
万有シンポジウム Poster発表要旨 

グリコシルボロン酸誘導体の合成と α-選択的な直接的 
2-デオキシ-C-グリコシド誘導体の新規合成法開発 

α-Selective direct C-glycosylation with glycosyl boronates for 
synthesis of 2-deoxy-α-C-glycosides 
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C-グリコシドは構造類似性、代謝耐性の観点から糖鎖のアナログ分子として有用であると考えら

れてきた。しかし、一般に C-グリコシドの合成は煩雑であり、より簡便な合成法が望まれている。

今回我々は、C-グリコシドの新規合成素子としてアノマー位にボロン酸基を導入したグリコシルボ

ロン酸を着想し、本分子を糖ドナーとして用いる α-選択的なカップリング反応 1を開発した。 

シリル保護したグルカール 1に対し、Hartwig-宮浦 C-Hホウ素化反応 2により 1位にボロン酸基

を導入し、数工程の変換を経てグリコシルボロン酸 2を世界で初めて合成した。これをフッ化水素

カリウムと処理することで、糖ドナーとなるトリフルオロボレート塩 3へと誘導した。 

得た 3とアリールブロミド 4に対し、Ir触媒および Ni/dtbbpy共存下、青色 LEDを照射 3すると、

期待通りクロスカップリング反応が進行し、様々な官能基共存下、高 α選択的に種々の α-C-アリー

ルグルコシド 5を与えることを見出した。また、オリボース型および 2-デオキシガラクトース型の

トリフルオロボレート塩にも適用可能であり、対応する α-C-アリールグルコシド 6、7を与えた。 

さらに、本条件をビニルブロミド 8とのカップリングに適用した。その結果、同様に高い α-選択

性で、目的のカップリング体 9を与えた。残る二重結合を水素化することで、アリファティック C-

グリコシド 10へと誘導できた。当研究室では、糖鎖のグリコシド結合の O原子を CHF基に置き換

えた CHF-連結型糖鎖の優れた生物活性を報告している 4。今回開発した手法は、ブロモフルオロオ

レフィン基を有するアクセプター8（X = F）にも適用でき、CHF-連結型 2糖アナログ 11を得るこ

とにも成功した。これは、分子間 sp3-sp2カップリングを利用して CHF-連結型 2糖構造を合成した

初の例である。本発表ではこれらの詳細を報告する。 
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