
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】アトピー性皮フ炎薬の有効成分等として有用なフラボンＣ配糖体の新規な製法を
提供する。
【解決手段】非プロトン性溶媒中で、ルイス酸触媒の存在下で、ベンゼン環に糖類を結合
させる第１段階、非プロトン性溶媒中で、糖とベンゼン環の結合化合物をアゾジカルボン
酸アシド等と反応させる第２段階を経て下記化学式で表されるフラボンＣ配糖体の製法で
ある。
　
　
　
　
　
　
　

【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 で 下 式 （ 化 １ ）
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ 及 び Ｒ ２ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 水 素 原 子 又 は 水 酸 基 の 保 護 基 を 表 し 、 Ｒ ３ は 水
酸 基 、 保 護 さ れ た 水 酸 基 、 エ ー テ ル 基 又 は エ ス テ ル 基 を 表 し 、 Ｒ ４ は 水 素 原 子 又 は カ ル ボ
ニ ル 基 を 表 し 、 Ｒ ３ が エ ー テ ル 基 で あ っ て Ｒ ４ が カ ル ボ ニ ル 基 で あ る 場 合 は Ｒ ３ と Ｒ ４ は
置 換 基 を 有 し て い て も よ い 環 を 形 成 し て も よ い 。 ） で 表 さ れ る 化 合 物 と 下 式 （ 化 ２ ）
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 同 じ で あ っ て も 異 な っ て も よ く 水 素 原 子 又 は 水 酸 基 の 保 護 基 を 表
し 、 Ｒ ６ は ハ ロ ゲ ン 原 子 又 は － Ｏ － Ｃ ＝ Ｎ Ｈ － Ｃ Ｘ ３ （ 式 中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 す 。
） を 表 し 、 そ の 配 置 は α で も β で も よ い 。 ） で 表 さ れ る 化 合 物 と を ル イ ス 酸 触 媒 の 存 在 下
で 反 応 さ せ る 第 １ 段 階 、 及 び 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 で 下 式 （ 化 ３ ）
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ７ 及 び Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 同 じ で あ っ て も 異 な っ て も よ く 水 素 原 子 又 は 水 酸 基 の 保
護 基 を 表 し 、 Ｒ ９ は 水 酸 基 、 保 護 さ れ た 水 酸 基 、 エ ー テ ル 基 又 は エ ス テ ル 基 を 表 し 、 Ｒ １

０ は 水 素 原 子 又 は カ ル ボ ニ ル 基 を 表 し 、 Ｒ ９ が エ ー テ ル 基 で あ っ て Ｒ １ ０ が カ ル ボ ニ ル 基
で あ る 場 合 は Ｒ ９ と Ｒ １ ０ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 環 を 形 成 し て も よ い 。 ） で 表 さ れ
る 化 合 物 を ア ゾ ジ カ ル ボ ン 酸 ア ミ ド 又 は ア ゾ ジ カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル 及 び ト リ ア ル キ ル ホ ス
フ ィ ン 又 は ト リ ア リ ー ル ホ ス フ ィ ン の 存 在 下 又 は ホ ス ホ ラ ン 類 の 存 在 下 で 反 応 さ せ る 第 ２
段 階 を 含 む 下 式 （ 化 ４ ）
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る フ ラ ボ ン Ｃ 配 糖 体 の 製 法 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 一 般 式 （ 化 １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 が 下 記 の い ず れ か の 化 合 物 で あ る 請 求 項 １ に 記 載 の
製 法 。
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【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 水 酸 基 は 保 護 さ れ て い て も よ い 。 ）
【 請 求 項 ３ 】
下 記 い ず れ か の 反 応 の 組 み 合 わ せ で 行 わ れ る 請 求 項 ２ に 記 載 の 方 法 （ 但 し 、 水 酸 基 の 保 護
反 応 及 び 水 酸 基 の 脱 保 護 反 応 は 省 略 す る 。 ） 。
（ １ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ａ ） を 用 い て 、 順 に カ ル ボ ニ ル 基 の 導 入 反 応 、 第 １ 段 階 、 ４
－ ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル 基 の 導 入 反 応 、 環 化 反 応 、 及 び 第 ２ 段 階 を 行 う 。
（ ２ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ａ ） を 用 い て 、 順 に 第 １ 段 階 、 第 ２ 段 階 、 カ ル ボ ニ ル 基 の 導
入 反 応 、 ４ － ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル 基 の 導 入 反 応 、 及 び 環 化 反 応 を 行 う 。
（ ３ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ａ ） を 用 い て 、 順 に カ ル ボ ニ ル 基 の 導 入 反 応 、 ４ － ヒ ド ロ キ
シ フ ェ ニ ル 基 の 導 入 反 応 、 環 化 反 応 、 第 １ 段 階 、 及 び 第 ２ 段 階 を 行 う 。
（ ４ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ｂ ） を 用 い て 、 順 に 第 １ 段 階 、 ４ － ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル 基 の
導 入 反 応 、 環 化 反 応 、 及 び 第 ２ 段 階 を 行 う 。
（ ５ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ｂ ） を 用 い て 、 順 に 第 １ 段 階 、 第 ２ 段 階 、 ４ － ヒ ド ロ キ シ フ
ェ ニ ル 基 の 導 入 反 応 、 及 び 環 化 反 応 を 行 う 。
（ ６ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ｂ ） を 用 い て 、 順 に ４ － ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル 基 の 導 入 反 応 、
環 化 反 応 、 第 １ 段 階 、 及 び 第 ２ 段 階 を 行 う 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 （ １ ） の 方 法 で 行 わ れ る 請 求 項 ３ に 記 載 の 製 法 。
【 請 求 項 ５ 】
下 記 一 般 式 （ 化 ７ ） の い ず れ か で 表 さ れ る 化 合 物 。
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 水 酸 基 は 保 護 さ れ て い て も よ い 。 ）
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 こ の 発 明 は 、 ア ト ピ ー 性 皮 膚 炎 薬 の 有 効 成 分 等 と し て 有 用 な フ ラ ボ ン Ｃ 配 糖 体 の 新 規 な
製 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 現 在 ア ト ピ ー 性 皮 膚 炎 に 対 し て 使 用 さ れ て い る 唯 一 の 薬 剤 と 言 っ て も 過 言 で は な い ス テ
ロ イ ド 類 は 、 対 症 療 法 的 に 使 用 さ れ る の み で あ り 、 か つ 極 め て 重 篤 な 副 作 用 を 有 す る こ と
も 良 く 知 ら れ て い る 。 現 在 の と こ ろ こ れ ら の 薬 剤 に 取 っ て 代 わ る 新 規 な 薬 物 は 知 ら れ て お
ら ず 、 そ の 開 発 は 急 務 の 課 題 と な っ て い る 。
　 一 方 、 フ ラ ボ ン ｃ 配 糖 体 (Ｏ Ｔ Ａ Ｃ )が 抗 ア レ ル ギ ー 作 用 を 示 す こ と が 知 ら れ て い る が （
特 許 文 献 １ ） 、 こ れ は 烏 龍 茶 か ら 単 離 さ れ た 物 質 で あ り ８ ０ ０ μ ｇ ほ ど 単 離 す る た め に ２
４ ８ Ｌ も の 烏 龍 茶 を 必 要 と し 、 そ の 精 製 も 困 難 を 極 め る 。 そ の た め 、 現 在 の と こ ろ 、 そ の
量 的 確 保 が 最 大 の 技 術 的 間 題 点 と な っ て い る 。
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【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2004-35474
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 一 般 的 市 販 薬 剤 か ら 、 配 糖 体 Ｏ → Ｃ 転 位 反 応 、 光 延 反 応 を 効 果 的 に 利 用
し て 、 Ｏ Ｔ Ａ Ｃ を 合 成 す る 新 規 な 方 法 を 開 拓 し 、 Ｏ Ｔ Ａ Ｃ の 量 的 確 保 を 可 能 に し た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 即 ち 、 本 発 明 は 、 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 で 下 式 （ 化 １ ）
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ １ 及 び Ｒ ２ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 水 素 原 子 又 は 水 酸 基 の 保 護 基 を 表 し 、 Ｒ ３ は 水
酸 基 、 保 護 さ れ た 水 酸 基 、 エ ー テ ル 基 又 は エ ス テ ル 基 を 表 し 、 Ｒ ４ は 水 素 原 子 又 は カ ル ボ
ニ ル 基 を 表 し 、 Ｒ ３ が エ ー テ ル 基 で あ っ て Ｒ ４ が カ ル ボ ニ ル 基 で あ る 場 合 は Ｒ ３ と Ｒ ４ は
置 換 基 を 有 し て い て も よ い 環 を 形 成 し て も よ い 。 ） で 表 さ れ る 化 合 物 と 下 式 （ 化 ２ ）
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 同 じ で あ っ て も 異 な っ て も よ く 水 素 原 子 又 は 水 酸 基 の 保 護 基 を 表
し 、 Ｒ ６ は ハ ロ ゲ ン 原 子 又 は － Ｏ － Ｃ ＝ Ｎ Ｈ － Ｃ Ｘ ３ （ 式 中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 す 。
） を 表 し 、 そ の 配 置 は α で も β で も よ い 。 ） で 表 さ れ る 化 合 物 と を ル イ ス 酸 触 媒 の 存 在 下
で 反 応 さ せ る 第 １ 段 階 、 及 び 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 で 下 式 （ 化 ３ ）
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ ７ 及 び Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 同 じ で あ っ て も 異 な っ て も よ く 水 素 原 子 又 は 水 酸 基 の 保
護 基 を 表 し 、 Ｒ ９ は 水 酸 基 、 保 護 さ れ た 水 酸 基 、 エ ー テ ル 基 又 は エ ス テ ル 基 を 表 し 、 Ｒ １

０ は 水 素 原 子 又 は カ ル ボ ニ ル 基 を 表 し 、 Ｒ ９ が エ ー テ ル 基 で あ っ て Ｒ １ ０ が カ ル ボ ニ ル 基
で あ る 場 合 は Ｒ ９ と Ｒ １ ０ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 環 を 形 成 し て も よ い 。 ） で 表 さ れ
る 化 合 物 を ア ゾ ジ カ ル ボ ン 酸 ア ミ ド 又 は ア ゾ ジ カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル 及 び ト リ ア ル キ ル ホ ス
フ ィ ン 又 は ト リ ア リ ー ル ホ ス フ ィ ン の 存 在 下 又 は ホ ス ホ ラ ン 類 の 存 在 下 で 反 応 さ せ る 第 ２
段 階 を 含 む 下 式 （ 化 ４ ）
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【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る フ ラ ボ ン Ｃ 配 糖 体 の 製 法 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 新 規 な 抗 ア ト ピ ー 性 皮 膚 炎 薬 Ｏ Ｔ Ａ Ｃ に 関 す る も の で あ り 、 ア レ ル ギ ー 疾 患
治 療 分 野 に お け る 学 術 的 な 効 果 は 極 め て 大 き い 。 ま た 、 本 発 明 に よ り 得 ら れ る Ｏ Ｔ Ａ Ｃ 及
び 合 成 中 間 体 が 新 規 な 治 療 薬 の 開 発 に 直 接 結 び つ い た 場 合 、 学 術 的 な 意 義 の み で な く 、 医
療 上 の 貢 献 度 、 さ ら に は 経 済 的 な 波 及 効 果 も 計 り 知 れ な い も の と な る こ と が 期 待 さ れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 の 製 法 で は 下 式 （ 化 １ ）
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い る 。
　 Ｒ １ 及 び Ｒ ２ は そ れ ぞ れ 独 立 し て 水 素 原 子 又 は 水 酸 基 の 保 護 基 を 表 す 。 こ の 保 護 基 と し
て 、 例 え ば 、 ベ ン ジ ル 基 (Bn)、 ア ル キ ル 基 （ メ チ ル 基 、 Ｍ Ｏ Ｍ 基 等 ） 、 Ｔ Ｅ Ｓ 基 、 Ｔ Ｂ Ｄ
Ｍ Ｓ 基 、 Ｔ Ｂ Ｄ Ｐ Ｓ 基 、 Ｔ Ｉ Ｐ Ｓ 基 等 の シ リ ル 基 等 の エ ー テ ル 系 の 保 護 基 、 ア セ チ ル 基 等
の エ ス テ ル 基 系 の 保 護 基 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 Ｒ ３ は 水 酸 基 、 保 護 さ れ た 水 酸 基 、 エ ー テ ル 基 又 は エ ス テ ル 基 を 表 す 。
　 こ の エ ー テ ル 基 は 一 般 式 － Ｏ － Ｒ １ １ （ 式 中 、 Ｒ １ １ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 炭 化
水 素 基 を 表 し 、 こ の 炭 化 水 素 基 と し て ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 又 は 及
び ア ラ ル キ ル 基 が 挙 げ ら れ 、 こ の 置 換 基 と し て 水 酸 基 、 保 護 さ れ た 水 酸 基 又 は ア ル コ キ シ
ル 基 が 挙 げ ら れ る 。
　 こ の エ ス テ ル 基 は 一 般 式 － Ｏ Ｃ Ｏ Ｒ １ ２ （ 式 中 、 Ｒ １ ２ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 炭
化 水 素 基 を 表 し 、 こ の 炭 化 水 素 基 と し て ア ル キ ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 又 は
及 び ア ラ ル キ ル 基 が 挙 げ ら れ 、 こ の 置 換 基 と し て 水 酸 基 、 保 護 さ れ た 水 酸 基 又 は ア ル コ キ
シ ル 基 が 挙 げ ら れ る 。 ） で 表 さ れ る 。
　 Ｒ ４ は 水 素 原 子 又 は カ ル ボ ニ ル 基 を 表 す 。 こ の カ ル ボ ニ ル 基 は 一 般 式 － Ｃ Ｏ Ｒ １ ３ （ 式
中 、 Ｒ １ ３ は 置 換 基 を 有 し て い て も よ い 炭 化 水 素 基 を 表 し 、 こ の 炭 化 水 素 基 と し て ア ル キ
ル 基 、 シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 又 は 及 び ア ラ ル キ ル 基 が 挙 げ ら れ 、 こ の 置 換 基 と し
て 水 酸 基 、 保 護 さ れ た 水 酸 基 又 は ア ル コ キ シ ル 基 が 挙 げ ら れ る 。 ） で 表 さ れ る 。
　 Ｒ ３ が エ ー テ ル 基 で あ っ て Ｒ ４ が カ ル ボ ニ ル 基 の 場 合 は Ｒ ３ と Ｒ ４ は 置 換 基 を 有 し て い
て も よ い 環 、 例 え ば 、 ５ 員 環 又 は ６ 員 環 、 好 ま し く は ６ 員 環 を 形 成 し て も よ い 。 こ の 置 換
基 は 上 記 と 同 様 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 こ の よ う な 一 般 式 （ 化 １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と し て 下 記 の よ う な 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。
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【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 水 酸 基 は 保 護 さ れ て い て も よ い 。 ）
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 ま た 本 発 明 の 製 法 で は 下 式 （ 化 ２ ）
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い る 。
　 Ｒ ５ は そ れ ぞ れ 同 じ で あ っ て も 異 な っ て も よ く 水 素 原 子 又 は 水 酸 基 の 保 護 基 を 表 す 。
　 Ｒ ６ は ハ ロ ゲ ン 原 子 又 は － Ｏ － Ｃ ＝ Ｎ Ｈ － Ｃ Ｘ ３ （ 式 中 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 、 好 ま し く
は 塩 素 原 子 又 は フ ッ 素 原 子 を 表 す 。 ） を 表 し 、 こ れ ら の 配 置 は α で も β で も よ い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 こ の よ う な 一 般 式 （ 化 ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と し て 下 記 の よ う な 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 水 酸 基 は 保 護 さ れ て い て も よ い 。 ）
【 ０ ０ １ １ 】
　 ま た 本 発 明 の 製 法 で は 下 式 （ 化 ３ ）
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
で 表 さ れ る 化 合 物 を 用 い る 。
　 Ｒ ７ 及 び Ｒ ８ は そ れ ぞ れ 同 じ で あ っ て も 異 な っ て も よ く 水 素 原 子 又 は 水 酸 基 の 保 護 基 を
表 す 。
　 Ｒ ９ は 上 記 Ｒ ３ と 同 様 に 定 義 さ れ 、 Ｒ １ ０ は 上 記 Ｒ ４ と 同 様 に 定 義 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 こ の よ う な 一 般 式 （ 化 ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と し て 下 記 の よ う な 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 水 酸 基 は 保 護 さ れ て い て も よ い 。 ）
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 製 法 は 、 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 で 上 記 一 般 式 （ 化 １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と 上 記 一
般 式 （ 化 ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 と を ル イ ス 酸 触 媒 の 存 在 下 で 反 応 さ せ る 第 １ 段 階 、 及 び 非
プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 で 上 記 一 般 式 （ 化 ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を ア ゾ ジ カ ル ボ ン 酸 ア ミ ド 又 は
ア ゾ ジ カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル 及 び ト リ ア ル キ ル ホ ス フ ィ ン 又 は ト リ ア リ ー ル ホ ス フ ィ ン の 存
在 下 又 は ホ ス ホ ラ ン 類 の 存 在 下 で 反 応 さ せ る 第 ２ 段 階 か ら 成 る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 第 １ 段 階 は ベ ン ゼ ン 環 に 糖 鎖 を 結 合 さ せ る 反 応 で あ る 。
　 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 と し て は 、 ベ ン ゼ ン 、 Ｔ Ｈ Ｆ 等 が 挙 げ ら れ る 。
　 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 の 一 般 式 （ 化 １ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 濃 度 は 好 ま し く は 0.01～ 1.0
Ｍ で あ り 、 こ れ に 一 般 式 （ 化 ２ ） で 表 さ れ る 化 合 物 を ほ ぼ 化 学 量 論 量 加 え る こ と が 好 ま し
い 。
　 ル イ ス 酸 触 媒 と し て は 、 Ｍ Ｙ ｎ で 表 さ れ る ル イ ス 酸 （ 式 中 、 Ｍ は Ｂ 、 Ａ ｌ 、 Ｓ ｎ 、 Ｔ ｉ
、 Ｔ Ｍ Ｓ 、 Ｃ ｕ 、 Ｚ ｎ 、 Ｆ ｅ 、 又 は Ｓ ｃ 等 の ラ ン タ ノ イ ド 元 素 を 表 し 、 Ｙ は ハ ロ ゲ ン 原 子
、 Ｏ Ａ ｃ 、 Ｏ Ｃ Ｏ Ｃ Ｆ ３ 、 Ｃ ｌ Ｏ ４ 、 Ｓ ｂ Ｆ ６ 、 Ｐ F６ 又 は Ｏ Ｓ Ｏ ２ Ｃ Ｆ ３ を 表 し 、 ｎ は
１ ～ ６ 程 度 の 整 数 を 表 す 。 ） を 用 い る こ と が で き る 。
　 溶 媒 中 の ル イ ス 酸 触 媒 の 濃 度 は 通 常 0.001～ 1.0M、 好 ま し く は 0.01～ 0.1Mで あ る 。
　 反 応 温 度 は 通 常 -40～ 100℃ 、 好 ま し く は -20～ 30℃ で 行 わ れ る 。
　 こ の 段 階 の 反 応 に よ り 上 記 一 般 式 （ 化 ７ ） で 表 さ れ る 有 用 な 中 間 体 が 生 成 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 第 ２ 段 階 は 光 延 反 応 と 呼 ば れ る 反 応 （ Tetrahedron Letters, 36, 2529 (1995)） で あ る
。
　 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 と し て は 、 ベ ン ゼ ン 、 Ｔ Ｈ Ｆ 等 が 挙 げ ら れ る 。
　 一 般 式 （ 化 ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 少 な く と も 糖 の ２ 位 と ベ ン ゼ ン 環 上 の 糖 の 結 合 位 置
の オ ル ト 位 の 水 酸 基 、 好 ま し く は こ れ ら の 水 酸 基 の み が 保 護 さ れ て い な い こ と を 要 す る 。
　 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 の 一 般 式 （ 化 ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 の 濃 度 は 好 ま し く は 0.01～ 0.1M
で あ る 。
　 こ の 反 応 は ア ゾ ジ カ ル ボ ン 酸 ア ミ ド 又 は ア ゾ ジ カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル 及 び ト リ ア ル キ ル ホ
ス フ ィ ン 又 は ト リ ア リ ー ル ホ ス フ ィ ン の 存 在 下 又 は ホ ス ホ ラ ン 類 の 存 在 下 で 行 う 。 ア ゾ ジ
カ ル ボ ン 酸 ア ミ ド と し て は 、 1,1'-ア ゾ ビ ス (N,N-ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド )等 が 挙 げ ら れ 、
ア ゾ ジ カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル と し て は 、 ジ エ チ ル ア ゾ ジ カ ル ボ キ シ レ ー ト 等 が 挙 げ ら れ 、 ト
リ ア ル キ ル ホ ス フ ィ ン と し て は 、 ト リ n-ブ チ ル ホ ス フ ィ ン 等 が 挙 げ ら れ 、 ト リ ア リ ー ル ホ
ス フ ィ ン と し て は 、 ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン 等 が 挙 げ ら れ る 。 ホ ス ホ ラ ン 類 と し て は 、 cy
anomethylenetri-n-butylphosphorane（ 東 京 化 成 製 ） が 挙 げ ら れ る 。  
　 こ れ ら は 反 応 物 （ 一 般 式 （ 化 ３ ） で 表 さ れ る 化 合 物 ） に 対 し て １ 当 量 以 上 用 い る こ と が
好 ま し い 。
　 反 応 温 度 は 通 常 10～ 100℃ 、 好 ま し く は 20～ 80℃ で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の 製 法 は 、 上 記 の 第 １ 段 階 と そ の 後 の 第 ２ 段 階 と を 主 反 応 と し て 含 む こ と を 特 徴
と す る が 、 こ れ ら 反 応 の 前 後 や 最 終 生 成 物 （ フ ラ ボ ン Ｃ 配 糖 体 （ Ｏ Ｔ Ａ Ｃ ） ） を 生 成 す る
ま で の 間 に 公 知 の 反 応 を 適 宜 加 え て も よ い 。 そ の よ う な 反 応 と し て 、 （ Ａ ） カ ル ボ ニ ル 基
の 導 入 反 応 、 （ Ｂ ） ４ － ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル 基 の 導 入 反 応 、 （ Ｃ ） 環 化 反 応 、 （ Ｄ ） 水 酸
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基 の 保 護 、 （ Ｅ ） 水 酸 基 の 脱 保 護 反 応 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ れ ら の 反 応 は 本 発 明 の 特 徴 的 な
部 分 で は な く 、 一 般 的 な 方 法 に 従 っ て 行 え ば よ く 、 以 下 そ の 一 般 的 方 法 を 挙 げ る が 、 こ れ
ら に 限 定 さ れ な い 。
（ Ａ ） カ ル ボ ニ ル 基 の 導 入 反 応 は 、 ル イ ス 酸 の 存 在 下 で 酢 酸 を 脱 水 条 件 下 で 付 加 す る 。 酢
酸 の 代 わ り に CH 3 COCl、 CH 3 COBr又 は 無 水 酢 酸 を 用 い て も よ い 。 ル イ ス 酸 と し て は BF3が 一
般 的 に 用 い ら れ る 。 ま た こ の 反 応 は 非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 で 行 う こ と が よ り 好 ま し い 。
（ Ｂ ） ４ － ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル 基 の 導 入 反 応 は 、 ４ － ヒ ド ロ キ シ 安 息 香 酸 （ 又 は こ の ハ ラ
イ ド 若 し く は 無 水 物 や 水 酸 基 が 保 護 さ れ た も の で も よ い 。 ） を 非 プ ロ ト ン 溶 媒 中 の 脱 水 条
件 下 で 縮 合 剤 （ DCC等 ） と 共 に 用 い て 行 う の が 一 般 的 で あ る 。
（ Ｃ ） 環 化 反 応 は 、 塩 基 （ K 2 CO 3 、 NaOH等 ） を 用 い て 加 熱 条 件 下 (約 100℃ 程 度 )で 行 う の が
一 般 的 で あ る 。
（ Ｄ ） 水 酸 基 の 保 護 は 、 塩 基 性 条 件 (ト リ ア ル キ ル ア ミ ン や K 2 CO 3 等 の 無 機 塩 の 存 在 下 )の
非 プ ロ ト ン 性 溶 媒 中 の 脱 水 条 件 下 で 行 う の が 一 般 的 で あ る 。
（ Ｅ ） 水 酸 基 の 脱 保 護 反 応 は 、 保 護 基 に も よ る が 、 保 護 基 が シ リ ル 基 や ア ル キ ル 基 等 の 場
合 に は 酸 性 条 件 下 、 ベ ン ジ ル 基 等 で は 触 媒 的 水 素 化 条 件 （ 例 え ば 、 Pd触 媒 を 加 え た 水 素 ガ
ス 存 在 下 で 行 う 。 ） 又 は Ｆ － イ オ ン 存 在 下 で 行 う の が 一 般 的 で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 の フ ラ ボ ン Ｃ 配 糖 体 （ Ｏ Ｔ Ａ Ｃ ） の 製 法 と し て 、 上 記 の 反 応 を 組 み 合 わ せ て 行 う
こ と が で き る 。 こ の よ う な 手 順 と し て 具 体 的 に は 以 下 の よ う な 組 み 合 わ せ が 挙 げ ら れ る 。
（ 但 し 、 （ Ｄ ） 水 酸 基 の 保 護 反 応 及 び （ Ｅ ） 水 酸 基 の 脱 保 護 反 応 は 適 宜 必 要 に 応 じ て 組 み
込 め ば よ い た め 省 略 す る 。 ） 但 し 、 本 発 明 の 方 法 は こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。
（ １ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ａ ） を 用 い て 、 順 に （ Ａ ） 、 第 １ 段 階 、 （ Ｂ ） 、 （ Ｃ ） 、 第
２ 段 階 を 行 う 。
（ ２ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ａ ） を 用 い て 、 順 に 第 １ 段 階 、 第 ２ 段 階 、 （ Ａ ） 、 （ Ｂ ） 、
（ Ｃ ） を 行 う 。
（ ３ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ａ ） を 用 い て 、 順 に （ Ａ ） 、 （ Ｂ ） 、 （ Ｃ ） 、 第 １ 段 階 、 第
２ 段 階 、 を 行 う 。
（ ４ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ｂ ） を 用 い て 、 順 に 第 １ 段 階 、 （ Ｂ ） 、 （ Ｃ ） 、 第 ２ 段 階 を
行 う 。
（ ５ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ｂ ） を 用 い て 、 順 に 第 １ 段 階 、 第 ２ 段 階 、 （ Ｂ ） 、 （ Ｃ ） を
行 う 。
（ ６ ） 出 発 物 質 と し て 化 ５ （ Ｂ ） を 用 い て 、 順 に （ Ｂ ） 、 （ Ｃ ） 、 第 １ 段 階 、 第 ２ 段 階 、
を 行 う 。
　 こ れ ら の 中 で 効 率 的 か つ 大 量 に Ｏ Ｔ Ａ Ｃ が 得 ら れ る た め （ １ ） が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 以 下 、 実 施 例 に て 本 発 明 を 例 証 す る が 本 発 明 を 限 定 す る こ と を 意 図 す る も の で は な い 。

　 Methyl 4-hydroxyphenylbenzoate（ 500 mg, 3.3 mmol、 市 販 、 和 光 純 薬 （ 株 ） 、 特 級 ）
と 炭 酸 カ リ ウ ム （ 900 mg, 6.6 mmol） 、 ア セ ト ン （ 5.0 mL） の 混 合 物 に chloromethylmeth
ylether（ 5.0 mL, 6.0 mmol） を 加 え 、 ア ル ゴ ン 気 流 下 室 温 に て 72 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 液
に 氷 水 を 加 え 、 酢 酸 エ チ ル に て 抽 出 し 、 抽 出 液 を 水 洗 後 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム に て 乾 燥
後 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し て 得 ら れ た 残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ ヘ キ サ
ン :酢 酸 エ チ ル 、 10:1） に て 精 製 し 、 無 色 油 状 物 質 の 化 合 物 ８ （ Methyl 4-methoxymethoxy
benzoate ） を 得 た （ 514 mg, 85%, Rf= 0.48, ヘ キ サ ン -酢 酸 エ チ ル 、 3:1） 。 生 成 物 の 分
析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, CDCl3 ): δ  7.99 (d, J = 9.2 Hz, 2 H), 7.06 (d, J = 9.2 Hz, 2 H)
, 5.23 (s, 2 H), 3.89 (s, 3 H), 3.48 (s, 3 H).
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【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ９ 】
　 ア ル ゴ ン 気 流 下 、 化 合 物 ８ （ 514 mg, 2.6 mmol） 、 25% NaOH 水 溶 液 （ 5.0 mL） 、 エ タ
ノ ー ル （ 5.0 mL） の 混 合 物 を 室 温 に て  2 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 液 を 氷 冷 し 、  1N HCl 溶 液
に て 中 和 後 、 酢 酸 エ チ ル に て 抽 出 し た 。 抽 出 液 を 水 洗 、 無 水 硫 酸 マ グ ン エ シ ウ ム に て 乾 燥
後 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し て 結 晶 性 の 残 渣 を 得 た 。 粗 結 晶 を 酢 酸 エ チ ル -ヘ キ サ ン か ら 再 結
晶 し て 化 合 物 ７ （ 4-Methoxymethoxybenzoic acid） を 白 色 針 状 晶 と し て 得 た （ 303 mg, 65
%, Rf=0.14, ヘ キ サ ン :酢 酸 エ チ ル 、 3:1） 。 生 成 物 の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, CDCl3 ): δ  8.05 (d, J = 8.9 Hz, 2 H), 7.09 (d, J = 8.9 Hz, 2 H)
, 5.25 (s, 2 H), 3.49 (s, 3 H).
【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ア ル ゴ ン 気 流 下 、 0℃ に て 1,3,5-ベ ン ゼ ン ト リ オ ー ル （ 東 京 化 成 工 業 （ 株 ） 、 5.0 g, 40
 mmol） に  BF 3 -2CH 3 COOH（ ア ル ド リ ッ チ （ 株 ） 、 20 mL） を 加 え 、 100℃ に て 3 時 間 攪 拌 し
た 。 反 応 液 を  KOAc 水 溶 液 （ 250 mL） に 加 え 、 生 じ た 燈 色 結 晶 を ろ 過 し 、 MeOH と 水 の 混
合 溶 液 か ら 再 結 晶 を 行 う こ と で 化 合 物 ２ （ 2,6-Diacetylphloroglucinol） を 淡 燈 色 結 晶 と
し て 得 た （ 5.8 g, 68%） 。 生 成 物 の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, acetone-d6 ): δ  5.90 (s, 1H), 2.63 (s, 6H). 
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ １ 】
　 化 合 物 ２ （ 2,6-Diacetylphloroglucinol） （ 2.0 g, 9.5 mmol） と 炭 酸 カ リ ウ ム （ 和 光
純 薬 （ 株 ） 一 級 、 1.58 g, 14.3 mmol） を  DMF（ 和 光 純 薬 （ 株 ） 特 級 、 10 mL） 中 で 攪 拌 し
、 BnBr（ 和 光 純 薬 （ 株 ） 一 級 、 1.7 mL, 14.3 mmol） を 加 え 、 60℃ に て 4.5 時 間 攪 拌 し た
。 反 応 液 に 水 を 加 え 、 酢 酸 エ チ ル に て 抽 出 し 、 抽 出 液 を KOAc 水 溶 液 、 水 お よ び 飽 和 食 塩
水 で 洗 浄 し 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム に て 乾 燥 後 、 黄 色 結 晶 と し て 化 合 物 3（ 2,4-Diacetyl-
5-benzyloxyresorcinol） （ 1.66 g） を 得 た 。 生 成 物 の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, CDCl3 ): δ 7.5-7.1 (m, 5H), 6.01 (s, 1H), 5.13 (s, 2H), 2.71 (s,
 3H), 2.54 (s, 3H).
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【 化 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 化 合 物 3（ 2,4-Diacetyl-5-benzyloxyresorcinol） （ 1.66 g） を  1N NaOH 水 溶 液 （ 25 m
L） に 溶 解 し 、 1 時 間 加 熱 還 流 し た 。 反 応 液 を  Et 2 O（ 50 mL） で  3 回 洗 浄 し た 後 、 1N HCl
 水 溶 液 に て  pH2 に し た 。 酢 酸 エ チ ル に て 抽 出 し 、 飽 和 食 塩 水 で 洗 浄 し 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ
シ ウ ム に て 乾 燥 後 、 ク ロ ロ ホ ル ム と ヘ キ サ ン の 混 合 溶 液 か ら 再 結 晶 を 行 う こ と で 化 合 物 4
（ 4-Benzyloxy-2,6-dihydroxyacetophenone） （ 364 mg） を 淡 燈 色 結 晶 と し て 得 た 。 生 成
物 の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, CDCl3 ): δ  7.5-7.2 (m, 5H), 5.99 (s, 2H), 5.03 (s, 2H), 2.67 (s
, 3H).
【 化 １ ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 化 合 物 4（ 4-Benzyloxy-2,6-dihydroxyacetophenone）  (30 mg, 0.12 mmol)と O-(2,3,4,
6-Tetra-O-benzyl-α -D-glucopyranosyloxy)trichloracetimidate (142 mg, 0.24 mmol)
を MS5A (14 mg) が 入 っ た ジ ク ロ ロ メ タ ン  (5 mL)に 溶 解 さ せ た 。 こ の 混 合 溶 液 を 0℃ に 冷
却 し 、 TMSOTf  (4.5× 10.2 mmol, 5.6μ L) を 加 え 室 温 で 15時 間 撹 拌 し た 。 こ の 反 応 液 を
濾 過 し 、 濾 液 に 飽 和 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 加 え た 。 有 機 層 を 分 離 し 水 槽 を ク ロ ロ ホ
ル ム で ２ 回 抽 出 し た 。 合 わ せ た 有 機 層 を 水 、 飽 和 炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 、 飽 和 食 塩 水
で 順 次 洗 浄 し 、 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 、 濾 過 し た 。 濾 液 を 減 圧 濃 縮 し 、 得 ら れ た 残 渣 を
シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー  (SiO2 12 g, ト ル エ ン :酢 酸 エ チ ル  = 9:1)に て 精
製 し 、 47 mg (7.2× 10-2 mmol, 33%)の 無 色 油 状 物 質 で あ る 化 合 物 ５ （ 4-Benzyloxy-2,6-d
ihydroxy-3-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-β -D-glucopyranosyl) acetophenone ） を 得 た 。
生 成 物 の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, CDCl3 ): δ  13.87 (s, 1 H), 9.19 (s, 1 H), 7.5-7.0 (m, 25 H), 6.
04 (s, 1H), 5.2-3.4 (m, 17 H), 2.64 (s, 3H).
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【 化 １ ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 化 合 物 ５ （ 4-Benzyloxy-2,6-dihydroxy-3-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-β -D-glucopyrano
syl) acetophenone） （ 435 mg, 3.7 mmol） 、 製 造 例 １ で 得 た 化 合 物 ７ （ 4-Methoxymethox
y benzoic acid） （ 100 mg, 3.7 mmol） 、 DCC（ 和 光 純 薬 （ 株 ） 一 級 、 138 mg, 4.4 mmol
） 、 DMAP（ 和 光 純 薬 （ 株 ） 一 級 、 7 mg, 0.37 mmol） の 無 水 塩 化 メ チ レ ン （ 10 mL） 溶 液 を
ア ル ゴ ン 気 流 下 室 温 に て  24 時 間 攪 拌 し た 。 反 応 液 に 水 を 加 え 、 塩 化 メ チ レ ン に て 抽 出 し
た 。 有 機 層 を 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム に て 乾 燥 後 、 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し て 得 ら れ た 残 渣 を シ
リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ ト ル エ ン :酢 酸 エ チ ル 、 10:1） に て 精 製 し 化 合 物 6（
4-Benzyloxy-2-(4-methoxymethoxy benzoyloxy)-5-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-β -D-gluco
pyranosyl)-6-hydroxyacetophenone） （ 416mg, 79%） を 無 色 油 状 物 質 と し て 得 た 。 生 成 物
の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, benzene-d6 ): δ  14.48 (s, 0.5 H), 13.59 (s, 0.5 H), 8.1-7.9 (m,
 2 H), 7.5-6.7 (m, 27 H), 6.20 (s, 0.5 H), 6.10 (s, 0.5 H), 5.4-3.3 (m, 18 H), 2
.97 (s, 3 H), 2.22 (s, 1.5 H), 2.18 (s, 1.5 H).
【 化 １ ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 ア ル ゴ ン 気 流 下 、 化 合 物 6（ 4-Benzyloxy-2-(4-methoxymethoxybenzoyloxy)-5-(2,3,4,6
-tetra-O-benzyl-β -D-glucopyranosyl)-6-hydroxyacetophenone ） （ 100 mg, 0.11 mmol
） 、 炭 酸 カ リ ウ ム （ 76 mg, 0.55 mmol） 、 MS4A (10 mg)、 ピ リ ジ ン （ 22 mL） の 混 合 物 を 1
時 間 攪 拌 下 還 流 し た 。 冷 後 、 飽 和 硫 酸 銅 水 溶 液 を 反 応 液 に 加 え 、 酢 酸 エ チ ル に て 抽 出 し た
。 抽 出 液 を 飽 和 食 塩 水 、 水 に て 洗 浄 後 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム に て 乾 燥 後 、 減 圧 下 溶 媒 を
留 去 し て 得 ら れ た 残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ ト ル エ ン :酢 酸 エ チ ル 、 9
:1） に て 精 製 し 化 合 物 9（ 7-Benzyloxy-6-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-β -D-glucopyranosyl
)-5-hydroxy-4'-methoxy methoxy-4H-1-benzopyran-4-one） （ 10 mg, 10%） を 黄 色 固 体 物
質 と し て 得 た 。 生 成 物 の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, CDCl3 ): δ  13.37 (s, 0.6 H), 13.30 (s, 0.4 H), 7.9-7.7 (m, 2 H)
, 7.6-6.9 (m, 27 H), 6.62 (s, 0.6 H), 6.57 (s, 0.4 H), 6.47 (s, 0.4 H), 6.40 (s,
 0.6 H), 5.3-3.3 (m, 22 H).
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【 化 １ ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 化 合 物 9（ 7-Benzyloxy-6-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-β -D-glucopyranosyl)-5-hydroxy-
4'-methoxy methoxy-4H-1-benzopyran-4-one） （ 10 mg, 11μ mol） 、 Pd(OH) 2  （ ア ク ロ ス
（ 株 ） 、 2.2 mg） 、 エ タ ノ ー ル （ 2.0 mL） の 混 合 物 を 水 素 常 圧 気 流 下 、 35℃ に て 3時 間 攪
拌 し た 。 反 応 液 を ろ 過 後 、 瀘 液 を 減 圧 下 濃 縮 し 、 化 合 物 10（ 6-β -D-Glucopyranosyl-5,7-
dihydroxy-4'-methoxymethoxy-4H-1-benzopyran-4-one） （ 5.0 mg, 95%） を 淡 黄 色 ア モ ル
フ ァ ス と し て 得 た 。 生 成 物 の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, MeOH-d4 ): δ  7.92 (d, J = 10.0 Hz, 2 H), 7.18 (d, J = 10.0 Hz, 
2 H), 6.65 (s, 1 H), 6.51 (s, 1 H), 5.27 (s, 2 H), 5.2-3.3 (m, 7 H), 3.48 (s, 3 
H).
【 化 １ ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ア ル ゴ ン 気 流 下 、 化 合 物 10（ 6-β -D-Glucopyranosyl-5,7-dihydroxy-4'-methoxymethox
y-4H-1-benzopyran-4-one） （ 5.0 mg, 11μ mol） 、 TMAD（ 1,1'-azobis(N,N-dimethylform
amide)、 東 京 化 成 工 業 （ 株 ） ） （ 2.2 mg, 13μ mol） の 混 合 物 に  THF（ 1.0 mL） を 加 え 、
室 温 に て 10分 攪 拌 後 、 TBP（ tri n-butylphosphine、 和 光 純 薬 （ 株 ） 一 級 、 3.2μ L, 13μ m
ol） を 滴 下 し 、 30℃ に て 24時 間 攪 拌 し た 。 反 応 溶 液 を 減 圧 下 濃 縮 し 、 得 ら れ た 残 渣 を 直 接
短 い シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ メ タ ノ ー ル :ク ロ ロ ホ ル ム 、 1:5） に て 精 製 し
、 化 合 物 11（ 5,8,9-trihydroxy-7-hydroxymethyl-4'- methoxymethoxy [5'',6'':5',4'] 
dihyrofurano[2',3':7,6]-4H-1-benzopyran-4-one） （ 3.0 mg, 60%） を 無 色 油 状 物 質 と し
て 得 た 。 生 成 物 の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 H NMR (500 MHz, MeOH-d4 ): δ  7.95 (d, J = 10.0 Hz, 2 H), 7.19 (d, J = 10.0 Hz, 
2 H), 6.71 (s, 1 H), 6.67 (s, 1 H), 5.28 (s, 2 H), 5.25-3.0 (m, 10 H).
【 化 １ ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ８ 】
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　 化 合 物 11（ 5,8,9-trihydroxy-7-hydroxymethyl-4'- methoxymethoxy [5'',6'':5',4'] 
dihyrofurano [2',3':7,6]-4H-1-benzopyran-4-one） （ 3.0 mg, 7μ mol） の メ タ ノ ー ル  (
1 mL) 溶 液 に  CF 3 COOH (0.1 mL)を 加 え 、 室 温 に て 30分 攪 拌 後 、 反 応 溶 液 を 減 圧 濃 縮 し た
。 得 ら れ た 残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ メ タ ノ ー ル :ク ロ ロ ホ ル ム 、 1:5
） に て 精 製 し 、 2.0 mg (18μ mol, 69%)の OTAC（ 5,8,9-trihydroxy-7-hydroxymethyl-4'-h
ydroxypyrano [5'',6'':5',4'] dihyrofurano [2',3':7,6]-4H-1-benzopyran-4-one)を 無
色 ア モ ル フ ァ ス と し て 得 た 。 生 成 物 の 分 析 デ ー タ と 反 応 式 を 下 に 示 す 。
1 3 C NMR (500 MHz, MeOH-d4 ): δ  184.8, 168.0, 167.0, 161.0, 128.5, 116.8, 113.0, 
107.0, 103.0, 94.5, 87.6, 79.9, 72.3, 71.2, 67.3, 60.9.
【 化 １ ８ 】
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