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キ トビオースおよび キ トトリオースの部分 保護法に関する研究 (3)

(神奈川大工 ･いわ き明星大理工 ･･東工大理-)○五十嵐徹太郎 ･佐藤憲一 ･滝洋博幸 ･吉村寿次･･橋本弘信 ･･

l･キ トビオース(1)および キ トトリオース(見)はD-グル コ′ヽJ′

サミン残基が β - 1,4結 合によ り2個 および 3個結合 したオ リ

ゴアミノ糖である｡近年､これ らの母体であるキ トサン(a,)か ら

は､生理活性機能 を有す る誘鮮体 が数多 く得 られ ているが日､生

成物はポ リマーであるため分子構造 と生理活性発現部位 との関係

は明確にされて いない｡演者 らは 3か ら比較的収率 よ く得 られ､

かつ単一分子であ る 1や 2を化学修飾 させ るか､あるいは縮合 さ

せて多糖への変換 をはか ることで生理活性が得 られればそれ らの

問題点が解決で きると考 え､その際､重要な課題 とな る 1や 2の′ヽJ■ ノー

部分保護法について検討 して きた2)｡今回は多糖 へ変換 する際､
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2,3･基質 として 1および2,の塩酸塩くま)､(見)を使用 した｡

まず､酸あるいは遠元によ り脱保護可能 な基によるアミノ基 の部

分保護を行 った｡ 4および 5をそれぞれMeOH中､(Et),N存在下で′ヽヽノ ～

tづ トキシカルポニル (Boc)化 およびベ ンジルオキシカルポ ニル(

末端水酸基 を選択的に フリーにす ることを考度 し､ 6- 9の非運′■ヽ-■ ′ヽヽ一l

元末端水酸基 のベ ンジ リデ ン基 による部分保譲 を行 った｡ 6～ 9～ ′)

をDMF中､p-TsOH存在下､50℃で a.a-ジメ トキシ トル エンと反応

させ､相 当するベ ンジ リデ ン体(ii)～(iL)をいずれ も収車 よ く得

た｡ これ らはさ らにAc体(圭且)～(21)へ と変換 し､構造 を確認 した｡

18-21はグ リコシル ドナー として有用 であ る｡つぎに非還元末端

水酸基 を選択的にフ リーにすることについて検討 した｡18を脱ベ

ンジ リデ ン化後 ､ 6位をTr基で保護 し､ 4'位水酸基 がフ リーな

T｢体(22)を得 た｡之之はグ リコシル アクセプター として有用である｡

現在､他のベ ンジ リデ ン体 についても非還元末端水酸基の フリー

化 を検討中である｡

6 n=1,a-a,R'=Boc
i n=1,R=H,R'-Cb21
8 n = 2,a-tt,R'=Boc
す n=2,R輔 ,R'=Cb21
10 n=1,REAc,R■=Boc
fr n = 1.R-Ac.R--CbZ:
闇 岩 男 R==Ac.Rl=Boc
rY n 二 2,R三Ac,R'=Cbz.
27 Tl=1,R=Ac,A--Boc

(6血RlETr)

ノー;i: 14 Tl- i,R=rL,R'=Boc
です n Z l.R=tL R■=Cb乙

語

n - 2,a-tI,R'=Boc
n = 2,R=R,R-=CbZ
n = 1.R=Ac.R'-Boc

詑 n - 1二R-Ac-,Rt-Cb乙
20 n=2,a-Ac,R■-Boc
Zr n=2,R-Ac,R'-Cbz

Cbz)化 し､アミノ基 がこれ らの基 で保護 された化合物 (6)～(9) 1)たとえばA.E.Sirica,etaL,Fed.Proc..29.681(1970)ノ■■ヽノ ′ヽ_メ

をそれぞれ高収率で得 た｡ これ らの構造 は IRtNMRによ り､またAc 2)五十嵐 ら､第 18回有様合成化学協会関東支部 シンポ ジウム

紘(i9)～(ll)に変換後､NMR測定 を行 い､確認 した｡つぎに非運元 講演要 旨集 ､34-35(1989)･

いがらLlてったろう ･さとうけんいち ･たきざわひ ろゆ き ･よ しむ らじゅうじ ･は し,もとひ ろのぶ
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