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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジアルキル錫化合物、及び塩基の存在下、下記一般式（ＩＩ）
【化１】

（式中、Ｒは、炭素数１～８のアルキル基であり、Ｘは、アシル基、又はスルホニル基で
ある。）
で示されるα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物と、上記一般式（ＩＩ）のＸがアシ
ル基の場合にはスルホン酸ハライドとを反応させ、上記一般式（ＩＩ）のＸがスルホニル
基の場合にはカルボン酸ハライドとを反応させることを特徴とする、下記一般式（Ｉ）
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【化２】

（式中、Ｒは、炭素数１～８のアルキル基であり、Ｘは、アシル基、又はスルホニル基で
あり、Ｙは、Ｘがアシル基の時はスルホニル基であり、Ｘがスルホニル基の時はアシル基
である。）で示される、α－Ｄ－マンノピラノシド誘導体の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規なα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ピラノシド化合物に代表される糖類は、多糖類の合成、天然物の全合成あるいは生理活
性物質の合成さらにはコンビナトリアルライブラリー構築の鍵となる重要な化合物である
。
【０００３】
　これらの糖類は分子内に多くの水酸基を有するため、糖類を出発物質として天然物ある
いは生理活性物質を合成するためには、一般に、反応に関与して欲しくない水酸基をアシ
ル基等の保護基によって保護した後、所望の反応操作を行う必要がある。
【０００４】
　このような糖類を出発物質として天然物あるいは生理活性物質を合成する場合、ピラノ
シド化合物の複数の水酸基を各々異なる保護基で保護した化合物を出発物質とすれば、反
応条件を変えることで所望の保護された水酸基のみを別の置換基に変換したり、保護基を
脱離させることができるため、より目的とする最終化合物を高選択的に高収率で取得でき
る。
【０００５】
　従来、ピラノシド化合物の複数の水酸基を各々異なる保護基で保護した化合物は、以下
の方法により製造できることが知られている。具体的には、メチル－α－Ｄ－グルコピラ
ノシドをジブチル錫オキサイド化合物および塩基存在下、ベンゾイルクロライドと反応さ
せて２位の水酸基を選択的にアシル化した後、次いで、塩基存在下、トリチルクロライド
と反応させて６位の水酸基を選択的にトリチル化する方法（例えば、非特許文献１参照）
が知られている。この方法に従えば、２位と６位の水酸基を異なる保護基で保護した化合
物を得ることができ、該化合物は有効な出発物質として使用することができる。
【０００６】
【非特許文献１】Ｗａｉ　Ｍｉｎｇ　Ｈｏら、「Ｄ－（＋）－グルコース由来の光学活性
液晶化合物（Ｃｈｉｒａｌ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｓ　Ｆｒｏｍ　Ｄ－（＋）－Ｇｌｕｃｏｓｅ）」、テトラへドロン（Ｔｅｔｒａｈｅｄｒ
ｏｎ）、１９９５、Ｖｏｌ．５１、Ｎｏ．２７、ｐ．７３７３－７３８８
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
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　しかしながら、上記方法では、２位と６位の水酸基を異なる保護基で保護することが示
されているだけで、その他の水酸基を保護することは示されていない。そのため、上記方
法により得られる化合物を出発物質（原料）とした場合には、やはり限られた物質しか合
成することができず、より多くの様々な物質を合成するためには、２位と６位以外の水酸
基においても、各々異なる保護基で保護した化合物を合成することが望まれていた。具体
的には、３位と６位の水酸基を異なる保護基で保護した化合物を合成することができれば
、さらに多くの物質を高選択的に高収率で取得することができるため、その開発が強く望
まれていた。
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、様々な物質の原料として使用することができる、３位と
６位の水酸基が異なる保護基で保護されたピラノシド化合物およびその化合物の製造方法
を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　かかる事実に鑑み、本発明者らは鋭意検討を行ったところ、３位の水酸基がアシル基又
はスルホニル基で保護されたピラノシドエステル化合物を、ジアルキル錫化合物および塩
基存在下、酸ハライドと反応させることで、６位の水酸基が保護された新規なピラノシド
ジエステル化合物が合成できることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１０】
　即ち、本発明は、ジアルキル錫化合物、及び塩基の存在下、下記一般式（ＩＩ）
【００１１】

【化１】

（式中、Ｒは、炭素数１～８のアルキル基であり、Ｘは、アシル基、又はスルホニル基で
ある。）
で示されるα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物と、上記一般式（ＩＩ）のＸがアシ
ル基の場合にはスルホン酸ハライドとを反応させ、上記一般式（ＩＩ）のＸがスルホニル
基の場合にはカルボン酸ハライドとを反応させることを特徴とする、下記一般式（Ｉ）
【００１２】

【化２】

（式中、Ｒは、炭素数１～８のアルキル基であり、Ｘは、アシル基、又はスルホニル基で
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あり、Ｙは、Ｘがアシル基の時はスルホニル基であり、Ｘがスルホニル基の時はアシル基
である。）で示される、α－Ｄ－マンノピラノシド誘導体の製造方法である。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、有機合成上極めて有用なα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体を容易に得
ることができるため、工業的利用価値は高い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　（α－Ｄ－マンノピラノシド誘導体）
　本発明のα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体は、下記一般式（Ｉ）で示される。
【００１５】
【化３】

　ここで上記一般式（Ｉ）のＲは、炭素数１～８のアルキル基である。炭素数１～８のア
ルキル基を具体的に例示すると、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル機、イソプロピル基
、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基
、ｎ－へプチル基、ｎ－オクチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等を挙げるこ
とができる。
【００１６】
　上記一般式（Ｉ）のＸおよびＹは、アシル基およびスルホニル基である。アシル基を具
体的に例示すると、ベンゾイル基、ｐ－トルオイル基、ｐ－クロロベンゾイル基、ｐ－ニ
トロベンゾイル基、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイル基、α－ナフトイル基、β－ナフト
イル基、プロピオニル基、ブタノイル基、ペンタノイル基を挙げることができる。また、
スルホニル基としては、ベンゼンスルホニル基、p－トルエンスルホニル基、ｐ－クロロ
ベンゼンスルホニル基、ｐ－ニトロベンゼンスルホニル基等を挙げることができる。この
とき、Ｘがアシル基の場合は、Ｙがスルホニル基となり、Ｘがスルホニル基の場合には、
Ｙがアシル基となり、ＸとＹが同じ置換基となることはない。このようにＸとＹが異なる
置換基であることにより、反応条件を変えることで一方の保護された水酸基のみを別の置
換基に変換したり、一方の保護基のみを脱離させることができるため、本発明のα－Ｄ－
マンノピラノシド誘導体は、様々な物質の原料として有効に使用することができる。
【００１７】
　上記一般式（Ｉ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体を例示すると、具体的に
は、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピ
ラノシド、１－エチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ－マ
ンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ベンゾイル－α
－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ベンゾ
イル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ベンゼンスルニル－Ｏ６－ベンゾ
イル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ベン
ゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－
ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ
６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンス
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ルホニル－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、
１－エチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノ
ピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－Ｏ６－ベンゾイル－
α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－Ｏ６

－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル
－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ｐ－トルエン
スルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－
ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オク
チル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピラノシ
ド、１－メチル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピ
ラノシド、１－エチル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マ
ンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α
－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオ
イル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－
Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ｐ－クロロベン
ゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ
３－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピラノシド
、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ
－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベ
ンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ
６－ｐ－クロロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ｐ－トル
エンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチ
ル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラ
ノシド、１－メチル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾイル－α－Ｄ
－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾ
イル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ
－クロロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ベンゼンスルホ
ニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ
－クロロベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド
、１－エチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾイル－α
－Ｄ－マンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－Ｏ６－
ｐ－クロロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－クロロベ
ンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチ
ル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１
－エチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシ
ド、１－プロピル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノ
ピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ
－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニ
ル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ｐ－トルエ
ンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６

－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－トル
オイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３

－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、
１－エチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マ
ンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスル
ホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６

－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ベンゾイル
－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ベンゾイ
ル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ベン
ゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ
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３－ベンゾイル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－
Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エ
チル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、
１－プロピル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラ
ノシド、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マ
ンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル
－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ベンゼ
ンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル
－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－ク
ロロベンゾイル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－
Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、
１－エチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノ
ピラノシド、１－プロピル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホネート
－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－クロロベン
ゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６

－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ｐ－
トルオイル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プ
ロピル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノ
ピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホニ
ル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ｐ－
クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－エチル－Ｏ３－ｐ－クロロ
ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－プ
ロピル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－
マンノピラノシド、１－オクチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ｐ－クロロベン
ゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、等を挙げることができる。
【００１８】
　これらのピラノシドジエステル化合物の中でも、合成が容易という観点から、メチル－
α－マンノピラノシド誘導体、具体的には、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル
－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ベンゼンスルホニ
ル－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－クロロベン
ゼンスルホニル－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ
－トルエンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル
－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－
メチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－トルオイル－α－Ｄ－マンノ
ピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾイル
－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ベンゼンスルホニル－Ｏ６－ｐ－クロ
ロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゼンスル
ホニル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－
ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－
Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１
－メチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マン
ノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マ
ンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－Ｏ６－ベンゼンスルホニル－α－
Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ベンゼンスル
ホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－クロロ
ベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルオイル－
Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシド、１－メチル－Ｏ３－
ｐ－クロロベンゾイル－Ｏ６－ｐ－クロロベンゼンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシ
ド、等であることが好ましい。
【００１９】
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　（α－Ｄ－マンノピラノシド誘導体の同定方法）
　上記一般式（Ｉ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体の構造は、下記（ｉ）～
（ｉｉｉ）のいずれか二つ以上の方法により確認することができる。
【００２０】
　（ｉ）１Ｈ－核磁気共鳴スペクトルを測定することにより、化合物中に存在する水素原
子の結合様式を知ることができる。例えば、７．０～８．０ｐｐｍ付近にベンゼン環の水
素のスペクトルを示す。
【００２１】
　（ｉｉ）赤外吸収スペクトルを測定することにより、化合物の官能基に由来する特性吸
収を観察することができる。例えば、３５００－３６００ｃｍ－１付近にＯ－Ｈの吸収ス
ペクトルを、１７２０ｃｍ－１付近にＣ＝Ｏの吸収スペクトルを示す。
【００２２】
　（ｉｉｉ）ＭＳスペクトルを測定し、上記一般式（Ｉ）で示されるピラノシドジエステ
ル化合物の分子量を決定することができる。
【００２３】
　（α－Ｄ－マンノピラノシド誘導体の製造方法）
　次に、上記一般式（Ｉ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体の製造方法につい
て説明する。上記一般式（Ｉ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体は、下記一般
式（ＩＩ）
【００２４】
【化４】

（式中、Ｒは、炭素数１～８のアルキル基であり、Ｘは、アシル基、又はスルホニル基で
ある。）
で示されるα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物に、ジアルキル錫化合物および塩基
存在下、上記一般式（ＩＩ）のＸがアシル基の場合にはスルホン酸ハライドとを反応させ
、上記一般式（ＩＩ）のＸがスルホニル基の場合にはカルボン酸ハライドとを反応させる
ことによって製造することができる。なお、上記一般式（ＩＩ）におけるＲおよびＸは、
上記一般式（Ｉ）におけるＲおよびＸと同義であり、所望とする上記一般式（Ｉ）で示さ
れるピラノシドジエステル化合物に応じて、適宜決定してやればよい。
【００２５】
　（上記一般式（ＩＩ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物）
　本発明において、上記一般式（ＩＩ）で示されるピラノシドエステル化合物は、特に制
限されるものではないが、より具体的には、下記一般式（ＩＩＩ）
【００２６】
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【化５】

（式中、Ｒは、炭素数１～８のアルキル基である。）
で示されるα－Ｄ－マンノピラノシド化合物を、テトラハイドロフラン中、ジメチルジク
ロロ錫、ジイソプロピルエチルアミンのような塩基の存在下、ベンゾイルクロライドもし
くはｐ－トルエンスルホニルクロライドのような酸ハライド化合物を反応させることによ
って製造することができる。なお、上記一般式（ＩＩＩ）におけるＲは、上記一般式（Ｉ
）におけるＲと同義であり、所望とする上記一般式（Ｉ）で示されるα－Ｄ－マンノピラ
ノシド誘導体に応じて、適宜選定すればよい。また、上記一般式（ＩＩＩ）で示されるα
－Ｄ－マンノピラノシド化合物は、試薬として入手することができる。
【００２７】
　（ジアルキル錫化合物）
　本発明において、上記ジアルキル錫化合物としては、二つのアルキル基が直接錫と結合
している化合物であれば、特に限定されないが、選択性の観点から、該二つのアルキル基
は炭素数１～６のアルキル基であるのが好適である。ジアルキル錫化合物の中でも、ジメ
チルジクロロ錫、ジメチルジブロモ錫、ジブチルジブロモ錫、ジブチル酸化錫は、高い反
応収率を示すため特に好適に使用される。
【００２８】
　本発明において、ジアルキル錫化合物の使用量は、上記一般式（ＩＩ）で示されるα－
Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物に対して触媒量であれば特に制限はないが、あまり
量が多いと後処理工程が煩雑となり、あまり量が少ないと反応速度が著しく低下する傾向
にある。そのため、通常、ジアルキル錫化合物の使用量は、ピラノシドエステル化合物１
モルに対して、好ましくは０．０００１～０．３モル、より好ましくは０．００１～０．
２モルである。
【００２９】
　（塩基）
　本発明において、上記塩基としては、有機塩基及び無機塩基を何ら制限なく用いること
ができる。これらを具体的に例示すると、無機塩基としては炭酸カリウム、炭酸ナトリウ
ム、炭酸リチウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素ナ
トリウム、炭酸水素リチウム等の炭酸塩、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リ
チウム、水酸化マグネシウム等の水酸化物を挙げることができる。有機塩基としては、ト
リエチルアミン、トリブチルアミン、ジイソプロピルメチルアミン、ジイソプロピルエチ
ルアミン、メチルモルホリン、エチルモルホリン、メチルピロリジン、エチルピロリジン
等の脂肪族三級アミン、ピリジン、４－Ｎ，Ｎ－ジメチルピリジン、２－Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、Ｎ－メチル
イミダゾール等を挙げることができる。
【００３０】
　これらの塩基の中でも特に、無機塩基としては炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸リ
チウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素リチウム等の炭酸塩、有機塩
基としては、トリエチルアミン、トリブチルアミン、ジイソプロピルメチルアミン、ジイ
ソプロピルエチルアミン、メチルモルホリン、エチルモルホリン、メチルピロリジン、エ
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チルピロリジン等の脂肪族三級アミン等が高い選択性と収率を示すため、好適に採用され
る。これらの塩基は、単独に用いてもよいし、混合して使用することもできる。
【００３１】
　本発明において、塩基の使用量は、特に制限はないが、あまり量が多いと後処理工程が
煩雑となる上に、生成物の分解反応に寄与する可能性が高くなり、あまり量が少ないと反
応の転化率が低くなる傾向にある。そのため、通常、塩基の使用量は、上記式（ＩＩ）で
示されるα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物に対して、好ましくは０．１～４モル
、より好ましくは１～３モルである。
【００３２】
　（スルホン酸ハライド、又はカルボン酸ハライド）
　本発明において、スルホン酸ハライド、又はカルボン酸ハライド（以下、これらをまと
めて単に「酸ハライド化合物」とする場合もある）は、上記一般式（ＩＩ）の置換基Ｘの
種類に応じて、両者の何れかを使用すればよい。即ち、Ｘがアシル基の場合にはスルホン
酸ハライドを使用し、Ｘがスルホニル基の場合にはカルボン酸ハライドを使用すればよい
。このように使い分けることにより、複数の水酸基に異なる置換基を有する上記一般式（
Ｉ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体を製造することができる。
【００３３】
　これら酸ハライド化合物は、特に限定されないが、選択性の観点から炭素数１～１２の
カルボン酸ハライド、又は炭素数１～１２のスルホン酸ハライドを使用するのが好適であ
る。好適に使用できる酸ハライド化合物を具体的に例示すると、カルボン酸ハライドとし
ては、ベンゾイルクロライド、ｐ－トルオイルクロライド、ｐ－クロロベンゾイルクロラ
イド、ｐ－ニトロベンゾイルクロライド、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイルクロライド、
α－ナフトイルクロライド、β－ナフトイルクロライド、ペンタノイルクロライド、ベン
ゾイルブロマイド等を挙げることができる。また、スルホン酸ハライドとしては、ベンゼ
ンスルホン酸クロライド、ｐ－トルエンスルホン酸クロライド、ｐ－クロロベンゼンスル
ホン酸クロライド、ｐ－ニトロベンゼンスルホン酸クロライド、ｐ－トルエンスルホン酸
フルオライド等を挙げることができる。これらの中でも、特にベンゾイルクロライド、ｐ
－トルオイルクロライド、ｐ－クロロベンゾイルクロライド、ｐ－ニトロベンゾイルクロ
ライド、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンゾイルクロライド、α－ナフトイルクロライド、β－
ナフトイルクロライド等のカルボン酸ハライド、ベンゼンスルホン酸クロライド、ｐ－ト
ルエンスルホン酸クロライド、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸クロライド等のスルホン酸
ハライドが高い反応率を示すため、特に採用できる。
【００３４】
　本発明において、酸ハライド化合物の使用量は、上記一般式（ＩＩ）で示されるピラノ
シドエステル化合物のアシル化又はスルホニル化したい水酸基と酸ハライド化合物とは化
学量論的に反応するため、あまり量が少ないと未反応物が多く残り収率の低下を招き、あ
まり量が多いと反応の選択率が低下する傾向にある。そのため、通常、酸ハライド化合物
の使用量は、上記一般式（ＩＩ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物１
モルに対して、好ましくは０．８～２モル、より好ましくは０．９～１．５モルである。
【００３５】
　（反応方法、反応条件、及び精製方法）
　本発明の製造方法では、ジアルキル錫化合物および塩基の存在下に、上記一般式（ＩＩ
）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物と酸ハライド化合物とを反応させ
るが、この時の反応方法は特に限定されず、例えば有機溶媒中でこれら化合物を混合・攪
拌することにより好適に行うことができる。
【００３６】
　本発明において、上記有機溶媒は、特に制限されるものではなく、試薬又は工業原料と
して入手可能な溶媒を使用することができる。具体的には、テトラハイドロフラン、１，
４－ジオキサン、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、メチルシクロペンチルエーテル
等のエーテル類、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール、ｔｅｒｔ－アミルアルコール等のアルコ



(10) JP 5305697 B2 2013.10.2

10

20

30

40

50

ール類、アセトニトリル、プロピオニトリル等のニトリル類、アセトン、メチルエチルケ
トン、メチルイソブチルケトン等のケトン類、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル等
のエステル類、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等のアミ
ド類、ベンゼン、トルエン等の芳香族炭化水素類、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水
素類、ジクロロメタン、クロロホルム等のハロゲン化炭化水素類、ジメチルカーボネート
等のカーボネート類、ジメチルスルホキシド等を挙げることができる。これらの有機溶媒
の中でも、特に高い収率が期待できる、テトラハイドロフラン、１，４－ジオキサン等の
エーテル類、アセトニトリル等のニトリル類、アセトン等のケトン類が好適に採用される
。これらの溶媒は単独で用いてもよいし、混合して用いても一向に差し支えない。
【００３７】
　上記有機溶媒は、乾燥処理等の精製を行い使用してもよいし、市販のものをそのまま使
用することもできる。該有機溶媒中に含まれる水分量は、特に制限はないが、基本的に水
と酸ハライド化合物は反応するため、あまり量が多いと本発明の収率が低下する傾向にあ
る。そのため、有機溶媒中に含まれる水分量は、本発明に使用される酸ハライド化合物１
モルに対して、１００モル以下とすることが好ましい。該有機溶媒中の水分量の下限値は
、乾燥した有機溶媒を使用することもできるため、酸ハライド化合物１モルに対して、０
モルである。
【００３８】
　本発明において、上記有機溶媒の使用量は、特に制限はないが、あまり量が多いとバッ
チあたりの収量が減少するため経済的ではなく、あまり量が少ないと攪拌等に支障をきた
すため、通常、反応溶媒中の上記一般式（ＩＩ）で示されるピラノシドエステル化合物の
濃度が好ましくは０．１～７０質量％、より好ましくは１～６０質量％となる量である。
【００３９】
　本発明において、ジアルキル錫化合物および塩基の存在下に、上記一般式（ＩＩ）で示
されるα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物と酸ハライド化合物とを反応させる際の
各化合物の添加順序については、ジアルキル錫化合物を反応系に添加する前に、塩基と酸
ハライド化合物が接触しないようにすれば特に制限されるものではない。中でも、一般的
に高い選択性および反応収率を獲得するという観点から、予め有機溶媒中にジアルキル錫
化合物、塩基およびα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物を添加しておき、次いで酸
ハロゲン化物を徐々に該溶媒に添加する方法が好適である。
【００４０】
　本発明において、反応温度は、上記一般式（ＩＩ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシ
ドエステル化合物、塩基および酸ハライド化合物の種類によって異なるため、一概には言
えないが、あまり温度が低いと反応速度が著しく小さくなり、あまり温度が高いと副反応
を助長する傾向にあるため、通常、好ましくは－１０～５０℃、より好ましくは０～４０
℃である。
【００４１】
　また、反応時間も、上記一般式（ＩＩ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシドエステル
化合物、塩基および酸ハライド化合物の種類によって異なるため一概には言えないが、通
常、好ましくは０．１～１００時間である。
【００４２】
　また、反応時の圧力、および雰囲気は、常圧、減圧、加圧の何れの状態でも実施可能で
あり、また空気雰囲気下、窒素雰囲気下、アルゴン雰囲気下等の不活性気体雰囲気下の何
れの状態でも実施可能である。
【００４３】
　上記のような反応条件により上記一般式（Ｉ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシド誘
導体を製造することができる。つまり、上記ジアルキル錫化合物、塩基の存在下、上記一
般式（ＩＩ）で示される特定のα－Ｄ－マンノピラノシドエステル化合物と酸ハライド化
合物とを上記条件下で反応させることにより、高い選択率で６位の水酸基が保護された上
記一般式（Ｉ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体を製造することができ、２位
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と３位、及び３位と４位の水酸基が保護された化合物の生成を抑制できる。
【００４４】
　このようにして得られた上記一般式（Ｉ）で示されるα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体
は、以下の方法に従って単離精製できる。具体的には、反応終了後、希塩酸を加えて触媒
を失活させた後、酢酸エチル等の水に相溶しない有機溶媒で抽出した後、有機溶媒を留去
、得られた残渣をシリカゲルクロマトグラフィー等によって分離精製される。なお、上記
一般式（Ｉ）で示されたα－Ｄ－マンノピラノシド誘導体は、上記の方法で同定すること
ができる。特に、６位の水酸基が選択的にアシル化されたピラノシドジエステル化合物が
得られたかどうかの確認は、１Ｈ－ＮＭＲ測定により確認することができる。
【実施例】
【００４５】
　以下、実施例を掲げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらによって何ら制限
されるものではない。
【００４６】
　実施例１
　３０ｍｌの茄子型フラスコに１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マ
ンノピラノシド１７４ｍｇ（０．５ｍｍｏｌ）、ジイソプロピルエチルアミン１７４μｌ
（１．０ｍｍｏｌ）、ベンゾイルクロライド７０μｌ（０．６ｍｍｏｌ）、テトラハイド
ロフラン（以下、ＴＨＦと称す。）２ｍｌを加え、攪拌した。この混合溶液にジメチルジ
クロロ錫５．５ｍｇ（０．０２５ｍｍｏｌ）を加え、室温下１５時間攪拌した。反応終了
後、３％塩酸水２０ｍｌを加え、酢酸エチル２０ｍｌで三回抽出した。有機相を無水硫酸
マグネシウムで乾燥させ、ろ過後、溶媒を減圧留去した。残渣をシリカゲルクロマトグラ
フィーで精製（展開溶媒　ｎ－ヘキサン：酢酸エチル＝１：１）したところ、アモルファ
ス生成物を２１５ｍｇ取得した。
【００４７】
　得られたアモルファス生成物の赤外吸収スペクトルを測定した結果、３５００ｃｍ－１

に水酸基に基づく吸収を得、１７２１ｃｍ－１にカルボニル基に基づく吸収を得た。さら
に核磁気共鳴スペクトル（σ：ｐｐｍ：テトラメチルシラン基準：重クロロホルム溶媒）
を測定した結果は次の通りである。
【００４８】
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【化６】

　８．０２ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し（ｍ）のベンゼン環のプ
ロトンに相当した。７．８４ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（ｆ
）のベンゼン環のプロトンに相当した。７．５５ｐｐｍに水素原子１個分のトリプレット
ピークを観測し、（ｏ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７．４１ｐｐｍに水素原子
２個分トリプレットピークを観測し、（ｎ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７．３
３ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（ｇ）のベンゼン環のプロトン
に相当した。４．７３ｐｐｍに水素原子１個分のシングレットピークを観測し、（ｂ）の
メチン基のプロトンに相当した。４．７１－４．６５ｐｐｍに水素原子２個分のマルチプ
レットピークを観測し、（ｅ）のメチン基の水素原子１個分のプロトンと（ｌ）のメチレ
ン基の水素原子１個分のプロトンに相当した。４．５５ｐｐｍに水素原子１個分のダブレ
ットピークを観測し、（ｌ）のメチレン基の水素原子１個分のプロトンに相当した。４．
１１ｐｐｍに水素原子１個分のシングレットピークを観測し、（ｄ）のメチン基のプロト
ンに相当した。４．０８－４．００ｐｐｍに水素原子１個分のマルチプレットピークを観
測し、（ｉ）のメチン基のプロトンに相当した。３．８７－３．８２ｐｐｍに水素原子１
個分のマルチプレットピークを観測し、（ｋ）のメチン基のプロトンに相当した。３．３
７ｐｐｍに水素原子３個分のシングレットピークを観測し、（ａ）のメチル基のプロトン
に相当した。２．９６ｐｐｍに水素原子１個分のシングレットピークを観測し、（ｊ）の
水酸基のプロトンに相当した。２．６７ｐｐｍに水素原子１個分のシングレットピークを
観測し、（ｃ）の水酸基のプロトンに相当した。２．４４ｐｐｍに水素原子３個分のシン
グレットピークを観測し、（ｈ）のメチル基のプロトンに相当した。また、マススペクト
ル（ＥＩ－ＭＳ）を測定したところ、推定分子式Ｃ２１Ｈ２４Ｏ９Ｓに相当する計算値４
５２．１１４１に対して、測定値４５２．１１２４となり、分子式の正当性を裏付けた。
【００４９】
　上記の結果から、アモルファス生成物が、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル
－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシドであることが明らかとなった。単離収率
は、９５％であった。また、この化合物の１７℃の旋光度は［α］Ｄ

１７＝＋４５．６（
Ｃ＝１．０、クロロホルム）であった。
【００５０】
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　実施例２
　１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシドに代え、１－
メチル－Ｏ３－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシドを用い、ベンゾイルクロライドに
代えてｐ－トルエンスルホニルクロライドを用い、ジイソプロピルエチルアミンと共に４
－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン７ｍｇ（０．０５ｍｌ）を用いた以外は実施例１と同
様の操作を行った。その結果、アモルファス生成物を１６１ｍｇ取得した。
【００５１】
　得られたアモルファス生成物の赤外吸収スペクトルを測定した結果、３５０９ｃｍ－１

に水酸基に基づく吸収を得、１７２１ｃｍ－１にカルボニル基に基づく吸収を得た。さら
に核磁気共鳴スペクトル（σ：ｐｐｍ：テトラメチルシラン基準：重クロロホルム溶媒）
を測定した結果は次の通りである。
【００５２】
【化７】

　８．０８ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（ｆ）のベンゼン環の
プロトンに相当した。７．８１ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（
ｍ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７．５８ｐｐｍに水素原子１個分のトリプレッ
トピークを観測し、（ｈ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７．４５ｐｐｍに水素原
子２個分のトリプレットピークを観測し、（ｇ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７
．３４ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（ｎ）のベンゼン環のプロ
トンに相当した。５．２８ｐｐｍに水素原子１個分のダブルダブレットピークを観測し、
（ｅ）のメチン基のプロトンに相当した。４．７２ｐｍに水素原子１個分のシングレット
ピークを観測し、（ｂ）のメチン基のプロトンに相当した。４．４２－４．２９ｐｐｍに
水素原子２個分のマルチプレットピークを観測し、（ｌ）のメチレン基のプロトンに相当
した。４．１９－４．０２ｐｐｍに水素原子２個分のマルチプレットピークを観測し、（
ｉ）および（ｄ）のメチン基のプロトンに相当した。３．８８－３．７３ｐｐｍに水素原
子１個分のマルチプレットピークを観測し、（ｋ）のメチン基のプロトンに相当した。３
．３６ｐｐｍに水素原子３個分のシングレットピークを観測し、（ａ）のメチル基のプロ
トンに相当した。２．８０ｐｐｍに水素原子１個分のダブレットピークを観測し、（ｊ）
の水酸基のプロトンに相当した。２．４４ｐｐｍに水素原子３個分のシングレットピーク
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を観測し、（ｏ）のメチル基のプロトンに相当した。２．３２ｐｐｍに水素原子１個分の
ダブレットピークを観測し、（ｃ）の水酸基のプロトンに相当した。また、マススペクト
ル（ＥＩ－ＭＳ）を測定したところ、推定分子式Ｃ２１Ｈ２４Ｏ９Ｓに相当する計算値４
５２．１１４１に対して、測定値４５２．１１２４となり、分子式の正当性を裏付けた。
【００５３】
　上記の結果から、アモルファス生成物が、１－メチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－
トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシドであることが明らかとなった。単離収率
は、７１％であった。また、この化合物の１９℃の旋光度は［α］Ｄ

１９＝＋３５．２（
Ｃ＝１．０、クロロホルム）であった。
【００５４】
　参考例１
　１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシドに代え、１－
メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－ガラクトピラノシドを用いた以外は実
施例１と同様の操作を行った。その結果、白色個体を１７９ｍｇ取得した。
【００５５】
　得られた白色固体の赤外吸収スペクトルを測定した結果、３６０２ｃｍ－１に水酸基に
基づく吸収を得、１７２１ｃｍ－１にカルボニル基に基づく吸収を得た。さらに核磁気共
鳴スペクトル（σ：ｐｐｍ：テトラメチルシラン基準：重クロロホルム溶媒）を測定した
結果は次の通りである。
【００５６】
【化８】

　８．０３ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（ｍ）のベンゼン環の
プロトンに相当した。７．８５ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（
ｆ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７．５８ｐｐｍに水素原子１個分のトリプレッ
トピークを観測し、（ｏ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７．４５ｐｐｍに水素原
子２個分のトリプレットピークを観測し、（ｎ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７
．３４ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（ｇ）のベンゼン環のプロ
トンに相当した。４．８４ｐｐｍに水素原子１個分のダブレットピークを観測し、（ｂ）
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ピークを観測し、（ｅ）のメチン基のプロトンに相当した。４．５７ｐｐｍに水素原子１
個分のダブルダブレットピークを観測し、（ｌ）のメチレン基のプロトンに相当した。４
．５２ｐｐｍに水素原子１個分のダブルダブレットピークを観測し、ｌ）のメチレン基の
プロトンに相当した。４．２５ｐｐｍに水素原子１個分のシングレットピークを観測し、
（ｊ）のメチン基のプロトンに相当した。４．１３－４．０２ｐｐｍに水素原子２個分の
マルチプレットピークを観測し、（ｃ）と（ｋ）のメチン基のプロトンに相当した。３．
４１ｐｐｍに水素原子３個分のシングレットピークを観測し、（ａ）のメチル基のプロト
ンに相当した。２．６３ｐｐｍに水素原子１個分のシングレットピークを観測し、（ｄ）
の水酸基のプロトンに相当した。２．４３ｐｐｍに水素原子３個分のシングレットピーク
を観測し、（ｈ）のメチル基のプロトンに相当した。１．９３ｐｐｍに水素原子１個分の
ダブレットピークを観測し、（ｉ）の水酸基のプロトンに相当した。また、マススペクト
ル（ＦＡＢ－ＭＳ）を測定したところ、推定分子式Ｃ２１Ｈ２４Ｏ９Ｓに水素原子１個を
加えた推定分子式Ｃ２１Ｈ２５Ｏ９Ｓ相当する計算値４５３．１２１９に対して、測定値
４５３．１２２１となり、分子式の正当性を裏付けた。
【００５７】
　上記の結果から、白色固体が、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ベ
ンゾイル－α－Ｄ－ガラクトピラノシドであることが明らかとなった。単離収率は、７９
％であった。また、この化合物の２２℃の旋光度は［α］Ｄ

２２＝＋１３６．２（Ｃ＝１
．０、クロロホルム）であり、融点は１４７－１４９℃であった。
【００５８】
　参考例２
　１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ－マンノピラノシドに代え、１－
メチル－Ｏ３－ベンゾイル－α－Ｄ－ガラクトピラノシドを用い、ベンゾイルクロライド
に代えてｐ－トルエンスルホニルクロライドを用いた以外は実施例１と同様の操作を行っ
た。その結果、白色個体を１４７ｍｇ取得した。
【００５９】
　得られた白色固体の赤外吸収スペクトルを測定した結果、３６５０ｃｍ－１に水酸基に
基づく吸収を得、１７１９ｃｍ－１にカルボニル基に基づく吸収を得た。さらに核磁気共
鳴スペクトル（σ：ｐｐｍ：テトラメチルシラン基準：重クロロホルム溶媒）を測定した
結果は次の通りである。
【００６０】
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【化９】

　８．０７ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（ｆ）のベンゼン環の
プロトンに相当した。７．８０ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（
ｍ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７．５８ｐｐｍに水素原子１個分のトリプレッ
トピークを観測し、（ｈ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７．４５ｐｐｍに水素原
子２個分のトリプレットピークを観測し、（ｇ）のベンゼン環のプロトンに相当した。７
．３５ｐｐｍに水素原子２個分のダブレットピークを観測し、（ｎ）のベンゼン環のプロ
トンに相当した。５．２６ｐｐｍに水素原子１個分のダブルダブレットピークを観測し、
（ｅ）のメチン基のプロトンに相当した。４．８２ｐｐｍに水素原子１個分のダブレット
ピークを観測し、（ｂ）のメチン基のプロトンに相当した。４．２８－４．０８ｐｐｍに
水素原子５個分のマルチプレットピークを観測し、（ｃ）（ｊ）（ｋ）のメチン基および
（ｌ）のメチレン基のプロトンに相当した。３．４２ｐｐｍに水素原子３個分のシングレ
ットピークを観測し、（ａ）のメチル基のプロトンに相当した。２．４４ｐｐｍに水素原
子３個分のシングレットピークを観測し、（ｏ）のメチル基のプロトンに相当した。２．
２９ｐｐｍに水素原子１個分のシングレットピークを観測し、（ｉ）の水酸基のプロトン
に相当した。２．０９ｐｐｍに水素原子１個分のダブレットピークを観測し、（ｄ）の水
酸基のプロトンに相当した。また、マススペクトル（ＦＡＢ－ＭＳ）を測定したところ、
推定分子式Ｃ２１Ｈ２４Ｏ９Ｓに水素原子１個を加えた推定分子式Ｃ２１Ｈ２５Ｏ９Ｓ相
当する計算値４５３．１２１９に対して、測定値４５３．１２０１となり、分子式の正当
性を裏付けた。
【００６１】
　上記の結果から、白色固体が、１－メチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンス
ルホニル－α－Ｄ－ガラクトピラノシドであることが明らかとなった。単離収率は、６５
％であった。また、この化合物の２２℃の旋光度は［α］Ｄ

２２＝＋１２７．１（Ｃ＝１
．０、クロロホルム）であり、融点は６６－６８℃であった。
【００６２】
　実施例３
　ジイソプロピルエチルアミンに代えてジイソプロピルメチルアミンを用いた以外は実施
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例１と同様の操作を行った。その結果、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ
６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノピラノシドを２１０ｍｇ（収率９３％）で取得した。
【００６３】
　実施例４
　ジイソプロピルエチルアミンに代えてトリエチルアミンを用いた以外は実施例２と同様
の操作を行った。その結果、１－メチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホ
ニル－α－Ｄ－マンノピラノシドを１５４ｍｇ（収率６８％）で取得した。
【００６４】
　参考例３
　ジイソプロピルエチルアミンに代えてトリエチルアミンを用いた以外は参考例１と同様
の操作を行った。その結果、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ベンゾ
イル－α－Ｄ－ガラクトピラノシドを１６９ｍｇ（収率７５％）で取得した。
【００６５】
　参考例４
　ジイソプロピルエチルアミンに代えてトリエチルアミンを用いた以外は参考例２と同様
の操作を行った。その結果、１－メチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホ
ニル－α－Ｄ－ガラクトピラノシドを１３８ｍｇ（収率６１％）で取得した。
【００６６】
　実施例５
　ジメチルジクロロ錫に代えてジブチル酸化錫を用いた以外は実施例２と同様の操作を行
った。その結果、１－メチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－
Ｄ－マンノピラノシドを１７２ｍｇ（収率７６％）で取得した。
【００６７】
　参考例５
　メチルジクロロ錫に代えてジブチル酸化錫を用いた以外は参考例１と同様の操作を行っ
た。その結果、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ
－ガラクトピラノシドを１２７ｍｇ（収率５６％）で取得した。
【００６８】
　参考例６
　メチルジクロロ錫に代えてジブチル酸化錫を用いた以外は参考例２と同様の操作を行っ
た。その結果、１－メチル－Ｏ３－ベンゾイル－Ｏ６－ｐ－トルエンスルホニル－α－Ｄ
－ガラクトピラノシドを１４２ｍｇ（収率６３％）で取得した。
【００６９】
　比較例１
　ジメチルジクロロ錫化合物を用いなかった以外は実施例１と同様の操作を行った。その
結果、１－メチル－Ｏ３－ｐ－トルエンスルホニル－Ｏ６－ベンゾイル－α－Ｄ－マンノ
ピラノシドを取得することはできなかった。
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