
1C226 ラクト スからのManP1-4GIcNAcユニットの大量合成
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ラクトースの有する分子内β-グリコシド結合を利用し､糖タンパク質母核糖鎖中のManP1-4G1cNAcユニットの効率よい合成法の検討を

行ったoその結果､ラクトースから合成したN-アセチ)i,ラクトサミンの21,4●位を同時にSN2反転させることで･､これまで構築が困難とされてい

たManβ1-4GIcNAcユニットを効率よく合成することに成功した｡

1.近年､複合糖質者鎖の有する生化学的役割や生理活性が明らかに

なるとともに､糖鎖機能解明のため､糖鎖の合成研究が活発に行われて

いる｡その中でも､その合成の基盤となるグリコシル化反応は飛超的な

進歩をとげ,効果的な手法が兄い出されている｡しかしながら､糖タン

パク質母核糖鎖に含 まれるManβ1-4GIcNAcユニット(D (a
1)の合成法については､積極的に検討が行われているものの､マンノ

ースの立体的特徴から選択的なβ-グリコシド結合の形成は困難とされて

芸呈話芸 RERoa 脅 oR R⊃00% 櫛 oRlは確立されて
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糖を出発原料 としたブロック合成法の検討を行っており､その中で ､

ラクトースから合成したN-アセチルラクトサミン誘導体に位置選択

的保護を行い､2',41位遊誰な誘導体 (2)が合成出来たことを既に級告

している｡I)そこで､之の2●,4億 を同時に反転できれば効率よくiが合成

できると考え､検討を行った｡

2､3.まず､骨法により安価な二糖ラクトース (i)からN-アセチ

ルラクトサミン誘導体 W を大量に合成した｡得られたまに対しグリコ

シル化反応を行い､アリルグリコシド体(Dを合成した｡互を脱アセチル

化後､ピリジン中塩化 ビバロイ)I,を用いて㌢＼と導いた｡之に対しトリフ

リル (Tf)化を行い､2',4●-ジーOTf体 (6)を効率よく合成した｡
(スキーム 1)
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さらに､kC)2･,4･位の同時反転について種々条件検討した結果､DMS

o中､酢酸セシウムを用いた場合にSN2反応が円滑に進行し､期待通

りE]的とするユニット(i)が効率 よく合成できた (スー ム1)Oまた､

その際いくつかの興味ある知見が得られたので合わせて報告するo
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