
1C501 メチル 4.6-0-ベ ンジ リデ ン誘導体 のデオキシ化

(神奈川大工 ･いわ き明星大理工 ･･東工大理 ･･)佐藤棄一 ･梶原康 宏○星 寿男 ･吉村寿次･･橋本 弘信 ･･

1･デオ キシ糖 は､生理 活性 を示 す多糖 の成 分 と して存在 し､

糖 化学 の中において重要 な位置 を占めて い る｡演者 らは簡便 なデ

オ キシ 化法 の開発 を目的 と し､脱離基 をNaBH｡/DMSOに よ り直接遥

元 す る方法 について検討 を行 っ

てきた｡その結果 ､一級水酸基

につ いては高収率 かつ選択 的 に

Flgl八 .(篭 莞 Aノr

He

X･-OTs,Br

デオキシ化す る方法 を確立 し(囲 FiB12

･8,PhくoothMe - Ph<& .He

OR 氏,Tf y.651

phく鞄(エ)I(旦)

BnO荒eoMe

(9)

反応基賓 生成物 吹(%Rr JZ2 RJ R◆ Rl ーiZ RJ Rl

(⊥ H OTfOMe H H H ONe H 80

(a(蔓 OTT H O比e 打H ONe H OT H H OAe HH ONe H HOMe H H H 4050

反応基質 生成物 敬(%R】 RI R, R一 Rl Rl 一才, 冗.

(5 Oln rE J1 0N OH H H ON 90

(A H OIROHe HH 0〟eOTt HH OAIeOlnl H H OH ONe H 90

(i しか 60

(4);脱oEFn体の収率 30% (5).(6);脱保護されたもの (Olm-OSOZlR)

(i).(i);デオキシ体の収革 10-20X

1)､二級水酸基 につ いても リー

ヒング能 の高い脱叡基 を用 い る

方法 をすでに検討 した(図 2)日 ｡

今回はNaBル/DMSOによる二 級水

酸基 の直接運元反応 につ いての

反応性 を検討す る目的で前 回に

隣接基関与反応 が確 認 され た

-082を有 す る基質 の例 を考 蔵 し､

保護基 に-OMe基 を用 い､4.6-
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〇一ベ ンジ リデ ン誘導 体のグル コ､アル トロ､アロ､ マンノ型 の

水酸基 に対 し､詳細 な検討 を行 い､知見 が得 られ たので報告 する｡

2,3･D-グル コース及び D-マ ンノースか ら常法 によ り基質

(⊥)～(釘 を合成 し･､NaBHA/DMSO､80℃の条件でデ オ キシ化 を行 った｡

生成物 はNMR､ IR■に よ り梼造解析 した｡(i)～(且)の反応結果 を蓑 1に

示 す｡反応 の結果､ (i)では高収率 でデオ キシ化 され､ マンノ型 (i)

の 2位水酸基 も-OTf基 を用 いることに よ りデオ キシ化 され ることが

判 った｡ また(A)で は-OTf基 の場合(図2a)と比べて脱保讃 されたもの

が多 く生 じ､(且),(A)の場合 はデオ キ シ化反応が ほ とん ど進行 せず､
2)

脱離基の脱保護が優先 した｡(エ),(a)か らは骨格変換 を起 こ した生成

物 が収率 よ く得 られ た｡ これ までの結果 を まとめ ると､保護基 に

-OBz基 を用 いた場合 には1,21hydrideshift2)やエポ キシ経 由な どの

隣接基関与反応が起 こるが､基質 (a),(e)の ようなケー スで も-OM｡基

を保護基 と して用 いれば直接遠元 きれ ることが判 った｡

(a) R1-11･R2=OTf,R3=OB乞,R4=H→ 14any Spots on TLC

(e) R1-OTf･R2-ll,R3-tl,R4-032:-→ 2,3;4,6ldi-0-Benzilydetヽe allose

また､ -OMe基保護 を した基質 では-OTs基 で は反応 は進行 しな いものの

-OTf基 を用 いることに よ り､ 2位及 び 3位 の水酸基 を､直接還元でき

ることが判 り､3位 エカ トリアル水酸基 で は基 質 の骨格変換 が優先す

ることが判 った｡そ して -05021m基 で は-OTf基 に比 べ､NaBH4に よ り脱

保護 されやす いことな ども明 らか とな った｡
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