進め

たが，オルソエステルベンジル体の緩和水解を経る

短縮行程を偶然に見出した．

NST 系23)の Et3N を 1,8- ジアザビシクロ［5.4.0]

-7- ウンデセン（DBU）に置き換えると NST 系と

同等以上の性能を示すことを見出した（Eq. 10）．

本系（以下 NSD 系と表記）を用いてペントースの
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3 糖鎖（ 29）を合成した．33)途上，キシロース

3-OH 体（30; AL＝-CH2CH＝CH2）の簡易合成に

は制限ベンジル化10)を利用した．34) 29 に 2 種の既報

比旋光度値の一方が合成品の測定値と合致し，

Hudson 則の成立も確認した．

GOH＋AOH＋NsCl＋AgOTf＋DBU

→ GOA (10)

1- フルオロ糖（31)35)を経由する 1 段ワンポット

法を検討した（Fig. 4）．DAST は 13 を定量的に 31

に変換した．そこで DAST の存在下に 31 を活性化

するルイス酸を検索した．Sn(OTf)2は良好な結果

を与えた（Eq. 11）．ClO－
4 を系に加えて a- 選択

性25)を賦与した．本系を用いて抗齲蝕性を期待され

る 4 糖鎖（32）などを合成した．36)

GOH＋AOH＋DAST＋Sn(OTf)2＋Bu4NClO4

＋Et3N→ aGOA (11)
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NST 系23)に選択性調節試薬としての N,N- ジメチ

ルアセタミド（DMA）を添加すると a- 縮合は進行

した（Eq. 12）．37) b- イミダトニウム種（33)38)の介

在を推定した．39)本系（以下 NSDT 系と表記）を

利用して分枝 3 糖鎖（34）を合成した．N- アセチ

ルマルトサミン（35）と N- アセチル - イソマルト

サミン（36）とを合成した．1410) の KOH を用い

る改良製法を提出した．

GOH＋AOH＋NsCl＋AgOTf＋DMA＋Et3N

→ aGOA (12)

NST 系を用いる 1 段法23)によるフェノール類と

の縮合は進行しなかった．しかし 2 段法19)を適用し

たところ a- 縮合体を生成した．応用例としては，

1-OAc 糖や 1-Br 糖を用いる通常法では合成困難で

ある 37 を製した．40)

コバルト系25)でのグルコシド化にてアノマー化の

並進が観られた．そこで，たまたま，対照実験とし

てベンジル保護体（38）の TiCl4 を用いる標準的な

アノマー反応を行った．「煮沸還流下にて 75 分」が

標準条件であるアセチル糖の場合6)に比べて，それ

は驚くほどに迅速（室温にて 10 秒以内）であった．

6-OAc 基が反応を阻害することや種々の対照実験

を経て，環解裂機構を提出した．41)従来困難とされ

てた42) 2 級 OH 基との b- グリコシド結合を有する

2 糖鎖（39）の反転実験を行った．43)途上，2- メト

キシエチル基の 1-OH 体合成用のアノマー位保護基

としての有用性を見出した．44)すなわち，40 を

TiCl4 処理すると対応する a- アノマーではなく 1-Cl

体が生成した．これをシリカゲルカラム上にて水解

して溶出すると 13 が得られた．その単糖への様々

な応用例を蓄積した．45)遊離糖からドナーまでの総

行程数の節約を目して制限ベンジル化10)を多用した．

4. トレハロース関連化合物の合成

さて，脱水グリコシル化21)において AOH を与え

ない場合は 13 の自縮合物であるトレハロース誘導

体（41, 42, 43）を生じた（Fig. 5）．グリコシド結

合の性質46)から a,a- 体と b,b- 体のアノマー炭素の

化学シフトは a,b- 体より高磁場側にて観測される

ことを予測した．そこで，抗菌性アミノグリコシド

の 1 種であるトレハロサミン（44）とその類縁体を

合成してそのアノマー炭素の化学シフトを観測し

た．47)グルコサミン側の b- 炭素の滴定シフトを利

用して，2 種のアノマー炭素の化学シフトを容易に

識別し得た．D- グルコサミニルドナーとしては有

色ドナー（45)4)を用いた．AgClO4Bn3N 系を用い

る新規 a- 選択的縮合条件を見出した．48)マンノー

ス誘導体（20）はグルコースやガラクトースの誘導

体と異って液状であった．そこで導入時の催涙性の

軽減と結晶性の向上を目して p- クロロベンジル基

の糖質化学への利用初例を報告した．49)マンノース

誘導体（46; Cbn＝-CH2C6H4Cl-p）は結晶であった．

予想通りに a,a- 体と b,b- 体のアノマー炭素の高磁

場シフトが観測され，a-D-, a-L- 体（47）のアノマー

炭素は通常の位置に，a-D-, b-L- 体（48）のアノマー

炭素は高磁場側に観測された．47)マンノトレハロサ

ミン（49）は抗菌活性であった．48)

フラクトース誘導体（50）と 45 とを縮合させて

保護基を除去して甘味性を有する 2- アミノ -2- デ

オキシ - スクロース（51）を製した．50)他の 3 種の

異性体の簡易分離には有色の DNP 基は便利であっ

た．51)

途上，45 と MeOH とをアセトン中にて Hg(CN)2

HgBr2 系にて縮合させると混合アセタール（52）を

形成することを見出した．MeOH を与えない場合

はビニルグリコシド（53）を生じた．52)

5. 部分ベンジル化糖誘導体の簡易調製

制限ベンジル化10)を応用して部分保護糖誘導体へ

の行程短縮を検討した．45)メチル a-D- ガラクトシ

ドやメチル a-D- マンノシドを BnCl と LiOH とと

もに 140°C にて反応させるとそれぞれの 4-OH 体

（54, 55）が，53,54)後者を BnCl と KOH とともに

140°C にて反応させると 3-OH 体（56）を主として

生じた（Fig. 6）．54)

強制条件での保護も検討した．過剰量の TrCl を

用いるトリチル化反応では位置選択的なジトリチル

化が進行した．マンノシドの場合には選択性の温度

依存性も見出した．55)さらに，メチル a-D- グルコ

シドの強制トリチル化により得られた 2,6- ジトリ

チル体よりジオール（57）を経，さらに制限トシル

化と LAH 還元を経るキノボース部分保護体（58）

の簡易合成を報じた．56)

6. 脱水グリコシド化試薬系を用いる糖鎖合成

ジトリチル体（59）の利用例として配糖体パリリ

ンを構成する分枝 4 糖鎖（60）を合成した．59 の

制限アリル化を経て得られた 4-O- アリル体を制限

ベンゾイル化に処して 2-OH 体（61）を合成した．



hon p.8 [100%]

642

Fig. 5. Synthesis of 1,1′-Linked Biosides

642 Vol. 124 (2004)

61 に 13 を NST 系によって b 縮合させ，脱ベンゾ

イル化して再び 13 を b- 縮合した．アリル基を除去

して L- ラムノースベンジル保護体を a- 縮合させて

4 糖鎖を構築．脱保護を経て 61 を合成した．57,58)こ

れは 3 分枝 4 糖鎖合成初例であった．また類縁の 3

糖鎖も合成した．58)

遊離糖の臭化アセチル処理によるアセトブロモ糖

への変換6)は簡便だが反応温度の制御に難があっ

た．そこでこれを酢酸中にて行った．マルトースな

どのアセトブロモ化も反応は円滑に進行した．反応

液を減圧乾固して粗アセトブロモ糖を得，アセトン

中にて NaSMe を反応させ，減圧乾固後に再びアセ

チル化して 1 精製工程にてマルトースから 1-SMe

体アセテート（62）を製した（Fig. 7）．59)

次に，この簡易アセトブロモ化を遊離糖からアリ

ルグリコシドへの行程短縮に応用した．粗アセトブ
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ロモセロビオースよりアリルアセチル -b- セロビオ

シドを得て，直ちに KOH 存在下に BnCl を熱時反

応させ，アリルベンジル -b- セロビオシドの脱アリ

ル化を経て，遊離糖より 4 行程だが 3 精製工程にて

セロビオシルドナー（63）を合成した．63 とアク

セプター（64）を NST 系の存在下に縮合させ脱ベ

ンジル化を経て 3 糖鎖（65）を合成した．60)すべて

の組合せのグルコビオースのドナーを合成した．2-

メトキシエチルビオシド45)とアリルビオシドとを併

用して 1-OH 体を製した．NST 系23)はイソマルト

シルドナー（66）では b 縮合物を，ゲンチオビオ

シルドナー（67）では a- 縮合物を生成した．61)ソ

ホロシルドナー（68）は NSDT 系39)を用いても a-

縮合体をほとんど生成しなかった．62)

NSDT 系39)によるマルトシルドナー（69）と

4-OH 体（70）の縮合は極めて高い a- 選択性を示

した（Fig. 8）．61)本系の性能を調べるためにグリコ

ゲン蓄積症患者の尿中オリゴ糖（71）とその 2 量体

（72）を合成した．4 糖鎖体（73）を使用して 8 糖

鎖（72）と 16 糖鎖（74）を収束的に合成した．63)

上述の様々な脱水縮合系の応用範囲を調べた．ウ

ロース 1-OH 体（75）を用いて，車前草多糖の反復

構造の 1 つである酸性 3 糖鎖（76）を合成した

（Fig. 9）．NST 系23)にて a- 選択的縮合が進行した．

13 では b- 選択的に進行するので，23) 75 のウロン酸

エステル部位が遠隔隣接基効果を有すると考え



hon p.10 [100%]

644

Fig. 7. Direct Method for Acetobromination of Bioses and Its Uses

644 Vol. 124 (2004)

た．64)

アミノグリコシド合成を目して D- グルコサミン

先駆体としての 2- アジド糖（77）やその類縁体

（78, 79）の NST 系23)を用いる縮合を検討した．77

は b- 選択的であった．これを利用して大腸菌由来

O- 抗原多糖（OPS）の反復構造である 3 糖鎖（80）

を合成した．65) D- グルカールアセテート（81）の

D- グルコースからのワンポット合成法を提出した．

DNP 基は温和なベンジル化条件に耐えることを

見出した．1-OH 体（82）は NST 系23)での縮合で

は高い b- 選択性を示した．一方，アクセター（83）

を利用してヒト赤血球 P1 抗原エピトープ 3 糖鎖

（84）を合成した．66) 83 とドナー（85）との NST

系23)による縮合では，系中に LiNTf2 を添加して b-

選択性を向上した．セロビオサミン 4II-OH (86）

の反転反応を経てラクトサミン 4II-OH 体（87）を

合成した．ベンジル基が増えると DNP 基の除去は

困難となった．

制限ベンジル化研究の一環としてミオイノシトー

ル部分ベンジル体の直接合成を検討した．部分ベン

ジル体の条件設定はできなかったが，完全ベンジル

体（88）の直接合成条件を見出した（Fig. 10）．88
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の TiCl4 処理を経て 1-OH 体（±89）を製した．テ

トラベンジル体（±90）の製法を簡略化した．±90

を BnCl と LiOH53) にてベンジル化して 2-OH 体

（91）を高選択的に合成した．L- アラビノシルド

ナー（92）を b- 縮合させて脱ベンジル化に処し，

煎茶成分の 1 つである 2 糖鎖（93）を製した．67)±89

の新規分割により＋89 を得た．これよりガラクチ

ノールとその同族体である 3 糖鎖（94）を製した．

トリチル体からの 6- デオキシ糖誘導体の簡易合

成法56)を利用して，アステロサポニン A を構成す

る 4 糖鎖（95）を合成した．68) D- キノボシルドナー

（96）は 6-OTs 基の LAH 還元にて製したが，56) D-
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フコシルドナー（97）合成への応用は不首尾．脱ト

シル化が進行するのみであった．6-Br 体の還元を

経て 97 を合成した．

マンノシドの 2 級 OH 基へのトリチル基の導

入55)を L- ラムノシドに応用した．60°C では 3-OTr

体が得られた．さらにベンジル化して脱トリチル化

を経て 98 を得た（Fig. 11）．これより L- ラムノシ

ルドナー（99）を製した．これらを用いて，日和見

病原菌 C. freundii O28 由来 OPS の反復構造 3 糖鎖

（100）と関連 2 糖鎖を TCTM 系27)を活用して製し

た．69) 1- ブロモ体を経る機構25)を再確認した．

D- マンノシドのジトリチル体55)を経由する 6- デ

オキシ体合成56)を利用して，D- ラムノース誘導体

（101, 102）を製した．これらを活用して，緑膿菌
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由来 OPS の反復 3 糖鎖（103）を合成．70) 3-OH 体

（104）の 3- デオキシ化条件を設定して，Salmonel-

la typhi 由来 OPS を構成する D- チベロシル 3 糖鎖

（105）も製した．NST 系23)による縮合が 1- クロロ

体（106）を経て進む可能性を示唆する結果を得た．

しかし，ラクトール水酸基の酸性に基づく優先的な

1-ONs 体（107）生成を経る縮合経路を否定する結

果は得られていない．

マンノシルドナー（19）が NST 系23)にて a 縮合

する性質を利用して，Mycobacterium smegmatis 由

来 3- メチルマンノ多糖（MMP）の生合成先駆体と

目される 3- メチルマンノオリゴ糖鎖の低位同族体

（108, 109, 110）を合成した（Fig. 12）．71) NSD 系33)

も TP 系29)も NST 系23)同様に使用できた．

上述の 2732) の活用例として，日和見感染菌由来

OPS を構成する b- マンノシド 3 糖鎖（111）と b-

マンノサミニド 3 糖鎖（112）とを合成した．72)途

上，モデル物質（113）の製造において，TMSBr

CoBr2Bu4NIMS4A 系が 27 とシクロヘキサノール

との高 b- 選択的縮合を見出した．112 への途上の
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114 の 2III-OH のトリフレート経由の反転は困難．

18-8- クラウンエーテルと CsN3 を加えて超音波処

理にて行った．2732)と 7765)の更なる改良法を提出

した．

7. アルキル a- ビオシドの簡易調製

様々な場面におけるビオシルドナーの合成にはア

リルビオシドを利用した．60,62)また，アクセプター

としてはベンジルビオシドを利用した．36) Ag 塩を

用いる KoenigsKnorr 反応や Hg 塩を用いる Hel-

ferich 反応を多用した．最後にこの根幹反応の代替

縮合剤の検討を行った．上述の改良アセトブロモ化

条件59)を再検討した．マルトースとラクトースは室

温，30 分にて，セロビオースも 60°C, 30 分にて，

それぞれの反応の完了を確認した．73)得られた粗ア

セトブロモビオースと 2 倍モル量のアリルアルコー

ルとの縮合をニトロメタン中にて等モル量の FeCl3
の共存下に行うと，縮合中にアノマー化が並進し

て，室温にて 60 分にて選択的に a- 縮合体が生成し

た．脱アセチル化とクロマトグラフィを経て，アリ

ル a- マルトシド（115）などを得た（Fig. 13）．長

鎖アルコールとの縮合は FeCl3 を微増してジクロロ

メタンを用いた．CoBr2
25)や ZnCl2 では収率も a 選

択性も低下した．本法は非イオン界面活性剤などと

して有用なアルキル a- マルトシド（116）などや新
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規ビオシドであるシクロアルキル a- マルトシド

（117）などの簡易合成に応用できた．さらに，アセ

トニトリル中にて 2 モル量の FeCl3 の共存化に縮合

させて，高選択的にアリル b- マルトシド（118）な

どを得た．アルキル b- マルトシド（119）などやシ

クロアルキル b- マルトシド（120）などの合成に応

用した．
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