
万有シンポジウム Poster発表用紙 

直接的α-C -グリコシル化を基盤とした 

1,6-炭素連結型二糖アナログの合成研究 

 Synthesis of CH2-linked α(1,6)-disaccharide analogues  
by direct α-selective C-glycosylation 
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第三の生命鎖である糖鎖は多様な生体内高分子と相互作用し機能を発揮している。しかし、生体内の

酵素により容易に代謝されるため、その機能解析は困難であり、また糖鎖自身の創薬への応用の妨げと

なっている。我々は、代謝酵素に分解されず、元の糖鎖の機能を再現できるアナログとして、グリコシ

ド結合の酸素原子を炭素原子に置き換えた C‐グリコシドアナログの開発に取り組んでいる。しかし、

本アナログの合成は一般的に煩雑であり、また、その活性を評価した報告例はごく限られている。そこ

で我々は、典型的な 1,6-糖鎖の炭素連結型アナログの効率的合成による天然型糖鎖アナログの開発を検

討したので、以下報告する。 

今回我々は、直接的ラジカルカップリング 1を基盤とする二糖アナログの合成法を確立した。すなわ

ち、１位にキサンテート基（-SC(S)OEt）を有する sp3ドナー1から生じる糖ラジカル種 3を、6位を 1

炭素増炭したアクセプター2 と反応させることで、C‐グリコシド 4 を構築した。生成物 4 のキサンテ

ート基をラジカル的に還元し、安定ドナーとアクセプター調製後わずか 2工程で炭素連結型二糖アナロ

グ 5 の合成を実現した。その際、糖ラジカル 3のコンホメーションを 4C1 配座に制御することで、α選

択的なラジカルカップリング反応が進行することも見出した。本戦略を利用し、Asperegilus 属糸状菌

のプロモーターのシグナル分子として知られるイソマルトース 2の炭素連結型アナログ 6 を合成 3し、

その活性を評価した。その結果、天然型に比べ、優れた活性を示すことを見出した。本シンポジウムで

はドナー及びアクセプターの検討の詳細と、炭素連結型アナログの活性評価の結果に関して報告する。 
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