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フェニルカルバモイル基の隣接基関与を利用するグリコシ

ル化反応の立体コン トロール
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lグ1)コシル化反応において,1,2･brans型グリコシドを得るためには､塘供与体 2位水酸基をアシ
ル基で保護し,その隣接基関与を利用する手法が一般的である｡しかし､アシル基は塩基で容易に脱
保護されてしまうため､必要となる糖供与体の合成が繁掛 こなる問題点がある｡一方､フェニルカル

バモイル(Car)基はpI王1-12の広い範閏にわたり安定であり､演者らが開発した脱保護法t)を用いれ
ば7シル基と区別して各々を脱保護できる有用な保護基である｡また6位にCBLr基を有する鹿供与体
は､グリコシル化の際に厨棲基関与を示し選択的に 1.2-ds塑グリコシドが得られることが報告され

ている2)｡しかしながら､これを横捷的に利用する研究はこれまでなされていない｡そこで本研究で

は､Car基の隣接基関与を利用するグリコシJ叫ヒの立体制御を目的として､先ず2位または6位に

Car基を有する脚 を用いてグリコシル化を行い､その隣接基関与能をアシル基と比較検討した｡

さらに糖供与体のCar基とアシル基の使い分けにより､q-およびp-グリコシドの作り分けに一都成
功したので報告する｡

2,3先ず,安定かつ活性化しや

すいエチルチオ基を腹鼓基に

選び､2位または6位にCar基
を有する糖供与体を軒便に合

皮した｡これらを用いグリコシ 鼻 鞄 誉 璃 観 .

叫ヒを行った 伍dleme1)｡2または6位にCar基を有する場合､
アシル基と同様に収率よく.かつ対応する一方のグリコシド体

が捷先的に得られ､Car基の隣接基関与が見られた収nky3,5)｡
一方､caf基とアシル基を同時に有した糖供与体厄ntry6,7)で
は､6位よりも2位の隣接基関与の影野が強く現れた｡この鯖向

から閑妾基関与はCaLr基よりもアシル基の方が強く見られた｡
また,2位を暇 基関与のないMOM基で保護し直した糖供与
体では､ alグリコシド体が使先的に得られたCsdleme2)｡さら

に､2位car基を脱保護した後､水酸基を立体反転すれlエ1.2･ds
P･型グリコシドをも得られる｡このことから,糖供与体のCar
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基とアシル基の使い分けに上り､a-およびplYl)コシFの作り ●)Det- edby■HNMR甲血 Lm
分けが可能なことが明らかとなった｡
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