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総 説

炭水化物水酸基の相対的反応性について(そ の 皿)*

一 ペ ン トースの選択的エステル化反応 を中心 に一

近 藤 陽太郎

Relative Reactivities of Hydroxyl Groups in Carbohydrates (Part  II  )

YOtaro Kondo

1. は じめ に

 炭水化物の有機反応の多 くは,反 応試薬 と炭水化

物中の水酸基 との有機反応であ り,そ れを理解する

上で,炭 水化物の水酸基の有機化学的性質 と炭水化

物の立体化学に対する知識が必要 である。一般的に

有機分子の反応性や同一種類の官能基間の反応性の

違いは,静 電子的お よび立体的な因子を考慮す るこ

とで理論的な説明がなされてきた。このことは,す

でに総説(そ の1)1)で 述べたように,糖 類におけ

る水酸基の反応性 の違 いを考 える上でも重要 であ

る。

 先の総説では,立 体配座が椅子型に固定されてい

るピラノース環(六 員環)を 持つヘキ ソース(六 炭

糖)誘 導体(1.1)に つ いて論 じたが,こ こでは,

ピ ラ ノ ー ス 環 を 持 つ ペ ン トー ス(五 炭 糖)誘 導 体(1.

2)の 選 択 的 エ ス テ ル 化 反 応 に つ い て 論 ず る。 こ の

ペ ン トー ス はC-6位 に 嵩 高 いhydroxymethyi基

(-CH 20H)を 持 た ず 、 そ の た め ヘ キ ソ ー ス と 比 べ

て,分 子 内 に お け る立 体 的 な 障 害 は か な り低 い と考

え られ て い る。 そ れ 故,二 級 水 酸 基 同 志 の反 応 性 の

相 異 やC-1位 の ア グ リコ ン の 反 応 に 及 ぼ す 影 響 を

比 較 検 討 す る上 で,よ い モ デ ル と な る と考 え られ る。

 糖 類 水 酸 基 に 対 す る エ ス テ ル 化 試 薬 と して は,代

表 的 なmethanesulfonyl chloride(1.3),p-tol-

uenesulfonyl chloride(1.4)とbenzoyl chloride(1.

5)の3種 の エ ス テ ル 化 試 薬 を,エ ス テ ル化 の 溶 媒

と して は,汎 用 され る ピ リ ジ ンを 選 び,ペ ン トー ス

誘 導 体 の反 応 性 に 及 ぼ す 静 電 子 的 お よび 立 体 的 因 子

に つ い て 詳 し く述 べ る こ とに す る 。

CI conformation Cl conformation
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II.1,5・ 無 水環 を もつ糖 アル コー ル の エ ステ

  ル化

1. L5一アンヒ ドロキシ リトールのエステル化

 糖類 水酸基 の反応性を論ず るのに,配 糖体部分

(C-1位 のアグ リコン)の 静電子的および立体的な

影響に対する考察が重要である。そ こで,ア グ リコ

ンを もたない1,5一無水環を もつ糖アルコールを反応

モデルに選ぶ と,ア グ リコンの有無による反応性に

対す る影響を比較検討す ることができる。1,5一アン

ヒドロキシリトール(2.1)は,C-1コ ンフォメーシ

ョンを取 り,ピ ラノース環をもったペ ンティ トール

(五炭糖 アル コール)で,G1位 にアグ リコンを持

たず,分 子内のすべての二級水酸基がequatoria1

配向を取 りaxia1配 向 した官能基を含 まないので,

他のペ ン トース誘導体 と比較 して,最 も立体障害の

少ない構造を取 る化合物であると考えられ る。分子

内に対称軸を持つので,光 学不活性であ り,そ の構

造か らも分か るように,C-2とC-4位 の水酸基は

化学的にも立体化学的にも等価である。二級水酸基

の内でC-3位 の水酸基に対 しては隣接に2つ の水

酸基が存在す るため,gauche相 互作用の存在が考

えられ,こ の水酸基は最 も立体障害の程度が高いと

考えられる。C-2やC-4の 水酸基は隣接に1つ の

水酸基 と1つ のmethylene基(-CH z-)が存在す る

ので,1つ のHOHHO gauche相 互作用 と3つ の

HOHH gauche相 互作用が存在す るが, C・3位 の

水酸基には,2つ のHOHHO gauche相 互作用 と

2つ のHOHH gauche相 互作用が存在する。それ

故,C-3の 水酸基はHOHHO gauche相 互作用 と

C4→C5

C3→C4

C4→C3

C3-一 一ｺC2

HOHH gauche相 互 作 用 の 差 分 だ けC・2やC・4の

水 酸 基 に 比 べ,立 体 障 害 の 程 度 が 高 い も の と 考 え れ

る 。

 1,5一 ア ン ヒ ド ロ キ シ リ ト ー ル(2.1)と1モ ル 当

量 の ベ ン ゾイ ル ク ロ リ ドを ピ リ ジ ン 中,-40℃ で 反

応 さ せ る と,2,3,4一 ト リベ ン ゾ エ ー ト(2.2,1.6%),

2,4一 ジ ベ ン ゾ エ ー ト(2.3,14。5%),2,3・ ジ ベ ン ゾ

エ ー ト(2.4,30.1%),3一 ベ ン ゾ エ ー ト(2,5,i6.

6%),2一 ベ ン ゾ エ ー ト(2.6,37。2%)が 生 成 す

る2)。2,4一 ジ ベ ン ゾ エ ー ト:2,3一 ジ ベ ン ゾ エ ー ト と

3・ベ ン ゾ エ ー ト:2一 ベ ン ゾ エ ー トの 比 率 は ど ち ら

も約1:2で あ る こ と が 分 か る 。 こ の 結 果 は,C-2

2.1 2.2 2.3

2.4 2.5 2.6
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(C・4)位 の 水 酸 基 の ベ ン ゾイ ル ク ロ リ ドに 対 す る

反 応 性 がC-3位 の 水 酸 基 に対 す る も の と 等 し い こ

とを 示 して い る 。 何 故 な らHO-2とHO-4は 等 価

で あ る の で,そ の数 は2個,HO-3の 数 は1個 と数

え る か ら そ の 比 は2:1と な るか ら で あ る。そ れ 故,

1,5一ア ン ヒ ドロ キ シ リ トー ル に お け る水 酸 基 の ベ ン

ゾイ ル 化 の場 合 に は,C-2(C-4)位 に立 体 障 害 の

低 い 水 酸 基 が あ るに もか か わ らず,水 酸 基 の 相 対 的

反 応 性 の 順 序 は,且0-2(HO-4)=HO-3と な り,

反 応 速 度 は 立 体 的 な 因 子 に 支 配 さ れ 難 い こ とが 分 か

る。

 一 方,1,5一 ア ン ヒ ドロ キ シ リ トー ル(2.1)と2

モ ル 当 量 のp一 トル エ ンス ル フ ォ ニ ル ク ロ リ ドと の

0℃ に お け る 反 応3)で は,2,3,4一 トリス ル フ ォネ ー

ト(2.7,24.8%),2,4一 ジ ス ル フ ォネ ー ト(2.8,

69.1%),2,3一 ジ ス ル フ ォネ ー ト(2,9,3.3%),2一

ス ル フ ォ ネ ー ト(2.10,2.8%)が 生 成 す る 。 こ の

結 果 は,ス ル フ ォ ニル 化 反 応 に 対 し,1,5一 ア ン ヒ ド

ロキ シ リ トー ル の 水 酸 基 の反 応 性 の 順 序 は,HO-2

(且0-4)>HO-3で あ る こ とを示 して お り, p一トル

エ ンス ル フ ォニ ル ク ロ リ ドに よ る エ ス テ ル 化 反 応 で

は,ベ ン ゾイ ル ク ロ リ ドの そ れ と異 な り,立 体 的 な

因 子 に 左 右 され 易 く,立 体 的 に 込 み 合 った 状 態 にこあ

る水 酸 基 の反 応 性 は 低 くな り,立 体 的 な障 害 の 少 な

い 水 酸 基 の反 応 速 度 が 早 くな る こ とを 示 し て い る。

しか し,2,4一 ジ ス ル フ ォ ネ ー トが さ らに ス ル フ ォ ニ

ル 化 され る と得 られ る2,3,4一 ト リス ル フ ォ ネ ー トの

収 率 が さ ほ ど低 い も の で は ない の で,こ の 場 合,C-

3位 の 水 酸 基 に 隣 接 す るC-2(G4)位 の ス ル フ

オネ ー ト基 は,立 体 障 害 を 引 き起 こ し,C・3位 の 水

酸 基 の 反 応 性 を低 下 さ せ る要 因 とは な ら な い もの と

考 え られ る 。

2. 1,5・ア ン ヒ ドロア ラ ビニ トー ル の エ ス テ ル化

 1,5一ア ン ヒ ドロキ シ ア ラ ビ ニ トー ル(2.11)は,

1,5一ア ン ヒ ド ロキ シ リ トー ル(2.1)と 同 じ く閉 環

構 造 を した糖 ア ル コ ー ル で,C-1位 に ア グ リ コ ンを

持 た ず,C・2とC-3の 二 級 水 酸 基 がequatoria1配

向 を 取 り,C-4の 水 酸 基 がaxia1配 向 して い る の で,

ピ ラ ノ ー ス環 を も つ ペ ン トー ス 誘 導 体 中 の 二 級axi-

al水 酸 基 が 反 応 性 に 及 ぽ す 立 体 的 お よ び 静 電 子 的

因 子 を 比 較 で き る よい モ デ ル とな る 。

 1,5一ア ン ヒ ドロ キ シ ア ラ ビ ニ トール(2.ll)と2

モ ル 当 量 の ベ ン ゾイ ル ク ロ リ ドを 反 応4)さ せ る と,

2,3,4一 ト リベ ン ゾエ ー ト(2.12,25%),2,4一 ジ ベ ン

ゾエ ー ト(2,13,4%),2,3一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(2.

14,20%),3,4ジ ベ ン ゾエ ー ト(2.15,44%),3・

ベ ン ゾエ ー ト(2.16)と4・ ベ ン ゾエ ー ト(2.17)

の 混 合 物(7%)を 得 る。 収 率 を 比 較 して み る と,

2モ ル 反 応 で は3,4一 ジ ベ ン ゾエ ー トが 最 も 高 い44%

の 収 率 で 得 られ,次 い で2,3一 ジ ベ ン ゾエ ー トの 収 率

が2,4一 ジ ベ ン ゾエ ー トの 収 率 よ り高 い こ とか ら,2

モ ル ベ ン ゾイ 化 反 応 で の 相 対 的 反 応 性 の 順 序 は,

HO・3>HO-4>HO-2で あ る と考 え られ る。1,5一

ア ン ヒ ドロア ラ ビ ニ トー ル(2.11)を1モ ル 当 量 の

ベ ン ゾイ ル ク ロ リ ドと反 応4)さ せ る と,2,4一 ジ ベ

ン ゾエ ー ト(2.13),2,3一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(2.14),

3,4ジ ベ ン ゾエ ー ト(2.15)の 混 合 物(30%),2一

ベ ン ゾエ ー ト(2.18,7%),3一 ベ ン ゾ エ ー ト(2 .

2.1 2.7 2.8
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16,52%),4一 ベ ン ゾエ ー ト(2.17,11%)が 生 成

す る。 この 結 果 は,先 の1モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応 で,

3一ベ ン ゾエ ー トの 収 率 が52%と 最 も高 く,4一 ベ ン

ゾエ ー トの 収 率 が2一 ベ ン ゾエ ー トの 収 率 を 僅 か で

は あ る が 上 回 る の で,1モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応 に お

い て も,反 応 性 の 順 序 は 同 じで あ り,HO-3>HO-

4>HO-2で あ る と考 え られ る。 C・3位 の 水 酸 基

の最 も高 い反 応 性 は,C-4位 のaxial水 酸 基 とC-3

位 のequatoria1水 酸 基 間 の 分 子 内 水 素 結 合 に よ り,

C-3位 の 水 酸 基 が 活 性 化 され る 結 果 で あ る と説 明 す

る こ とが で き る。C-4位 の 水 酸 基 はaxial配 向 して

い る た め,C-2位 のequatorial水 酸 基 よ り立 体 的

に(gauche相 互 作 用 に よ り)不 利 で あ り, C-2位

の水 酸 基 よ り反 応 性 に 乏 しい と推 定 さ れ る の に,逆

の 結 果 が 得 られ た の は,C-4位 の 水 酸 基 もC-3位

のequatorial水 酸 基 間 の 分 子 内 水 素 結 合 を して い

る た め,C・4位 の 水 酸 基 が 活 性 化 され るた め で あ る

と考 え られ る。 そ れ 故,こ の こ とは 水 酸 基 の 配 向 に

か か わ らず,水 素 結 合 に 関 与 す る水 酸 基 の反 応 性 が

高 め られ る こ とを 示 して い る 。 しか し,そ の 活 性 化

さ れ る程 度 は,水 酸 基 の 配 向 の 違 い で 異 な り,axi-

al水 酸 基>equatorial水 酸 基 の 関 係 に あ る と考 え ら

れ る。

 一・方,1,5一 ア ン ヒ ドロ ア ラ ビ ニ トー ル(2.11)と

2モ ル 当 量 のp一 トル エ ン ス ル フ ォ ニ ル ク ロ リ ドと

の反 応5)で は,2,3,4一 ト リス ル フ ォ ネ ー ト(2.19,

17.0%),2,4一 ジ ス ル フ ォネ ー ト(2.20,31.5%),

2,3一ジ ス ル フ ォネ ー ト(2.21,再 結 晶 化 後 収 率 換 算:

12.4%)と3,4一 ジ ス ル フ ォネ ー ト(2.22,再 結 晶 化

後 収 率 換 算:26,4%)の 混 合 物(38.8%),2・ ス ル

フ ォネ ー ト(2.23,0.2%),3一 ス ル フ ォネ ー ト(2.

24,5.0%),4一 ス ル フ ォネ ー ト (2.25,7。5%) が

生 成 す る 。2,4一 ジ ス ル フ ォネ ー トと3,4一ジ ス ル フ ォ

ネ ー トが 主 生 成 物 で あ り,2,4一 ジ ス ル フ ォネ ー ト

+2,3・ ジ ス ル フ ォ ネ ー トの 収 率 が2,3一 ジ ス ル フ ォ

ネ ー ト+3,4一 ジ ス ル フ ォネ ー トの 収 率 よ り多 い こ

と か ら,2モ ル ス ル フ ォ ニ ル化 反 応 に 対 す る1,5一ア

ン ヒ ドロア ラ ビ ニ トー ル の水 酸 基 の 反 応 性 の 順 序 は

HO-4>HO-2>HO-3で あ る と考 え られ る。1モ

ル 当 量 のp一 トル エ ン ス ル フ ォ ニ ル ク ロ リ ド との 反

応5)で は,2,4一 ジ ス ル フ ォネ ー ト(2.20,16.6%),

2,3一ジ ス ル フ ォネ ー ト(2.21)と3,4一 ジ ス ル フ ォネ ー

ト(2.22)の 混 合 物(15.5%),2一 ス ル フ ォネ ー ト

(2.23,12.7%),3一 ス ル フ ォネ ー ト(2.24,23.0%),

4一ス ル フ ォ ネ ー ト(2,25,32,8%)を 得 る 。 モ ノ

ス ル フ ォネ ー トの 内 で,4一 ス ル フ ォネ ー トの 収 率

が 最 高 で,次 い で3・ ス ル フ ォネ ー トが 得 られ る の

で,1モ ル ス ル フ ォ ニル 化 反 応 で の 水 酸 基 の 相 対 的

反 応 性 の 順 序 は,2モ ル 反 応 と異 な り,HO-4>

HO-3>HO-2で あ る こ と を示 して い る。1,5一 ア ン

ヒ ド ロア ラ ビニ トー ル の 水 酸 基 の 内 で,C-4位 の 水

酸 基 が2モ ル 反 応,1モ ル 反 応 共 に,最 も高 い 反 応

性 を 示 した が,こ れ は,五 で述 べ た よ うに,p一 トル

エ ンス ル フ ォニ ル 化 が 立 体 障 害 の 少 な い(立 体 的 に

込 み 合 った 状 態 に な い)水 酸 基 に 対 して 行 わ れ 易 い

と い う結 果 と一 致 す る も の で あ る 。 ま た,C・4位 の

2.11 2.12 2.13 2.14
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axial水 酸基 とC-3位 のequatorial水 酸基間に分子

内水素結合が存在するので,C-4位 の水酸基 は活性

化 され,反 応性が さらに増加するため,C-3位 の水

酸基がequatorial配 向 しているに もかかわ らず,

最 も反応性の高い結果が得られ るもの と考 え られ

る。立体的に有利ではあるが,分 子内水素結合に参

加 していないC-2位 のequatorial水 酸基は,1モ

ル反応において,最 も乏 しい反応性を示すが,こ れ

はメチ レン基の存在に よる立体障害の低減 よる隣接

水酸基への反応性の増加分 より,分 子内水素結合が

水酸基の活性化に及ぼす影響の方が強 く現われ るか

らであ ると思われ る。一方,2モ ル反応 における

HO-2とHO-3の スル フォニル化の速度 の違 いを

調べ るために4・ スルフ ォネー トに対す る1モ ルス

ルフォニル化反応を行いその結果をみると,生 成 し

た2,4一ジスル フォネー トと3,4・ジスル フォネー トの

比 は14:17で あ り,HO・3の 反応性がHO・2の そ

れ よ り僅かに高 く,そ の差が小さ くなることが分か

る。 このことはC・4位 のaxial配 向 したp一 トルエ

ンスル フォニル基が,equatoria1配 向したそれ と違

って,隣 接 のC-3位 の水酸基に対 して立体障害 と

なることを示 している。2・ スル フォネー トの1モ

ルスル フォニル化では,生 成 した2,4一ジスル フォ

ネ ー トと2,3一ジスル フォネー トの比 は17:5で あ

り,HO・4の 反応性がHO-3の それ よ りか な り高

い ことが分か る。 これはHO-4の 反応性がC・5の

メチ レン基の存在に よる立体障害の低減 と分子内水

素結合の存在により活性化されるためであろ う。(先

の1,5一 ア ン ヒ ドロキ シ リ トー ル の ス ル フ ォ ニ ル化 の

反 応 結 果 か ら,C-2位 のequatoria1置 換 基 が 隣 接

のC-3位 のequatoria1水 酸 基 に 対 し て 立 体 障 害 と

な りHO・3の 反 応 速 度 が 低 下 さ せ る とい うこ とは,

否 定 さ れ て い る。)こ の こ と よ り,HO-4の 反 応 性

がHO-3の そ れ よ り僅 か に 高 く な る と い う結 果 が

得 られ る こ とが 分 か る 。 ま た,3・ ス ル フ ォネ ー ト

の1モ ル ス ル フ ォ ニ ル化 で は,反 応 が ほ とん ど進 ま

な い と報 告5)さ れ て い る。 これ はC-4位 にaxia1

水 酸 基 が 存 在 す る た め,C-3位 の 嵩 高 い ト リル ス ル

フ ォ ニ ル 基 が 自 由 回 転 す る の で,C-2位 お よびC-

4位 の 水 酸 基 に 立 体 障 害 を 引 き 起 こす た め で あ ろ

う。 さ らに,2,4・ ジ ス ル フ ォ ネ ー ト,2,3一 ジ ス ル フ

ォネ ー トお よ び3,4一 ジ ス ル フ ォネ ー トの1:1:1

混 合 物 をp一 トル エ ンス ル フ ォ ニ ル ク ロ リ ド と反 応

させ る と,残 っ た 出 発 物 の 組 成 比 は 約1:1:1の

割 合 と な る 。 こ の こ とは ジ ス ル フ ォネ ー トの 孤 立 水

酸 基 の ス ル フ ォ ニル 化(第3段 階)の 反 応 速 度 は,

HO-2, HO-3, HO-4間 で 差 は な く,ほ と ん ど等 し

い こ と とな り興 味 深 い。 結 局 以 上 の こ とか ら,1モ

ル 反 応 と2モ ル反 応 との 相 対 的 反 応 性 の 順 序 の違 い

を 考 え る と き,2モ ル反 応 で の モ ノ ス ル フ ォネ ー ト

の2段 階 目 の 反 応 が 重 要 で あ る 思 わ れ る。3一 ス ル

フ ォ ネ ー トの 反 応 は 極 め て 遅 い の で,こ れ を 無 視 す

る と,2一 ス ル フ ォネ ー トの 反 応 で は,2,4一 ジ ス ル

フ ォネ ー トの 収 率 が2,3一 ジ ス ル フ ォネ ー トの 収 率 よ

りか な り多 く,4一 ス ル フ ォ ネ ー トの反 応 で は,2,4

一ジ ス ル フ ォネ ー トの 収 率 が3,4一 ジ ス ル フ ォネ ー ト

2.11 2.19 2.20 2.21

2.22 2.23 2.24 2.25
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の収率 よ り僅かに多いので,ジ スルフォネー トの収

率予測は,2,4一 ジスルフォネー ト>3,4一ジスルフォ

ネー ト>2,3一 ジスルフォネー トとな り,先 の2モ ル

反応の実験結果のそれ と一致する。 このときの2段

階 目の相対的反応性の順序は,1モ ル反応のそれ と

同 じHO-4>HO・3>HO-2と な る。 この よ うに

相対的反応性の順序が1モ ル反応の場合 と2モ ル反

応の場合とで異なる結果が得 られ るような ときは,

エステル化反応の第1段 階(1置 換体の生成),第

2段 階(2置 換体の生成)や 第3段 階(3置 換体の

生成)な どと各段階の反応速度を考慮す る必要があ

る。

III. ピラノー ス環 をもっペ ン トース配糖体

   のエステル化

1.D一 キ シmス 配 糖 体 の エ ス テ ル 化

 ピ ラ ノ ー ス 環 を 持 つD一 キ シ ロ ー ス お よび そ の 配

糖 体 は,C-1コ ン フ ォメ ー シ ョ ンを 取 り,全 て の 二

級 水 酸 基 はequatorial配 向 を し て い る の で,ペ ン

トー ス の 中 で は 最 も立 体 障 害 が 少 な い もの と考 え ら

れ て い る。

 ベ ン ジ ル α一D・キ シ ロ ピ ラ ノ シ ド(3.1)の 選 択 的

1モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応6)で は,主 生 成 物 と して

2一ベ ン ゾエ ー ト(3.5,59%)を 与 え,2モ ル ベ ン

ゾイ ル 化 反 応6)で は,2,3,4一 トリベ ン ゾエ ー ト(3.

2,15%),2,4一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(3.3,45%),2,3一

ジ ベ ン ゾエ ー ト (3.4,27%),2一 ベ ン ゾエ ー ト (3.

5,9%)を 生 成 す る 。 メチ ル α一D一キ シ ロ ピ ラ ノ シ

ド(3.6)の 選 択 的2モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応7)で は,

2,3,4一 ト リベ ン ゾエ ー ト(3.7,11%),2,4一 ジ ベ ン

ゾエ ー ト(3.8,45%),2,3一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(3.9,

39%),2一 ベ ン ゾエ ー ト(3.10,5%)が 生 成 し,

ベ ン ジル 配 糖 体 の 場 合 と よ く似 た 結 果 が 得 られ る。

こ れ ら の 結 果 よ り,D・ キ シ ロ ー ス の α・配 糖 体 に お

け る 二 級 水 酸 基 の ベ ン ゾイ ル ク ロ リ ドに 対 す る相 対

的 反 応 性 の 順 序 は,HO-2>HO-4>HO-3で あ る

と考 え られ る。1,5一 ア ン ヒ ド ロキ シ リ トー ル に つ い

て 皿で す で に 述 べ た よ うに,ベ ン ゾイ ル ク ロ リ ドに

よ る ベ ン ゾイ ル 化 で は,C-5位 の メ チ レン基 に よ る

立 体 障 害 の 低 減 と疎 水 性 の 増 加 がC・4位 の 水 酸 基

の 反 応 性 に対 して 直 接 的 に影 響 を 及 ぽ す こ とは な い

と考 え られ る こ と か ら,HO-4がHO-3の 反 応 性

よ り高 い とい う結 果 が 得 られ る の は,メ チ ル α一D一

キ シ ロ ピ ラ ノ シ ドは1,5一 ア ン ヒ ド ロキ シ リ トール と

構 造 的 に 異 な る 点 はG1位 の メ チ ル 基 の 存 在 だ け

な の で,HO-4の 反 応 性 が 増 加 す る と い う よ りは

HO-3の 反 応 性 がC-1位 の ア グ リコ ン の 立 体 的 あ

る い は 静 電 子 的 な 影 響 を 受 け,低 下 す る も の と考 え

られ る。HO-2の 反 応 性 が 他 の 二 級 水 酸 基 よ り高 い

の は,C-1のaxial配 向 したOCH 3の0とG2の

equatorial配 向 したOHのH間 で 分 子 内 水 素 結 合

が 可 能 で あ り,こ の 静 電 気 子 局 在 化 に よ り反 応 性 が

高 め られ もの と考 え られ る。

 メ チ ル ー])一キ シ ロ ピ ラ ノ シ ド(3.11)の 選 択 的

2モ ル ベ ン ゾ イ ル 化 反 応7)で は,2,3,4一 ト リベ ン

ゾエ ー ト(3.12,17%),2,4一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(3.

R=Benzyl:3.1

R=Methyl:3.6

R=Benzyl:3.2

R=Methyl:3.7

R=Benzyl:3.3

R=Methyl:3.8

R=Benzyl:3.4

R=Methyl:3.9

R=Benzyl:3.5

R=Methyl:3.10
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3.11 3.12 3.13 3.14

3.15 3.16 3.17 3.18

13,22%),2,3一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(3.14,37%),3,4

一ジ ベ ン ゾエ ー ト(3 .15,16%),3一 ベ ン ゾエ ー ト(3.

16,4%),4一 ベ ン ゾエ ー ト(3.17)と2一 ベ ン ゾエ ー

ト(3.18)の 混 合 物(4%)が 得 られ る。 選 択 的1

モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応7)で は,2,3,4一 ト リベ ン ゾ

エ ー ト(3.12,2%),2,4一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(3.13,

8%),2,3一 ジ ベ ン ゾ エ ー ト(3.14)と3,4一 ジ ベ ン

ゾエ ー ト(3.15)の 混 合 物(19%),3一 ベ ン ゾエ ー

ト(3.16,25%),4一 ベ ン ゾエ ー ト(3.17,20%),

2一ベ ン ゾエ ー ト(3.18,26%)を 得 る 。 これ ら の

結 果 よ り,D・ キ シ ロ ー ス の β一配 糖 体 に お け る 二 級

水 酸 基 の ベ ン ゾ イ ル ク ロ リ ドに 対 す る相 対 的 反 応 性

の 順 序 は,1モ ル 反 応,2モ ル 反 応 と も,HO-2>

HO-3>HO-4で あ る と考 え られ る。 この 結 果 は,

先 の α一配 糖 体 の そ れ とは 異 な る も の で あ り,C-1

位 の ア グ リ コ ン の 配 向 の 違 いが 反 応 性 に 大 き な 影 響

を 与 え て い る こ とを 示 唆 して い る 。3・ ベ ン ゾ エ ー

ト(3.16)の1モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応7)で は,2,3

一ジベ ン ゾエ ー ト (3 .14)と3,4一 ジ ベ ン ゾエ ー ト (3.

15)の 比 が4:1の 混 合 物 が 得 られ る の で,β 一配 糖

体 の2モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応 で はHO-2>且0-4

で あ る こ と は 明 らか で あ る。 この こ とは,β 配 糖 体

で はC-1のOCH 3がequatorialに こ配 向 して い る の

で 隣 接 のequatorial水 酸 基 とは 水 素 結 合 の 可 能 性

が 極 め て低 い も の と考 え られ るか ら,equatorialに

配 向 す る ア グ リ コ ンで あ るOCH 3が 水 素 結 合 以 外

の 機 構(例 え ば 静 電 子 的 相 互作 用)で,隣 接 水 酸 基

の 反 応 性 を 高 め る も の と推 定 さ れ る。

 一 方,他 の ス ル フ ォ ニ ル 化 の報 告 に つ い て み て み

る と,メ チ ル α一D一キ シ ロ ピ ラ ノ シ ド(3.6)と2モ

ル 当 量 のmethanesulfonyl chloride(メ タ ンス ル フ

ォ ニ ル ク ロ リ ド)と の 反 応8)で は,主 生 成 物 は2,4

一ジ ス ル フ ォネ ー ト(3 .20)で 得 ら れ て い る 。1モ

ル 当 量 の メ タ ン ス ル フ ォ ニ ル ク ロ リ ドお よ びp'ト

ル エ ン ス ル フ ォ ニ ル ク ロ リ ドと の 反 応9)で は,主

生 成 物 と して2一 ス ル フ ォネ ー ト(3.23)が,副 生

成 物 と して4一 ス ル フ ォ ネ ー ト(3.24)が 得 られ て

い る 。2モ ル 当 量 のp・ トル エ ン ス ル フ ォ ニ ル ク ロ

リ ドを 用 い た 詳 細 な 実 験10)で の 生 成 物 の モ ル比 は,

2,3-4一 ト リス ル フ ォネ ー ト(3.19,8.7%),2,4一 ジ

ス ル フ ォ ネ ー ト(3.20,70.3%),2,3一 ジ ス ル フ ォ

ネ ー ト (3.21,10.2%),2一 ス ル フ ォ ネ ー ト (3,

23,10.8%)で あ る。 ま た,1モ ル 当 量 のp一 トル エ

ンス ル フ ォ ニ ル ク ロ リ ドと の 反 応 で は,2,4・ ジ ス ル

フ ォ ネ ー ト (3.20,11.6%),2,3一 ジ ス ル フ ォネ ー

ト(3.21,2.2%),3一 ス ル フ ォネ ー ト(3.22,0.6

%),2一 ス ル フ ォネ ー ト(3.23,79.2%),4一 ス ル

フ ォ ネ ー ト(3.24,6.3%)が 得 ら れ る。 以 上 の 結

果 を 総 合 す る と,α 一D配 糖 体 の ス ル フ ォニ ル 化 で は,

そ の 二 級 水 酸 基 の 相 対 的 反 応 性 の 順 序 は,HO-2>

HO-4>HO-3で あ る と考 え ら れ る 。 C-2位 の

equatorial水 酸 基 は,隣 接 のC-1にaxia1配 向 した

ア グ リ コ ンが 存 在 す る場 合,分 子 内水 素 結 合 が 可 能

で あ り,電 子 の局 在 化 が お こ る た め,そ の 反 応 性 が

増 加 す るた め,最 も反 応 性 が 高 め られ る もの と考 え

られ る 。 次 い でC-4位 の 水 酸 基 の 反 応 性 が 高 い の

は,C-5位 の メ チ レ ン基 の 存 在 に よる 立 体 障 害 性 の

低 減 の た め,ス ル フ ォ ニ ル 化 の 場 合,試 薬 が

gauche相 互 作 用 の た め 立 体 障 害 性 の 高 い(}3位 の

水 酸 基 に 比 べ 立 体 障 害 性 の 低 いC-4位 を 容 易 に 攻
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3.6 3.19 3.20 3.21

3.22      3.23

(R=TsorMs)

    3.24

(R=Ts orMs)

撃 す る た め で あ る と考 え られ る。

 メチ ル β一D一キ シ ロ ピ ラ ノ シ ド(3.11)の2モ ル

当 量 のp一 トル エ ン ス ル フ ォ ニ ル ク ロ リ ド と の 反

応lo)で は,2,3-4一 ト リス ル フ ォネ ー ト(3,25,15,

5%),2,4一 ジ ス ル フ ォネ ー ト(3.26,33.8%),3,4一

ジ ス ル フ ォネ ー ト(3.27,19.5%),4・ ス ル フ ォネ ー

ト(3.28,31.2%)が 得 られ て い る 。 生 成 す る ジ ス

ル フ ォネ ー トの 内 で2,4一 ジ ス ル フ ォネ ー トが 主 生 成

物 で あ り,ま た,モ ノ ス ル フ ォネ ー トで は4一 ス ル

フ ォネ ー トが 主 生 成 物 な の で,p・ トル エ ンス ル フ ォ

ニ ル ク ロ リ ドに 対 す る β一D一配 糖 体 の 水 酸 基 の 相 対

的 反 応 性 の順 序 は,HO-4>HO-2>HO-3で あ る

と考え られ る。 メタンスルフォニルクロリドに対す

る水酸基の相対的反応性の順序については,HO-4

>HO-3>HO・2と い う幾分対照的な結果9)が 得

られている。 これは導入される置換基の立体的な嵩

高さがそれぞれ異なるためであろ う。HO-4の 反応

性が最 も高いのは,β 一D一配糖体ではG1の アグリ

コンであ るメチ ル基はequatorial配 向を とるため

分子内に水素結合は存在せず,そ のため立体的に有

利な水酸基(HO-4)が よ り速 くエステル化 される

もの と考え られ る。C-3の 水酸基のp'ト ルエ ンス

ル フォニル クロ リドに対 する反応性は α・,β配 糖

体のいつれにおいて も最 も低い もの となっている。

3.11 3.25 3.26

3.27 3.28
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2.ア ラ ビ ノー ス 配 糖 体 の エ ス テ ル 化

 ア ラ ビノ ピ ラ ノ ー ス配 糖 体 の 立 体 構 造 は 先 に 述 べ

た1,5・ ア ン ヒ ド ロア ラ ビ ニ トー ル に 等 し くC-4位

にaxial水 酸 基 を もつ が, C-1位 に ア グ リコ ンを も

つ 点 で 異 な る 。 ア グ リコ ンが ベ ン ジル 基 で あ るベ ン

ジ ル β一L一ア ラ ビ ノ ピ ラ ノ シ ド6)(3.29)と そ れ が メ

チ ル基 で あ る メ チ ル β+ア ラ ビ ノ ピ ラ ノ シ ド11)(3.

30)の2モ ル 当 量 の ベ ン ゾイ ル ク ロ リ ドに よる反 応

で は,主 生 成 物 は,2,3・ ジ エ ス テ ル(3.32ま た は3,

33)で あ り,収 率 は そ れ ぞ65,66%と 報 告 され て い

る。 ま た,全 て の 水 酸 基 が3.29と 同 じ立 体 配 座 を と

る と考 え られ る メ チ ル β一D・ア ラ ビ ノ ピ ラ ノ シ ド(3.

30)に つ い て も,少 量 の2,4・ ジ ベ ン ゾ エ ー ト(3.

31,8%)と 共 に2,3一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(3.33,61%)

が 主 に 生 成 す る と報 告12)さ れ て い る。 メ チ ル β一レ

ア ラ ビ ノ ピ ラ ノ シ ド(3.30)に つ い て は,さ ら に 詳

細 な選 択 的 ベ ン ゾイ ル 化 反 応 が 報 告13)さ れ て い て,

そ の2モ ル反 応 で は,2,4・ ジ ベ ン ゾエ ー ト(3.31,

36%),2,3一 ジ ベ ン ゾ エ ー ト(3,33,44%),2一 ベ ン

ゾエ ー ト(3.34,13%),4・ ベ ン ゾ エ ー ト(3.35,

3%),3一 ベ ン ゾエ ー ト(3.36,4%)を 与 え,ま

た,1モ ル 反 応 で は,2,4一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(3,31,

2%),2,3一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(3.33,17%),2・ ベ ン

ゾエ ー ト(3.34,58%),4一 ベ ン ゾ エ ー ト(3.35,

21%),3一 ベ ン ゾエ ー ト(3.36,2%)が 生 成 す る。

2モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応 に お い て,2,3一 ジ ベ ン ゾ

エ ー トの 収 率 が2,4一 ジ ベ ン ゾエ ー トの 収 率 を 上 回

る こ と,3,4・ ジ ベ ン ゾエ ー トの 生 成 が み られ な い こ

とな どか ら,2モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応 に お い て,β ・

L一配 糖 体 の 水 酸 基 の 相 対 的 反 応 性 の 順 序 は,HO・2

>HO-4>HO・3と な り,こ れ は メ チ ル α一D・キ シ

ロ ピ ラ ノ シ ド(3.6)の2モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応 で

得 られ た 結 果 と同 じで あ る が,1,5・ ア ン ヒ ドロア ラ

ピ ニ トー ル の ベ ン ゾ イ ル 化 反 応 の 結 果(HO・3>

HO・4>HO-2)と 異 な る。1モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反

応 に お い て も,2一 ベ ン ゾエ ー トが 主 生 成 物 で あ り,

4・ベ ン ゾエ ー トが3一 ベ ン ゾ エ ー トの 収 率 を極 く僅

か 上 回 って い るの で,相 対 的 反 応 性 の 順 序 は,2モ

ル 反 応 と 同 じ よ うにHO・2>HO-4>HO-3と な

り,こ のC・2位 の 水 酸 基 の 高 い 反 応 性 は,分 子 内

水 素 結 合 の 寄 与 に よ る も の と説 明 され る。 ベ ン ゾイ

ル ク ロ リ ドに よ る エ ス テ ル 化 反 応 で は,C-1の 配 糖

体 部 分(ア グ リ コ ン:メ チ ル 基)がaxia1に 配 向 す

る 場 合 に は,メ チ ル α一D一キ シ ロ ピ ラ ノ シ ドと 同 様

に,C-3位 のequatorial配 向 水 酸 基 に 対 して,立

体 障 害 を もた ら しそ の結 果,ベ ン ゾイ ル 化 の反 応 速

度 を 低 下 させ る もの と考 え ら れ る 。

 メチ ル α一L一ア ラ ビ ノ ピ ラ ノ シ ド(3.37)に つ い て

の 選 択 的2モ ル ベ ン ゾ イ ル 化 反 応14)で は,2,3,4一

ジ ベ ン ゾエ ー ト(3.38,18%),2,4一 ジ ベ ン ゾェ ー

ト(3.39,1%),3,4一 ジベ ン ゾエ ー ト(3.40,25%),

2,3一ジ ベ ン ゾエ ー ト(3,41,35%),3一 ベ ン ゾエ ー

ト(3.42,20%),4一 ベ ン ゾ エ ー ト(3.43,1%)

が 生 成 す る。2,3一 ジ ベ ン ゾエ ー一 トの 収 率 が3,4一 ジ ベ

ン ゾエ ー トの そ れ を 上 回 る こ と,さ ら に モ ノベ ン ゾ

エ ー トの 内 で3一 ベ ン ゾエ ー トが 主 生 成 物 で あ り,

R=Benzyl:3.29

R=Methyl:3.30

3.31 R=Benzyl:3.32

R=Methyl:3.33

3.34 3.35 3.36
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2一ベ ン ゾエ ー トが 生 成 しな い の で,2モ ル ベ ン ゾ

イ ル 化 反 応 に お け る α一L一配 糖 体 の 水 酸 基 の 相 対 的 反

応 性 の 順 序 は,HO-3>HO・4>HO-2と な る。 ま

た,1モ ル 反 応14)で は,2,3>4一 ジ ベ ン ゾエ ー ト(3,

38,微 量),2,4一 ジ ベ ン ゾ エ ー ト(3.37,微 量),3,4

一ジ ベ ン ゾエ ー ト(3 .40,8%),2,3一 ジ ベ ン ゾエ ー

ト(3.41,14%),3・ ベ ン ゾ エ ー ト(3.42,59%),

4・ベ ン ゾエ ー ト(3.43,19%)が 生 成 す る 。 モ ノ

ベ ン ゾエ ー トの 内 で3一 ベ ン ゾエ ー トが 主 生 成 物 で

あ り,次 い で4一 ベ ン ゾエ ー ト多 く,2一 ベ ン ゾエ ー

トが 生 成 しな い こ と,ジ ベ ン ゾエ ー トの 内 で,2,3一

ジベ ン ゾエ ー トが 主 生 成 物 で あ る こ とか ら,2モ ル

ベ ン ゾイ ル 化 反 応 に お け る α一レ配 糖 体 の 水 酸 基 の 相

対 的 反 応 性 の 順 序 は,HO-3>HO-4>HO-2と な

り,2モ ル反 応 の場 合 と一 致 す る。 こ の こ とは,α ・

レ配 糖 体 で は ベ ン ゾイ ル 化 反 応 の1モ ル 反 応(第1

段 階)と2モ ル 反 応(モ ノ ベ ン ゾエ ー トの1モ ル反

応:第2段 階)で の 水 酸 基 の 相 対 的 反 応 性 の 順 序 は

変 わ らな い こ とを 示 して い る 。 こ れ らの 結 果 は,1,

5・ア ン ヒ ド ロ ア ラ ビ ニ トー ル の 結 果 と一 致 し て お

り,こ れ は α・L一配 糖 体 で は 分 子 内 水 素 結 合 が 存 在 せ

ず,ま た,ア グ リ コ ン(C-1位 の メ チ ル 基)が

equatorial配 向 の た め 立 体 障 害 を 水 酸 基 に 与 え な い

た め で あ ろ う。

 一 方,p"ト ル エ ンス ル フ ォ ニ ル 化 反 応 に つ い て,

メ チ ル β一L一ア ラ ビ ノ ピ ラ ノ シ ド(3.37)の2モ ル 反

応i5)で は,2,3,4・ テ トラ ス ル フ ォ ネ ー ト(3.44,9

%),2,4・ ジ ス ル フ ォネ ー ト(3.45,11%),2.3一 ジ

ス ル フ ォネ ー ト(3.46,68%),2一 ス ル フ ォネ ー ト

(3.47,10%),4一 ス ル フ ォネ ー ト(3.48,2%)が

生 成 す る。 生 成 した ジ ス ル フ ォネ ー トの 内 で,2.3一

ジ ス ル フ ォネ ー トが 主 生 成 物 で3,4一 ジ ス ル フ ォネ ー

トが 生 成 しな か った こ とか ら,β 一配 糖 体 の2モ ル ス

ル フ ォニ ル化 に お け る水 酸 基 の 相 対 的 反 応 性 の順 序

は,HO-2>HO-3>HO-4と 考 え られ る 。 また,

β配 糖 体 の1モ ルp一 トル エ ン ス ル フ ォ ニ ル 化15)で

は,2,4一 ジ ス ル フ ォネ ー ト (3。45,1%),2,3・ ジ ス

ル フ ォネ ー ト(3.46,24%),2一 ス ル フ ォネ ー ト(3.

47,73%),4一 ス ル フ ォ ネ ー ト(3.48,2%)が 得

られ る。2一 ス ル フ ォネ ー トの 高 収 率 と4一 ス ル フ ォ

ネ ー トの 低 収 率 お よ び3一 ス ル フ ォネ ー トが 生 成 し

なか った こ とか ら,β 一配 糖 体 の1モ ル ス ル フ ォニル

化 にこお け る水 酸 基 の 相 対 的 反 応 性 の順 序 は,先 に 述

べ た 選 択 的 ベ ン ゾ イ ル 化 反 応 と 同 じHO-2>且0-

4>HO-3と 考 え ら れ る。 こ の 結 果 は, C・1位 の

メ チ ル 基 とC・2位 の 水 酸 基 間 の 強 い 分 子 内 水 素 結

合 の 静 電 子 的 影 響 を 受 け て,C-1位 の 水 酸 基 の 反 応

性 が 最 も高 くな った と考 え る と,1,5一 ア ン ヒ ドロア

ラ ビ ニ トー ル の それ と一 致 す る も の で あ る。1モ ル

反 応 と2モ ル 反 応 で の 相 対 的 反 応 性 の 順 序 の 違 い が

あ る が,こ れ は,さ ら に 主 生 成 物 で あ る2一 ス ル フ

ォネ ー トを 選 択 的p一 トル エ ン ス ル フ ォニ ル 化 す る

こ とで 説 明 され る。 そ の ス ル フ ォニ ル 化 で は2,4・ ジ

ス ル フ ォネ ー トと2,3一ジ ス ル フ ォネ ー トが1:3の

割 合 で 生 成 す る 。 ま た,メ チ ル2・0一 ベ ン ゾィ ル ーβ一

L一ア ラ ビ ノ ピ ラ ノ シ ド16)の1モ ル 反 応 で は,主 生

成 物 と して3一 ス ル フ ォ ネ ー ト(81%)が 生 成 す る 。

これ らの こ とは,2モ ル ス ル フ ォニ ル 化(反 応 の 第

2段 階)に お い て,反 応 性 の 順 序 はHO-3>HO-

4で あ る こ と を 示 し,2モ ル 反 応 で の ジ ス ル フ ォ

3.37 3.38 3.39

3.40 3.41 3.42 3.43
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3.37 3.44 3.45

3.46 3.47 3.48

ネ ー トの 収 率 結 果(2,3・ ジ ス ル フ ォネ ー ト>2,4・ ジ

ス ル フ ォネ ー ト)と 一 致 す る 。 これ は2一 ス ル フ ォ

ネ ー トのC-3とC・4位 の 水 酸 基 の ス ル フ ォ ニ ル 化

の 第2段 階 と メ チ ル β一レ ア ラ ビ ノ ピ ラ ノ シ ドのC-

3とC-4位 の 水 酸 基 の ス ル フ ォ ニ ル 化 の 第1段 階

で,そ れ ぞ れ の 水 酸 基 の 反 応 速 度 が 逆 転 す る こ と示

して い る。

 メチ ル α一L一ア ラ ビ ノ ピ ラ ノ シ ド(3.37)の2モ ル

ス ル フ ォ ニル 反 応 で は,3,4・ ジ ス ル フ ォネ ー ト(3.

49,85%),3一 ス ル フ ォネ ー ト (3.50,12%),4一

ス ル フ ォネ ー ト(3.52,3%),2。 ス ル フ ォネ ー ト

(3.51,微 量)が 生 成 す る 。 ま た,1モ ルp・ トル エ

ン ス ル フ ォ ニル 化 で は,3,4一 ジ ス ル フ ォネ ー ト(3.

49,6%),3一 ス ル フ ォ ネ ー ト(3.50,60%),2一

ス ル フ ォネ ー ト (3.51,9%),4一 ス ル フ ォネ ー ト

(3.52,25%)が 得 られ る。2モ ル 反 応 に お い て,

生 成 した ジ ス ル フ ォネ ー トの 内 で3,4・ ジ ス ル フ ォ

ネ ー トが,生 成 した モ ノ ス ル フ ォ ネ ー トの 内 で3一

ス ル フ ォネ ーrが 高 収 率 で 得 られ る こ とか ら,2モ

ル 反 応 に お け る 水 酸 基 の 相 対 的 反 応 性 の 順 序 は,

3.37 3.49 3.50

3.51 3.52
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3.53 3.54 3.55

HO-3>HO-4>HO-2と な る も の と考 え られ る 。

1モ ル 反 応 に お い て は,3一 ス ル フ ォネ ー トが 最 高

収 率 で,ま た,モ ノス ル フ ォネ ー トの 各 収 率 よ り,

1モ ル 反 応 に お け る 水 酸 基 の 相 対 的 反 応 性 の 順 序

は,HO-3>HO-4>HO-2と な り,2モ ル 反 応 で

の 順 序 と同 じで 結 果 が 得 られ る。C-2位 の 水 酸 基 の

反 応 性 が 低 下 した の は,β 一配 糖 体 で は,C-1位

(OCH 3)とC・2位(OH)間 に 分 子 内 水 素 結 合 が

存 在 しな い た め だ と考 え られ る 。1,5一 ア ン ヒ ドロ ア

ラ ビ ニ トー ル の1モ ル ス ル フ ォ ニ ル 化 の 結 果(HO-

4>HO-3>HO-2)と 比 較 す る と, equatoria1配

向 の メチ ル 基 はaxial配 向 の メ チ ル 基 と異 な り, ax-

ia1配 向 の 水 酸 基 の 反 応 性 を 低 下 させ る もの と思 わ

れ る。

3. りキ ソー ス お よ び リボ ー ス配 糖 体 の エ ス テ ル化

 リキ ソ ー ス は,天 然 界 に は ほ と ん ど存 在 しな い 希

少 糖 で あ り,そ の 構 造 は,C-2位 にaxial水 酸 基 を

もつ マ ン ノ ー ス のC-5位 の ヒ ド ロキ シ メ チ ル 基 を

取 り去 った も の に 等 しい 。 二 級 水 酸 基 の うちC-2

位 の水 酸 基 がaxia1配 向 した 構 造 で, HO・2とHO-

3の 間 で 分 子 内 水 素 結 合 が 可 能 で あ り,equatorial

配 向 したC-3位 の 水 酸 基 の 反 応 性 がC・2の そ れ よ

り高 い と予 測 され る 。 メ チ ル ーD一リキ ソ ピ ラ ノ シ ド

(3。53)の1モ ル ベ ン ゾイ ル 化 反 応16)の み が 知 られ

て い て,3・ ベ ン ゾエ ー ト(3.54)が46%の 収 率 で

単 離 され て お り,C-3位 の 水 酸 基 の反 応 性 が 最 も高

い と推 定 され る。

 最 後 に 残 りのC・3位 にaxia1水 酸 基 を もつ リボ ー

ス 配 糖 体 に つ い て で あ る が,こ れ ま で の と こ ろ選 択

的 エ ス テ ル化 に つ い て の 報 告 は な い 。 これ は リボ ー

ス(例:α 一D一リボ ピ ラ ノ ー ス,3.55)自 体 が 構 造 安

定 性 か ら フ ラ ノ ー ス(五 員 環)で 存 在 す る の で,C-

1へ の保 護 基 の 導 入 に 対 して も ピ ラ ノ ー ス(六 員 環)

誘 導 体 を 合 成 す る の が 困 難 な た め で あ ろ う。

IV. お わ りに

回に述べた理論 と重複するので,今 回は簡潔を期 し

てかな りの部分で省略 し,幾 分解説のないまま専門

語句のみを記述 したことをお許 し願いたい。
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 これ まで二回に分けて,糖 類水酸基の選択的エス

テル化反応について述べた。反応機構については前


