
Z9 

uo!snpU03 

17 .lald~q3 



Endoglucanase V did not recognize the sulfur substituted analogues (iii・1a

and iii・1b) at all. On the other hand， the transition state analogues (iii-2a and 

Hト2b)formed a complex with endoglucanase V. The binding constant was 50 

L/mol in calorimetric experiments. From the result， it was clarified that the 

introducing cyclohexene企ameworkis important. However， the affinity between 

iii・2and endoglucanase V is not enough for the further studies. 

X-ray crystallographic structure shown in Figure iv・1is a complex of 

cellotrioses and endoglucanase V from Humicola insolens， which was obtained 

合omProtein Data Bank (PDB ID: 4eng). The sugar unit does not enter in the 

active site of this en勾'meby the nature of endoglucanase V itself. Cellotrioses 

Figure iv-1. A complex of cellotrioses and endoglucanase V from Humicola 

insolens. 
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combine selectively with + 1--+3 or ・2~-4 subsites. The author expected that the 

affinity is dependent to the remote subsites from the active site. Therefore the 

author is synthesizing iv圃1added a sugar to the reducing end for studing the 

effect of +2 subsite (Figure iv-2). 

H4LRSOMe 
iv・1

Figure iv-2. Cellotetraose analogue iv・1.
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E玄perimentalSection 
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4.1. General Procedures. 

Melting points were determined wi也 aYanako MP-J3 micro melting point 

apparatus and were uncorrected.句ticalrotations were measured on a HO悶BA

SEP A300 high-sensitivity polarimeter. lH-:-NMR spectra were measured on JEOL 

ALPHA 400 (400 I¥昼Jz)and JNM・ECA500 (500 I¥征Iz)spectrometers. The 

chemical shifts are expressed in ppm downfield企omthe signal of trimethylsilane 

(0.00 ppm) used as an intemal standard in the case of CDCh. When other 

solvents were employed， the remained proton signals in deuterosolvents CJll)5 

(7.15 ppm) or HDO (4.63 ppm) were used as the intemal standards. Splitting 

pal抗ems紅edesignated as s (singlet)， d (doublet)， t Cかiplet)，m (multiplet)， and br 

(broaの.13C-NMR spectra，were recorded also on JEOL ALPHA 400 (100 MHz) 

and丹凸ιECA500 (125 1¥任Iz)spec仕ometers.The isotope 13C in the solvents 

were used as the intemal st組 dard(13CDC13; 77.0 ppm or 13C6D6; 128.0 ppm). For 

13C-NMR spectra measured in D20， default offset was employed and did not 

corrected. Assignments of the signals are according to the numbering based on 

IUPAC nomenclature if not mentioned. For carbohydrate and cyclohexene 

derivatives， numberings based on carbohydrate nomenclature訂eemployed. 

Measurment of IR spectra were carried out with a HORIBA FT-720 Fourier 

transform in企aredspectrometer on a KBr cell. Measurements of field desorption 

(FD) and fast atom bombardment (F AB) mass spectra were performed on a JEOL 

九1SAX500 or JEOL品1SAX102A spectrometers. Electron spray ionization 

mass spectra were obtained by a 1丑TACI丑NanoFrontierLD spectrometer. MS 

analyses for unstable compounds such as glycosyl imidates were not performed. 

Analytical and preparative thin-layer chromatographies were carried out using 

precoated silica gel plates， Merck silica ge160F254 (Art. 1.05715). Silica gel used 
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for column chromatography was Merck si1ica gel 60(Art. 1.07734). 

Medium-pressure column chromatographies' were performed employing 

Yamazene ULTRA PACK ODS-SM-50B or Yamazene ULTRA PACK SI・40B

equipped with FMI LAB PUMP RP-SY. All reactions were carried out under N2 

or Ar atmosphere using dried solvents except for aqueous conditions. 

Dichloromethane and tetrahydrfuran were企'eshlydistilled企omdiphosphorus 

pentoxide and benzophenone-ketyl， respectively. 

4.2. Methyl 2，3・di・0・benzoyl-α占圃galactopyranoside(ii・5)

Commercial available methyl αーD-galactopyranosideii-4 (8.48 g， 43.7 

mmol) was stirred with chlorotriphenylmethane (14.0 g， 50.2 mmol) in pyridine 

(50 ml)剖 100oC for 30 min.百lemixture was poured into H20 (200 ml) and 

the aqueous layer was extracted with AcOEt (150 ml x 3). The combined 

organic layer was washed with brine (100 ml)， dried over MgS04， and then 

concentrated in vacuo. Silica gel column chromatography ofthe residue (AcOEt 

100%) gave the corresponding 6・0・triphenylmethylether (14.0 g， 73%) as a 

white solid. Recrystalljzation企omAcOEt:hexane (50:50) gave colorless 

needles. mp 122-123 oC; [α]D24 +63.3 (c 0.94， CHCh); IR (KBr) cm・1:3400， 

2930， 1490， 1445， 1150， 1075， 1045， 765; IH NMR (400 MHz， CDCh) 8 2.05 

(d， 1H，J= 9.5 Hi， C20H)， 2.46 (d， 1H， J= 2.7 Hi， C40H)， 2.58 (d， 1H， J= 5.3 

Hi， C30H)， 3.38 (dd， 1H， J= 5.9，9.4 Hi， C6HH)， 3.43 (s， 3H， OCH3)， 3.43 (dd， 

1H， J= 5.9， 9.4 Hi， C6HH)， 3.71 (ddd， 1H， J= 3.7， 5.3， 9.5 Hi， C3H)， 3.80 (dt， 

1H， J= 3.7， 9.5 Hi， C2H)， 3.82 (brt， 1H， J= 5.9 Hi， C5H)， 4.03 (brdd， 1H， J~ 

2.7， 3.7 Hi， C4H)， 4.82 (d， 1H， J = 3.7 Hi， C1H)， 7.23 (m， 3泊H，aromatic 

prot，ωons吟s
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NMR (100 MHz， CDCh) 855.44 (0αも)， 63.17 (C6)， 69.00 (C5)， 69.60 (C4)， 

69.88 (C2)， 71.35 (C3)， 87.05 (0α'h3)， 99.36 (Cl)， 127.14， 127.92， 128.61， 

143.69 (aromatic carbons); negative-FABMS (%， rel. int.) mセ:436 (12， ~勾)，

435 (41， [M-珂)， 259 (19， [ph3COr)， 243 (16， [Ph3C])， 193 (61， [M-Ph3Cr)， 

148 (100， [M-Ph3COCH2・OCH3r);negative-FAB-HRMS: calcd. for C2JI2706 

[M園町-，435.1808;found， m危435.1811.

A solution of the 6・0・仕iphenylmethylether (1.59 g， 3.64 mmol) in CH2Ch 

(100 ml) was stirred with benzoyl chloride (1.02 g， 7.26 mmol) and pyridine 

(576 mg， 7.28 mmol) at 0 oC. After stirring for'5. min， the cooling bath was 

removed， and the mixture was stirred for additiona130 min at room temperature. 

T~e mixture was poured into H20 (100 ml) and the aqueous layer was extracted 

with AcOEt (80 ml x 3). The combined organic layer was washed with brine (80 

ml)， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. Silica gel column 

chromatography of the residue (AcOEt:hexane = 10:90) gave methyl 

2，3-di・O-benzoyl-6・O-triphenylmethyl-α-D-galactopyranoside(2.24 g， 95%) as 

a viscous oil. [α]D24 +93.4 (c 0.93， CHCb); IR(film) cm-I: 3500， 3060， 2935， 

1725， 1450， 1280， 1105; IH NMR (400悶Iz， C6D6) 8 3.11 (s， 3H， OCH3)， 3.38 

(dd， lH， J = 4.1， 9.9肱 ，C6HH)， 3.56 (dd， lH， J = 5.9， 9.9抱 ，C6HH)， 3.78 

(brdd， lH， J= 4.1，5.9 Hz， C5H)， 3.96 (brd， lH， J= 3.0 Hz， C4H)， 5.29 (d， lH， 

J= 3.6 Hz， CIH)， 6.01 (dd， lH， J= 3.0，10.5 Hz， C3H)， 6.12 (dd， lH， J= 3ム

10.5 Hz， C2H)， 6.83・7.18(m， 15H， aromatic protons)， 7.58 (m， 6H，αromatic 

protons)， 8.10 (brdd， 2H， J= 1.5， 8.1 Hz， aromaticprotons)， 8.14 (brdd; 2H， J= 

1.5， 8.1 Hz， aromatic protons); I3C NMR (100阻Iz， C~6) 8 54.89 (0α-13)， 

64.56 (C6)， 69.29 (C5)， 69.67 (C4)， 69.79 (C2)， 71.43 (C3)， 87.49 (OCPh3)， 

97.97 (Cl)， 127.35， 128.53， 129.11， 130.05， 130.10， 133.02， 133.04， 144.40 

(aromatic carbons)， 165.85， 166.24 (each ArC=O); Fl主BMS(%， rel. int.) m/左:
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667 (28， [M+Nat)， 243 (100， [CPh3t); FAB-HRMS: calcd. for C2JI2706Na 

[M+Nat， 667.2308; found， m/z 667.2280. 

A solution of methyl 2，3-di・0嗣benzoyl-6・0・仕iphenylmethyl-ルD-galacto

pyranoside (2.24 g， 3.48 mmol) was stiπed in 60% aqueous acetic acid solution 

(8.0 ml) at 60 oc for 30 min. After cooling，吐lemixture was concentrated in 

vacuo・Silicagel column chromatography of the residue (AcOEt:hexane = 

60:40) gave ii・5(1.05 g， 75%) as an oil. [α]D23 +157 (c 1.02， CHCh); IR(白1m)

cm・1:3440， 2935， 1720， 1280， 1I05， 1030， 710; IH NMR (4001¥征Iz， CDCb)o 

2.45 (br， lH， C60H)， 3.07 (br， lH， C40H)， 3.44 (s， 3H， OCあ)， 4.00 (m， 3H， 

C6HムC5H)， 4.47 (brs， lH， C4H)， 5.22 (d， lH， J= 1.9 Hz， CIH)， 5.70 (m， 2H， 

C2H， C3H)， 7.36 (m， 4H， aromatic protons)， 7.50 (m， 2H， aromatic protons)， 

7.98 (m， 4H， aromatic protons); 1_3C NMR (100阻Iz， CDCh) o 55.44 (OCH3)， 

62.73 (C6)， 68.98 (C2)， 69.09 (C5)， 69.32 (C4)， 71.02 (C3)， 97.55 (Cl)， 128.30， 

128.35， 129.23， 129.31， 129.69， 129.76， 133.22， 133.25 (aromatic carbons)， 

165.91， 166.21 -(each ArC=O); negative-FABMS (%， rel. int.) mJ左:402 (3.7， 

[Mr) ， 401 (6.0， [M-同")， 297 (9ム [M-PhCOr)，121 (100， [PhCOOr); 

negative-FAB-HRMS: calcd. for C2IH210g [M-同-， 401.1236; found， m/z 

401.1251. 

4.3. Methyl (methyI2，3・di・0・benzoyl-αーD-galactopyranosid)uronate(ii-6) 

Asuspension ofii-5 (1.05 g， 2.61 mmol) in amixture ofCH2Ch (10 ml) and 

H20 (5.0 ml) was stirred with PhI(OAc)2 (4.33 g， 13.4 mmol) and TEMPO 

(80.0 mg， 512.0μ.mol) at room tempera旬間for10 min.百lemixture was poured 

into H20 (70 ml) and the aqueous layer was ex仕actedwith AcOEt (40 ml x 3). 

The combined ex凶 .ctwas washed with brine (50 ml)， dried over MgS04， and 

白enconcentrated in vacuo. After the residue had been diluted with THF (8.0 
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ml)， ethereal diazomethane was added until the yellow color did not disappear. 

After concen仕組on初 vacuo，silica gel column chromatography (AcOEt:hexane 

= 30:70) of the residue gave ii・6(1.07 g， 95%) as an oil. [α]023 +107 (c 0.95， 

CHCh); IR(film) cm・1:3940，2955， 1725， 1450， 1280， 1100， 1025， 915， 710; lH 

NMR (400阻王z，CDCh) o 3.47 (s， 3H， OCH3)， 3.80 (s， 3H， C60CH3)， 4.65 

(brs， lH， C5H)， 4.73 (brs， lH， C4H)， 5.31 (d， lH， J= 2.7 Hz， CIH)， 5.71 (dd， 

lH， J= 2.7， 10.7 Hz， C2H)， 5.75 (dd， lH， J= 1.9， 10.7 Hz， C3H)， 7.34 (m， 4H， 

aromatic protons)， 7.48 (m， 2H， aromatic protons)， 7.98 (m， 4H， aromatic 

protons); 13C NMR (1 00 ~征Iz，CDCh) o 52.50 (C60aI3)， 56.06 (OaI3)， 68.23 

(C3)， 68.88 (C4)， 69.81 (C5)， 70.16 (C2)， 97.76 (Cl)， 128.16， 128.24， 128.27， 

129.06， 129.64， 129.66， 133.15， 133.23 (αromatic carbons)， 165.61， 165.83 

(each ArC 0)， 168.59 (C6); FDMS (%， rel. int.) m々:431 (64， [M+町+)， 398 

(100， [M-CH30町+)， 341 (26， [MH-(COOCH3)ーCH30t)， 308 (42， 

[M-PhCOO同+);FD-HRMS: calcd. for C22H2309 [M+同+，431.1342; found， m危

431.1335. 

4.4. Phenyl 2，3・di・0・(4・metho玄yphenylmethyl)-4，6・0・(4・methoxyphenyl

methylidene)ー1・thio・p・D-galactopyranoside(ii・8)

A solution of phenyl-l-thio-s-D-galactopyranoside (ii・7);(2.62 g， 9.62 

mmol) in DMF (20 ml) was sti汀edwith 4・methoxybenzaldehydedimethylacetal 

(3.50 g， 19.2 mmol)佃 dcamphorsulfonic acid (22.3 mg， 96.0μmol) at 100 oC 

for 10 min. After cooling， the mixture was poured into 5% aqueous NaHC03 

solution (100 ml) and the aqueous layer was extracted with AcOEt (70 ml x 3). 

The combined extract was washed with H20 (50 ml) and brine (50 ml)， dried 

over MgS04ラ加dthen concentrated in vacuo to give a crude solid. 

Recrystallization 企om AcOEt:hexane (30:70) gave phenyl 
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4，6・0・(4田metho巧phenylmethylidene)ートthio・P・D・galactopyranoside (2.74 g， 

72%)ぉ needles.mp 151・1540C;[α]D23 -7.5 (c 1.50， CHCh); IR(KBr) cm'・1.

3410， 2910， 1615， 1515， 1250， 1165， 825; lH m在R(400阻Iz， CDChi o 2.48 

(brd， lH， J = 9.0也 ，C20H)，2.51 (d， lH， J= 1.2 Hz， C30H)， 3.55 (brdd， lH， J 

= 1.4， 1.7 Hz， C5H)， 3.69 (m， 2H， C2H， C3H)， 3.82 (s， 3H， OCH3)， 4.02 (dd， lH， 

J = 1.7， 12.4 Hz， C6HH)， 4.20 (brd， lH， J = 1.9， C4H)， 4.37 (dd， lH， J = 1.4， 

12.4 Hz， C6HH)， 4.51 (m， lH， Clめ，5.47(s， lH， ArCH)， 6.86 (brd， 2H， J= 8.7 

Hz， aromatic protons)， 7.33 (m， 5H，αromatic protons)， 7.69 (brdd， 2H， J = 2ム

8.2 Hz，αromatic protons); I3C NMR (100 1¥位王z，CDCh) o 55.33 (OCH3)， 68.86 

(C2)， 69.25 (C6)， 70.06 (C5)， 73.82 (C3)， 75.30 (C4)， 87.00 (Cl)， 101.29 

(ArC(OR)2)， 113.57， 127.82， 128.21， 128.93， 130.14， 130.71， 133.76， 160.33 

(aromαtic carbons); negative-FABMS (%， rel. int.) m危:389 (2.1， [M-同-)， 375 

(1.3， [M四CH3])，148 (100)， 109 (91， [PhSf); negative-FAB-HRMS: calcd. for 

C20H210gS [M-町，389.1059;found， m/z 389.1057. 

Sodium hydride (washed with hexane， 3.21 g， .8.22 mmol) was slowly added 

to a DMF solution (20 ml) ofthe foregoing product (3.21 g， 8.22 mmol) at room 

tempera加re.Upon the addition of the substrate， >>2 gas was bubbled. After 

stiπing for 30 min， 50% toluene solution ofMP1侶r(13.2 g， 32.8 mmol，企eshly

prepared企omanisic alcohol and PBr3) was added at 0 oC. After 10 min， the 

cooling bath was removed， and the mixture was stirred at room temperature for 

30 min. Methanol (5.0 ml) and triethylamine (5.0 ml) were added to decompose 

the excess reagent. After stirring for an additional 30 min， the mixture was 

poured into H20 (100 ml) and the aqueous layer was extracted with AcOEt (70 

ml x 3). The combined organic layer was successively washed with H20 (50 

mL)， and brine (50 mL)， anddried over MgS04• A食erconcentration，由eresidue 

was purified by siliQa gel column chromatography (AcOEt:hexane = 25:75) to 
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give ii・8(4.98 g， 96%) as an oil. [α]D23 +1.7 (c 1.25， CHCh); IR(film) cm・1:

28'60， 1610， 1515， 1250， 1170， 1100， 1035， 820; lH NMR (400 ]¥昼Iz， CDCh) o 

3.37 (brdd， lH， J= 1.3， 1.4 Hz， C5H)， 3.57 (dd， lH， J= 3ム9.2Hz， C3H)， 3.79， 

3.80， 3.83 (each s， 3H， OC品川.86(t， lH， J= 9.2 Hz， C2H)， 3.95 (dd， lH， J= 

1.4， 12.4 Hz， C6HH)， 4.10 (brd， lH， J = 3.3 Hz， C4H)， 4.33 (dd， lH， J = 1.3， 

12.4肱，C6HH)， 4.58 (d， lH， J = 9.2 I包 CIH)， 4.62 (s， 2H， ArCあ0)，4.63， 

4.66 (each d， lH， J = 12.3也，ArCHHO)， 5.43 (s， lH， ArCH)， 6.82 (伽d，2H， J 

= 8.7 Hz，αromatic protons)， 6.87 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 6.91 

(brd， 2H， J= 8.8 Hz， aromatic protons)， 7.16-7.27-(m， 5H， aromatic protons)， 

7.33 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.44 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， 

aromatic protons)， 7.70 (brdd， 2H， J= 2.1， 7.8 Hz， aromatic protons); 13C N1¥但ミ

(1001¥任Iz， CDCh) o 55.24， 55.27， 55.34 (each 0αも)， 69.3 7 (C6)， 69.84 (C5)， 

71.46 (ArCH20)， 73.79 (C4)， 75.05 (ArCH20)， 75.18 (C2)， 80.95 (C3)， 86.59 

(Cl)， 101.24 (ArC(OR)2)， 113.49， 113.73， 113.76， 127.36， 127.91， 128.82， 

129.37， 129.81， 130.23， 130.57， 130.76， 132.67， 132.88， 159.25， 159.27， 160.14 

(aromatic carbons); FDMS (%， rel. int.) mセ:631 (38， [M+問+)， 630 (100， 

[Mt); FD-HRMS: calcd. for C3JI3SOsS [M]+， 630.2287; found， m/z 630.2276. 

4.5. 2，3・・di・0・(4-methoxyphenylmethyl)-4，6・0・(4・metho玄yphenylmethy

lidene)ーαーD-galactopyranosyl2，2，2・trichloroacetimidate(ii・9)

A solution ofii-8 (515 mg， 817.0μmol) in a mixture ofacetone (10.0 ml) and 

H20 (1.0 ml) was stirred with NBS (356 mg 2.0 mmol) at 0 oC. After 5 inin， 

10% Na2S203 (4.0 ml) was added to the mixture. After concentrating in vacuo， 

the residue was diluted with AcOEt (150 ml) andthen washed with H20 (60 ml). 

The aqueous solution was ex甘actedwith AcOEt (50 ml x 2). Each organic layer 

was washed with brine (50 ml)， combined， dried over MgS04， and then 
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concentrated in vacuo to give a white solid. Recrystallization (企om

AcOEt:hexane = 50:50) gave 2，3-di-O・(4・methoxypheriyline由yl)冒

4，6・0・(4・methoxyphenylmethylidene)ーD-galactopyranoseas needles (431 mg， 

98%). mp 124・1300C;[α]D22 +39.8 (c 0.75， CHCh); IR(film) cm・1:3435，2930， 

1610， 1515， 1250， 1195， 1035， 825. The lH NMR spectrum indicated that the 

sample consisted of a mixture of anomers (α:s = 67:33 in CDCh); lH N乱依

(400 MHz， CDCh) o 2.86 (d， lH x 0.67， J= 1.2 Hz， CI0H (α-anomer))， 2.94 

(d， lH x 0.33， J = 7.4 Hz， CI0H (s・anomer))，3.37 (brdd， lH x 0.33， J二1.2，

1.6也，C5H(s-anomer))，3.54(dd， lH x 0.33， J= 3ム9.5抱 ，C3H (s-anomer))， 

3.73 (dd， lH x 0.33， J= 7.7，9.5 Hz， C2H (s-anomer))， 3.80， 3.80， 3.80 (each s， 

3H x 0.33， OCあ (s-anomer))，3.81， 3.81， 3.81 (each s， 3H x 0.67， OCH3 

(α-anomer))， 3.81 (1H， m， C5H (α-anomer))， 3.91 (dd， lH x 0.67， J= 3ム9.7

Hz， C3H(α-anomer))， 3.97-4.03 (m， lH x 0.67， lH x 0.33， lH x 0.67， C6HH 

(α-anomer) ， C6HH (s-anomer) ， C2H (α-anomer))， 4.08 (b吋， lH x 0.33， J= 

3.6 Hz， C4H (s-anomer))， 4.15 (brd， lH x 0.67， J= 3.6 Hz，C4H (α-anomer))， 

4.20 (dd， lH x 0.67， J= 1.6， 12.3 Hz， C6HH (α-anomer))， 4.28 (dd， lH x 0.33， 

J=1ム12.5Hz， C6朋 (s-anomer))，4.62 (d， lH x 0.33， J= 11.2 Hz， ArCHHO 

(s・anomer))，4.65 (d， lH x 0.33， J = 7.7肱 ，CIH (s-anomer))， 4.68 (d， lH x 

0.67， J = 12.2 Hz， ArCHHO (α-anomer))， 4.69 (s， 2H x 0.67， ArCあ0

(α-anomer))， 4.72 (d， lH x 0.67， J = 12.2 Hz， ArCHHO (α-anomer))， 4.78 (d， 

lH x 0.33， J= 10.7 Hz， ArCHHO (s-anomer))， 4.81 (d， lH x 0.33， J= 11.2 Hz， 

ArCHHO(βanomer))， 4.82 (d， lH x 0.33， J= 10.7 Hz， ArCHHO (s-anomer))， 

5.31 (dd， lH x 0.67， J = 1.2， 3.5 Hz， CIH (α-anomer))， 5.44 (s， lH x 0.33， 

ArCH (s周知omer))，5.45 (s， lH x 0.67 ArCH (α-anomer))， 6.84・7.48(12H， 

aromatic protons); FABMS (%， rel. i凶.)m/左:561 (46， [M+Nat)， 417 (61， 

[M-CH30PhCH2t)， 121 (100， [PhCOOt); FAB-HRMS: calcd. for C3oH3409Na 
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[M+Nat， 561.2101; found， m/z 561.2108. 

A solution of the product (489 mg， 908 Jllllol) in CH2Ch (8.0 ml) was stirred 

with CChCN (656 mg， 4.54 mmol) in the presence of DBU (45.6 mg， 6.94 

μ.mol) at -15 oC for 30 min. After concen甘atingin vacuo，吐leresidue was 

purified by silica gel column chromatography (AcOEt: hexane = 30:70) to give 

ii・9(556 mg， 89%) as an oil. lH NMR (400 MHz， CDCh) o 3.80， 3.80 (each s， 

3H， OCH3)， 3.80 (m， 1H， C5H)， 3.81 (s， 3H， OC品川.97(dd， 1H， J= 1ム12.6

Hz， C6HH)， 4.02 (dd， 1H， J= 3ム10.1Hz， C3H)， 4.19 (brd， 1H， J = 3.3也，

C4H)， 4.24 (dd， 1H， J = 3.4， 10.1 Hz， C2H)， 4.24 (dd， 1H， J = 1.1， 12.6 Hz， 

C6HH)， 4.66 (d， 1H， J = 11.5 Hz， ArCHHO)， 4.70 (d， 1H， J = 11.8 Hz， 

ArCHHO) ， 4.70 (d， 1H， J = 11.5 Hz， ArCHHO)， 4.75 (d， 1H， J = 11.8 Hz， 

ArCHHO) ， 5.45 (s， 1H， ArCH)， 6.59 (d， 1H， J = 3.4 Hz， C1H)， 6.82-6.90 (m， 

6H，αromatic protons)， 7.25 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.29 (brd， 

2H， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.44 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 

8.55 (s， 1H， C(=NH)CC13).百lIssample gradually decomposed， so it was 

immediately used for the next step. 

4.6. 2，3・di・0-(4・methoxyphenylmethyI)-4，6田 0・methoxyphenlylmethylidene-

α晶画galactopyranosyI-(l→4)-[methyI(methyI2，3・di・O-benzoyI-αーD-galacto

pyranosid)uronate] (iト10)

Triethylsilyl trifluoromethanesulfonate (1.8 mg， 6.8μmol) was added to a 

suspension of ii・6(30.1 mg， 69.9μmol)， ii-9 (138.7 mg， 0.2 mmol)， and 

powdered 4A molecular sieves (43 mg) in CH2Ch (0.5 ml) at -78 oC. A食er

stirring for 5 min， to the mixture triethylamine (50μ1) was added， and the 

mixture was allowed to warm to room臼mpera旬re.After filtering t胎ougha 

cotton pad， the filtrate was concentrated in vacuo. Purification of the residue by 
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silica gel column chromatography (AcOEt:hexane = 25:75) gave ii・10(48.8 mg， 

73%) as an oil. [α]D23 +58.4 (c 0.60， CHCh); IR (film) cm・1:2935， 1730， 1515， 

1250， 1100， 1030，830， 710; IH NMR (4001¥1任王z，CDCh) u 3.36， 3.41 (each brd， 

lH， J= 12.7 Hz， C6'HH)， 3.49， 3.60， 3.76， 3.78， 3.78 (each s， 3H， OCH3)， 3.85 

(brs， lH， C5'H)， 3.96 (dd， lH， J= 3ム10.2Hz， C2'H)， 4.04 (brd， lH， J= 3.1 

Hz， C4'H)， 4.08 (dd， lH， J _-3.1， 10.2 Hz， C3'H)， 4.64 (d， lH， J = 11.4 Hz， 

ArCHHO)， 4.66 (brs， lH， C5H)， 4.66 (s， 2H， ArCあ0)，4.71(d， lH， J= 11.4 Hz， 

ArCHHO)， 4.86 (brd， lH， J = 2.5 Hz， C4H)， 4.96 (d， lH， J = 3.2 Hz， Cl 'H)， 

5.24 (s， lH， ArCH)， 5.32 (d， lH， J= 3.4 Hz， CIH)， 5.66 (dd， lH， J= 2.5， 11.0 

Hz， C3H)， 5.72 (dd， lH， J = 3.4， 11.0 Hz， C2H)， 6.80・6.88(m， 6H， aromatic 

protons)， 7.22-7.40 (m， 10H， aromatic protons)， 7.48 (m， 2H， aromatic protons)， 

7.89 (brd， 2H， J = 7.3 Hz， aromatic protons)， 7.99 (brd， 2H， J = 7.3 Hz， 

aromatic protons); I3C NMR (100 1¥任fz，CDCh) u 52.39， 55.17， 55.20， 55.25， 

56.16， (each 0α-13)， 63.47 (C5')， 68.26 (C2)， 68.94 (C6')， 69.73 (C5)， 70.39 

(C3)， 71.73， 73.19 (each ArCH20)， 74.46 (C2')， 74.68 (C4')， 75.41 (C3')， 76.49 

(C4)， 97.88 (Cl)， 100，40 (Cl ')， 100.60 (ArC(OR)2)， 113.35， 113.58， 113.63， 

127.61， 127.61， 128.21， 128.45， 128.60， 129.02， 129.23， 129.26， 129.46， 129.73， 

129.75， 129.80， 130.60， 130.79， 130.97， 133.38， 133.53， 159.05， 159.05， 159.91 

(aromatic carbons)， 165.82， 166.02 (each ArC 0)， 167.90 (C6); FABMS (%， 

rel. int.) m危:973 (1.9，β1+Nat)， 829 (1.2， [M-CH30PhC問+)， 121 (100， 

[PhCOot); FAB-HRMS: calcd. for C52H540I7Na [M+Nat， 973.3259; found， 

m/z 973.3230. 

4.7. MethyI[2，3・di・0・(4・methoxyphenyImethyI)・α，-D-gaIactopyranosid]

uronate-(l→4)-[methyI(methyI 2，3・di・0・benzoyI-α品-gaIactopyranosid)

uronate] (ii・12)

65 



A solution of ii-1 0 (348 mg， 366仰nol)in 60% aqueous acetic acid solution 

(8.0 ml) was stirred at 50 oC for 20 min. After cooling， the mixture was 

concentrated in vacuo. The residue was purified by silica gel column 

chromatography (AcOEt:hexane = 50:50)ωgive the corresponding diol (280 

mg， 92%) as a viscous oil. [αlD22 +93.7 (c 0.52， CHCh); IR (film) cm・1:3450， 

2935， 1730， 1510， 1250， 1095， 710; lH NMR (400 ~居Iz， CDCh) o 3.49， 3.62 

(each s， 3H， OCH3)， 3.63 (dd， 1H， J= 3.4， 12.0 Hz， C6'HH)， 3.69， (dd， 1H， J= 

3ム10.0也 ，C2'H)， 3.71 (dd， 1H， J= 4ム12.0Hz， C6'HH)， 3.74， 3.80 (each s， 

3H，OCあ)，3.92(dd， 1H， J= 3ム10.0Hz， C3'H)，'4.02 (dd， 1H~ J= 1.1，3.2 Hz， 

C4'H)， 4.16 (ddd， 1H， J= 1.1，3.4，4.5， Hz， C5'H)，"4.51， 4.57 (each d， 1H， J= 

11.7 Hz， ArCH20)， 4.61 (d， 1H， J= 11.1 Hz， ArCHHO)， 4.69 (d， 1H， J= 1.8 Hz， 

C5H)， 4.70 (d， 1H， J= 11.1 Hz， ArCHHO); 4.71 (brd， 1H， J= 1.8 Hz， C4H)， 

4.79 (d， 1H， J= 3.2 Hz， C1 'H)， 5.25 (brs， 1H， C1H)， 5.75 (m， 2H， C2H， C3H)， 

6.78 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.90 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

。romaticprotons)， 7.22-7.36 (m， 8H， aromatic protons)， 7.48 (m， 2H，αromatic 
protons)， 7.93-7.96 (m， 4H， aromatic protons); 13C NMR (100阻Iz， CDCh) o 

52.43， 55.14， 55.23， 56.19 (each 0佃 3)，62.95 (C6')， 68.20 (C2 or 3)， 69.16 

(C4')， 69.98 (C5)， 70.11 (C2 or 3)， 70.96 (C5')， 72.66， 73.17 (each ArCH20)， 

75.72 (C2')， 76，64 (C3')， 76.88 (C4)， 98.17 (C1)， 99.98 (C1 ')， 113.73， 113.88， 

128.34， 128.49， 128.94， 129.08， 129.62， 129.77， 129.83， 129.87， 130.25， 130.39， 

133.34， 133.42， 159.24， 159.36 (αromatic carbons)， 165.90， 166.98 (each 

ArC 0)， 168.01 (C6); FABMS (%， rel. int.) ml左:855 (61， [M+Nat)， 121 (100， 

[CH30PhCH2t)， 105 (96， [PhCOll; FAB-HRMS: calcd. for C~8016Na 

[M+Nat， 855.2840; found， m/z 855.2802. 

A suspension of the diol thus obtained (70.6 mg， 84.8μ，mol) in CH2Ch (2.0 

ml) was stirred with PhI(OAc)2 (141 mg， 437.8μ，mol) and TEMPO (19.9 mg， 
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127.4μmol) at room tempera旬refor 10 min.百lemlX加rewas poured into H20 

(40 ml) and the aqueous layer was extracted with AcOEt (30 mlx 3).百le

combined organic layer was washed with brine (30 ml)， dried over MgS04， and 

then concentrated初 vacuoto give corresponding C6・aldehydeii・11(70.6 mg， 

99%). Since this s創nplegradually decomposed， it was immediately used for the 

next step. A食.er crude ii・刊 had been dissolved in a mixture of 

2・me血yl・2・propanol(10 ml) and 2・methyl-2-butene(23.8 mg， 339.4μmol)， 

sodium dihydrogenphosphate dehydrate (79.4 mg， 508.9μmol) and sodium 

chlorite (30.7 mg， 339.5 Jlmol) were successively added at room temperature. 

The mixture was stiired for 5 min at room tempera仰向，pouredinto H20 (40 ml)， 

and the aqueous layer was extracted with AcOEt (30 mlx 3). The combined 

organic layer was washed with brine (30 ml)， dried over MgS04， and then 

concentrated in vacuo. After diluting with THF (2.0 ml)， an ethereal solution of 

diazomethane was added until the yellow color did not disappear. After 

concentrating in vacuo， silica gel column chromatography (AcOEt:hexane = 

40:60) ofthe residue gave ii-12 (58.2 mg， 80%) as an oil. [α]D23 + 92.7 (c 0.74， 

CHCh); IR (film) cm・1:3455，2935，1730，1510，1250，1095，1030，710;IH

NMR(400附Iz， CDCh) o 3.41， 3.48， 3.64 (each s， 3H， OCH3)， 3.75 (dd， lH， J 

= 3.ム9.9Hz， C2'H)， 3.76， 3.80 (each s， 3fI， OCH3)， 4.04 (dd， lH， J= 3.3， 9.9 

Hz， C3'H)， 4.33 (ddd， lH， J= 1.1，1.6，3.3 Hz， C4'H)， 4.58， 4.62 (each d， lH， J 

= 12.0 Hz， ArC品0)，4.62，4.68(each d， lH， J= 10.9 Hz， ArC島0)，4.68 (brs， 

lH， C5H)， 4.73 (dd， lH， J = 1ム1.6Hz， C5'H)， 4.82 (brd， lH， J = 2.7 Hz， 

C4H)， 4.94 (d， lH， J= 3.2 Hz， Cl'H)， 5.33 (d， lH， J= 3.5 Hz， CIH)， 5.61 (dd， 

lH， J=3.5， 10.9 Hz， C2H)， 5.71 (dd， lH， J= 2.7， 10.9 Hz， C3H)， 6.80 (brd， 2H， 

J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.89 (brd， 2H， J = 8.6抱 ，aromatic protons)， 

7.22-7.28 (m， 4H， aromatic protons)， 7.32-7.37 (m， 4H， aromatic protons)， 7.49 
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(m， 2H， aromatic protons)， 7.93・7.97(m， 4H， aromatic protons); 13C NMR (100 

L位王z，CDCh) o 49.66， 52.00， 52.44， 55.21， 56.19 (each OCH3)， 68.44 (C2)， 

68.60 (C4')， 69.72 (C5)， 69.95 (α)， 70.82 (C5')， 72.49， 73.18 (each Arαも0)，

74.20 (C2')， 76.40 (C3')， 77.21 (C4)， 97.85 (C1)， 99.69 (C1 ')， 113.74， 113.89， 

128.38， 128.48， 128.96， 129.20， 129.61， 129.69， 129.76， 129.98， 129.98， 130.25， 

133.25， 133.31， 159.24， 159.39 (aromatic carbons)， 165.88， 166.01 (each 
ArC 0)， 167.92， 168.63 (each C=O); FABMS (%， rel. int.) m危:883 (44， 

[M+Nat)， 121 (100， [CH30PhCH2r)， 105 (96， [PhCOt); FAB-HRMS: calcd. 
for C45H.8017Na [M+Nat， 883.2789; found， m危883.2816.

4.8. 2，3・.di・0・(4-metho:x;yphenylmethyl)・4，6圃0・methoxyphenlylmethylidene

-αーD-galactopyranosyl・0→4)-{methyl [2，3・di・0圃(4・methoxyphenylmethyl)ー

αーD田galactopyranosid]uronate}ー(1→4)-[methyl(methyl 2，3-di-O・benzoyl-

αーD-galactopyranosid)uronate](ii・13)

A 0.16 M solution of triethylsilyl trifluoromethanesulfonate in CH2Ch (10μ1) 

was added at 0 oC to a suspension of a mixture of ii・12(14.0 mg， 16.3μmol)， 

ii・9(33.3 mg， 48.8μmol)， and powdered 4A molecular sieves (20 mg) in Et20 

(1.0 ml). After stirring for 10 min， triethylamine (10μ1) was added ωquench 

the reaction. The mixture was filtered through a cotton pad， and the filtrate was 

concentrated in vacuo. Purification of the， residue by silica gel column 

chromatography (benzene:AcOEt = 80:20) gave ii・13(22.0 mg， 99%) as an oil. 

[α]D22 +69.7 (c 1.15， CHCh); IR (日1m)cm-1: 2935， 1730， 1610， 1515， 1250， 

1095， 1030， 825， 720; lH ~依 (400 附fz， CDCh) o 2.93 (s， 3H， OCH3)， 3.40 

(dd， 1H， J= 1.5， 12.6 Hz， C6"}五-1)， 3.49(s， 3H， OCH3)， 3.57 (dd， 1H， J= 1.7， 

12.6 Hz， C6"加)，3.63(brdd， 1H， J= 1.5， 1.7 Hz， C5"的，3.70 (dd， 1旧H，J= 3.3 

10.2H也z，C3"的，3.74， 3.75， 3.76， 3.76， 3.76， 3.79 (each s， 3H， OCH3)， 3.83 (dd， 
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lH， J= 3ム10.3Hz， C2'H)， 3.86 (dd， lH， J= 3.2， 10.2 Hz， C2'司 3.89(brd， 

lH，J= 3.3也，C4".め，4訓 (dd，IH，J=2ム10.3Hz， C3'吟 4.37(brd， lH， J= 

2.3 Hz， C4'H)， 4.50 (d， lH， J= 12.0肱 ，ArCHHO)，4.51 (d， lH， J= 12.4也，

ArCHHO)， 4.52 (s， 2H， ArCH20)， 4.56 (d， lH， J = 12.0 Hz， ArC盟主0)，4.61 

(brs， lH， C5'H)， 4.63， 4.67 (each d， lH， J= 11.4也，ArCめ0)，4.69 (brs， lH， 

C5H)， 4.75 (d， lH， J= 12.4 Hz， ArCHHO)， 4.90 (d， lH， J= 3.2 Hz， Cl"H)， 

4.94 (brd， lH， J = 2.4 Hz; C4H)， 5.13 (d， lH， J = 3.3厄， Cl 'H)， 5.24 (s， lH， 

ArCH); 5.34 (d， lH， J = 2.9 Hz， CIH)， 5.67 (dd， lH， J ~ 2.9， 11.0 Hz， C2H)， 

5.71 (dd， lH， J = 2.4， 11.0 Hz， C3H)， 6.76-6.88 (m， 10H， aromatic protons)， 

7.18 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.25-7.37 (m， 12H， aromatic 

protons)， 7.48 (m， 2H， aromatic protons)， 7.88 (brdd， 2H， J = 1ム 8.3Hz， 

。romaticprotons)， 7.94 (brdd， 2H， J= 1.4，8.6 Hz， aromatic protons); I3C NMR 
(100 ~任Iz， CDCh) 8 51.52， 52.52， 55.13， 55.18， 55.18， 55.21， 55.23， 56.16 

(each OCH3)， 62.85 (C5")， 68.35 (C3)， 69.12 (C6")， 69.57 (C5)， 70.16 (C2)， 

71.23， 71.33， 72.30 (each Arα120)， 72.63 (C5')，フ2.78(ArCH20)， 73.00 (C2")， 

74.11 (C2')， 74.48 (C4")， 75.74 (C3")， 76.14 (C4)， 76.20 (C3')， 76.33 (C4')， 

97.80 (Cl)， 98.82 (Cl ')， 99.78 (Cl")， 100.59 (ArC(OR)2)， 113.30， 113.45， 

113.51， 113.53， 113.72， 127.61， 128.37， 128.49， 128.96， 129.00， 129.16， 129.16， 

129.61， 129.72， 129.80， 129.90， 130.39， 130.40， 130.70， 130.83， 131.05， 133.24， 

133.30， 158.86， 159.95， 159.07， 159.09， 159.84 (aromatic carbons)， 165.87， 

165.87 (each ArC 0)， 167.88， 168.06 (each C 0); FABMS (%， rel. int.) m危:

1403 (4.2， [M+Nat)， 121. (100， [CH3OPhCH2t)， 105 (82， [PhCOt); 

FAB;.HRMS: calcd. for C75Hso025Na [M+Nat， 1403.4886; found， m/z 

1403.4907. 

4.9. Methyl[2，3-di-O・(4・methoxyphenylmethyl)-a・D-galactopyranosid]

69 



uronate-(1→4)・{methyl[2，3・di-O・(4・methoxyphenylmethyl)-a.・D-galactopyr

anosid] uronate}ー(1→4)ー[methyl(methyl 2，3-di・0・benzoyl・α-D-galacto

pyranosid)uronate] (ii・14)

A solution of ii・13(21.1 mg， 15.4 mmol) in 90% aqueous acetic acid solution 

(1.0 ml) was stirred at 50 oC for 20 min. After cooling， the mixture w俗

concentrated in vacuo. Silica gel column chromatography of the residue 

(AcOEt:hexane = 70:30) gave the co町espondingdiol (15.4 mg， 79%) as an oil. 

[α]D23 +75.0 (c 0.84， CHCh); IR (film) cm・1:3450， 2935， 1730， 1510， 1250， 

1095， 1030， 710; lH NMR (400 MHz， CDCh)δ2.33 (brd， lH， J = 8.9 Hz， 

C6"OH)， 2.51 (brs， lH， C4"OH)， 3.04 (s， 3H， OCH3)， 3.48 (m， lH， C6"HH)， 

3.49 (s， 3H， OCH3)， 3.57・3.65(m， 3H， C6"HH， C2"H， C3"H)， 3.70， 3.73， 3.75， 

3.76， 3.79 (each s， 3H， OC品川.83(dd， lH， J= 3.3， 10.3 Hz， C2官)， 3.87-3.90 

(m， 2H， C4"H， C5"め，4.03(dd， lH， J= 2.5， 10.3 Hz， C3'H)， 4.27 (dd， 1H， J= 

0.9，2.5 Hz， C4'H)， 4.43 (d， lH， J= 12.1 Hz， ArCHHO)， 4.45 (d， 1H， J= 10.6 

也 ，ArCHHO)，4.51 (d， 1H， J= 12.1 Hz， ArCHHO)， 4.53 (d， 1H， J= 10.6肱，

ArCHHO)， 4.59 (d， lH， J= 12.1 Hz， ArCHHO)， 4.65 (d， 1H， J= 0.9 Hz， C5'H)， 

4.65，4.68 (each d， lH， J= 12.1 Hz， ArCH20)， 4.68 (brs， lH， C5H)， 4.70 (d， 1H， 

J= 12.1 Hz， ArCHHO)， 4.81 (brs， lH， C1"H)， 4.91 (brd， lH， J= 2.1 Hz， C4H)， 

5.06 (d， 1H， J= 3.3 Hz， Cl 'H)， 5.35 (d， 1H， J = 2.8 Hz， CIH)， 5.66 (dd， lH， J= 

2.8， 10.9 Hz， C2H)， 5.70 (dd， lH， J = 2.1， 10.9 Hz， C3H)， 6.78-6.81 (m， 4H， 

aromatic protons)， 6.81-6.89 (m， 4H， aromaticprotons)， 7.18-7.21 (m， 4H， 

aromatic protons)， 7.26-7.36 (m， 8H， aromatic protons)， 7.48 (m， 2H， aromatic 

protons)， 7.88 (b吋d，2H， J= 1ム8.3Hz， aromatic protons)， 7.95 (brdd， 2H， J = 

1.3， 8.3 Hz， aromatic protons); 13C NMR (100阻Iz， CDCh) o 51.68， 52.54， 

55.12， 55.21， 55.21， 55.25， 56.19 (each 0α13)， 62.96 (C6")， 68.39 (C3)， 69.09 

(C4")， 69.61 (C5)， 69.70 (C5")， 70.23 (C2)， 71.37 (C5')， 72.20， 72.57， 72.63， 
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73訓 (eachArα-I20) 73.79 (C2')， 74.82 (C2" or 3")， 76.18 (C3')， 76.53 (C4)， 

77.20 (C2" or 3")， 77.81 (C4')， 97.82 (Cl)， 99.21 (Cl")， 99.25 (Cl ')， 113.61， 

113.61， 113.79， 113.82， 128.38， 128.46， 129.00， 129.20， 129.36， 129.56， 129.69， 

129.69， 129.74， 129.88， 130.13， 130.28， 130.56， 130.59， 133.22， 133.31， 159.07， 

159.09， 159.25， 159.28 (aromatic carbons)， 165.86， 165.94 (each ArC 0)， 

167.99， 168.02 (each C O);，FABMS (%， rel. int.) m危:1285 (0ム[M+Nat)，

121 (100， [CH30PhCH2t); FAB-HRMS: calcd. for C67H74024Na [M+Na]+， 

1285.4468; found， m/z 1285.4490. 

A suspension of ~he product (20.0 mg， 15.8μmol) in CH2Ch (1.0 ml) was 

stirred with PhI(OAc)2 (26.2 mg， 81.3μ.mol) and TEMPO (1.2 mg， 7.7μmol) at 

room tempera加refor 30 min. The mixture was poured into H20 (20 ml) and the 

aqueous layer was extracted with AcOEt (15 ml x 3).百lecombined organic 

layer was washed with brine (15 ml)， dried over MgS04， and then concentrated 

in vacuo. After diluting with a mixture of 2-methyl-2-propanol (0.5 ml) and 

2-methyl-2-butene (4.4 mg， 63.0μ.mol)， sodium dihydrogenphosphate 

dehydrate (14.8 mg， 94.9μmol) and sodium chlorite (5.7 mg， 63.0μ，mol) were 

successively added at room temperature. After stirring for 30 min， the mixture 

was poured into H20 (20 ml) and the aqueous layer was extracted with AcOEt 

(15 ml x 3). The combined organic layer was washed with brine (15 ml)， dried 

over MgS04， and then concen仕atedin vacuo. After diluting with THF (1.0 ml)， 

an ethereal solution of diazomethane was added until the yellow color did not 

disappear. After concentrating in vacuo， silica gel column chromatography 

(AcOEt:hexane = 40:60) of the residue gave ii・14(14.0 mg， 68%) as an oil. 

[α]D23 +672 (c 0.75， CHCh); IR (日1m)cm・1:3450， 2935， 1730， 1510， 1250， 

1100， 1030， 82~ 715; IHN恥1R(400 ~征王z， CDCh) o 2.92， 3.49 (each s， 3H， 

OC品川.54(dd， lH， J= 3ム10.0Hz， C3"め，3.59 (s， 3H， OCH3)， 3.62 (d， lH， 
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J= 3.0， 10.0也， C2"的，3.70，3.74， 3.74， 3.79， 3.80 (each S， 3H， OCH3)， 3.28 
(dd， 1H， J= 3.3， 10.5 Hz， C2'H)， 4.03 .(dd， 1H， J= 2.2，10.5 Hz， C3'H)， 4.23 

(brd， 1H， J= 3.2 Hz， C4"H)， 4.25 (brd， 1H， J= 2.2 Hz， C4'H)， 4.39 (d， 1H， J= 

12.3 Hz， ArC島0)，4.43 (s， 2H， ArCあ0)，4.52 (d， 1H， J = 12.3 Hz， ArCH20)， 

4.55 (brs， 1H， C5'H)， 4.57 (d， 1H， J= 11.8 Hz， ArC弔0)，4.62(d， 1H， J= 12.7 

Hz， ArCあ0)，4.68(brs， 1H， C5H)， 4.73 (d， 1H， J= 11.8肱，ArC島0)，4.80(d， 

1H， J= 12.7抱，ArC島0)，4.85 (brs， 1H， C5"め4.88(d， 1H， J= 3.3匝 ，C1"H)， 

4.91 (brd， 1H， J= 2.3 Hz， C4H)， 5.05 (d， 1H， J= 3.3 Hz， C1 'H)， 5.35 (d， 1H， J 

= 3.0 Hz， C1H)， 5.67 (dd， lH， J= 3.0， 11.0 Hz，、C2H)， 5.71 (dd， 1H， J = 2.3， 

11.0 Hz， C3H)， 6.72 (brd， 2H， J = 8.4 Hz，αromaticprotons)， 6.83-6.90 (m， 6H， 

aromatic protons)， 7.11 (brd， 2H， J = 8.5 Hz，αromatic protons)， 7.19 (brd， 2H， J 

= 8.5 Hz， aromatic protons)， 7.24-7.38 (m， 8H， aromatic protons)， 7.48 (m， 2H， 

aromatic protons)， 7.81 (brd， 2H， J= 7.5 Hz，αromatic protons)， 7.94 (brd， 2H， J 

= 7.5 Hz， aromatic protons); I3C NMR (100阻Iz，CDCh) 8 51.49， 52.08， 52.59， 

55.07， 55.17， 55.20， 55.24， 56.19 (each OCH3)， 68.27 (C4")， 68.36 (C3)， 69.47 

(C5)， 70.08 (C2)， 70.42 (C5")， 71.08 (C5')， 71.82 (C2')， 71.94， 72.16， 72.61 ， 

72.63 (each Arα120)， 72.96 (C2")， 75.74 (C4)， 75.87 (C3')， 77.21 (C3")， 77.21 

(C4')， 97.79 (C1)， 98.64 (C1 ')， 99.20 (C1")， 113.58， 113.68， 113.70， 113.79， 

128.39， 128.52， 128.95， 129.18， 129.35， 129.47， 129.54， 129.69， 129.72， 129.87， 

130.03，130.14，130.26， 130.34， 133.27， 133.31， 159.01， 159.01， 159.15， 159.29 

(aromatic ca伽 ns)，165.75， 165.82 (each ArC-O) ， 167.76， 168.09， 168.47 

(each 仔 0);FABMS (%， rel. int.) ml乞: 1313 (8.4， [M+Nat)， 121 (100， 

[CH30PhCH2r)， 105 (76， [PhCOr); FAB-HRMS: calcd. for C68H74025Na 

[M+Nat， 1313.4417; found， m/z 1313.4409. 

4.10. Methyl αーD-galactopyranuronosyl-(l→4)ーαーD-galactopyranuronosyl
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圃(1→4)ーαーD-galactopyranosiduronicacid (ii-3) 

A suspension of ii-14 (26.4 mg， 20.4μmol) in a mixture of CH2Ch (1.0 ml) 

and H20 (0.1 ml) was vigorouSly stirred wi也 DDQ(23.2 mg， 102.2μmol)瓜

room tempera旬re for 6 h. After concentrating， silica gel column 

chromatography (acetone:CH2Ch = 80:20) of the residue gave白eMPM 

deprotected pentaol (14.9 mg， 90%) as an oil. [α]D23 +32.4 (c 0.59， CH30H); IR 

(film) 3420，2925， 1730， 1580， 1450， 1275， 1105， 1020， 715 cm・1;IHNMR (400 

阻まz，CD30D) O 3.12， 3.50 (each s， 3H， OCめ)，3.59(dd， lH， J= 3.8， 10.3 Hz， 

C2"H)， 3.66 (dd， lH， J= 3.8， 10.7 Hz， C2'H)， 3.68 (dd， lH， J= 3.4， 10.3 Hz， 

C3"H)， 3.73， 3.84 (each s， 3H， OCH3)， 4.02 (dd， lH， J= 2.9， 10.7 Hz， C3'H)， 

4.15 (dd， lH， J= 1.4，3.4 Hz， C4"的，4.32(brd， lH， J= 2.9 Hz， C4'H)， 4.74 (d， 

lH， J = 3.8 Hz， Cl"め， 4.76 (brs， lH， C5'H)， 4.84 (brs， lH， C5H)， 4.91 (brd， 

lH， J = 3.0 Hz， C4H)， 5.02 (d， lH， J = 3.8， Cl 'H)， 5.05 (d， lH， J ~ 1.4 Hz， 

C5"瓜 5.27(d， lH， J = 3.5 Hz， CIH)， 5.58(dd， lH， J = 3.0， 11.0 Hz， C3H)， 

5.68.(dd， lH， J = 3.5， 11.0 Hz， C2H)， 7.34 (m， 4H， aromatic protons)， 7.52 (m， 

2H， aromatic protons)， 7.84 (brd， 2H， J = 7.4 Hz， aromatic protons)， 7.90 (brd， 

2H， J = 7.1 Hz.， aromatic protons); I3C NMR (100閲Iz， CD30D) O 52.47， 

52.59， 53~19， 56.55 (each 0αも)， 69.33 (C2')， 69.40 (C2)， 69.40 (C3')， 69.62 

(C2")， 70.70 (C3")， 70.97 (C5)， 71.81 (C4")， 71.91 (C3)， 72.48 (C5')， 72.81 

(C5")， 79.00 (C4)， 80.50 (C4')， 99.20 (Cl)， 102.18 (Cl")， 102.92 (Cl ')， 129.63， 

129.81， 130.35， 130.48， 130.65， 130.79， 134.65， 134.71 (aromatic carbons)， 

167.32， 167.40 (each ArC-O)， 169.84， 170.02， 171.67 (each C 0); FABMS (%， 

rel. int.) m危:833 (50， [M+Nat)， 121 (86， [PhCOO]う， 105 (100， [PhCOt); 

FAB-HRMS: calcd. for C3Jl4202INa [M+Na]+， 833.2038; found， m/z 833.2101. 

The product (10.3 mg， 12.7μ.mol) was stirred in a mixture of耳fF(1.0 ml) and 

a 0.3% NaOH aqueous solution (1.5 ml) at room tempera旬refor 30 min. The 
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mixture was passed through an ion-exchange column (DOWEX 50W， W fonn). 

Lyophilization of the eluent gave ii・3(7.0 mg， 98%) as an amorphous powder. 

[α]D24 +107.7 (c 1.25， H20); lH NMR (400阻Iz，D20) O 3.25 (s， 3H， OCH3)， 

3.56 (dd， lH， J= 3.9， 10.3 Hz， C2"H)， 3.60 (dd， lH， J= 3.9， 10.7 Hz， C2'H)， 

3.67 (dd， lH， J = 3.8， 10.6 Hz， C2H)， 3.76 (dd， lH， J = 3.4， 10.3 Hz， C3"H)， 

3.82 (dd， lH， J= 3.1， 10.6 Hz， C3H) 3.87 (dd， lH， J= 3.0， 10.7 Hz， C3'H)， 4.16 

(dd， lH， J= 1.4，3.4 Hz， C4"的，4.29(brd， lH， J= 3.0 Hz， C4'H)， 4.30 (dd， lH， 

J= 0.7， 3.1抱 ，C4H)， 4.47 (d， lH， J= 0.7 Hz， C5H)， 4.77 (d， lH， J= 3.8肱，

CIH)， 4.88 (d， lH， J= 3.9 Hz， Cl"H)， 4.91 (d， lH，J= 1.4 Hz， C5"的，4.93 (brs， 

lH， C5'H)， 4.94 (d， lH， J= 3.9 Hz， Cl 'H); 13C 陥依(100阻王Z，D20) O 58.22 

(0印 3)，70.15 (C2)， 70.35 (C2")， 70.37 (C2')， 70.57 (C3')， 70.63' (C3)， 71.24 

(C3")， 72.03 (C5)， 72.48 (C4")， 72.72 (C5')， 73.45 (C5")， 80.69 (C4)， 80.96 

(C4 ')， 102.12 (Cl)， 102.46 (Cl ")， 1 02.59 (Cl ')， 174.51， 174.72， 175.35 (each 

C=O); negative-FABMS (%， rel. int.) m危: 599 (4.5， [M-珂-)， 148 (100， 

[C5H805f); negative-FAB-HRMS: calcd. for C19H27019 [M-同-， 559.1147; 

found， m/z 559.1169. 

4.11. Methyl 2，3・di・0・acetyl-α，-D-glcopyranoside(ii・16)

A solution of methyl 4，6-0-(4・methoxyben勾rlidene)・ルD-glucopyranoside

(ii・15)(5.3 g， 17.0 mmol) in a mixture of acetic anhydride (10 ml) and pyridine 

(15 ml) was stirred at room temperature. After 1 h， the reaction mixture was 

poured into 5% aqueous NaHC03 solution (200 ml)， and the aqueous layer was 

ex甘actedwith AcOEt (150 ml x 3). The combined organic layer was washed 

with brine (100 ml)，合iedover MgS04， and then concentrated in vacuo. 

Purification of the residue by silica gel column chromatography (AcOEt:hexane 

25:75) gave methyl 
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2，3-di・0・acetyl-4，6・0・(4・methoxybenzylidene)ーαーD-glucop戸anoside (6.6 g， 

98%) as an oil. [α]D 22 +57.7 (c 1.63， CHCh); IR(白lm)cm・1:2940， 1750， 1615， 

1520， 1370， 1240， 1060， 1030; IH NMR (500 J¥.畳Iz，CDCh) u 2.05， 2.09 (each s， 

3H， CH3CO)， 3.41 (s， 3H， OCめ)，3.63(t， lH， J= 9.7 Hz， C4H)， 3.75 (t， lH， J= 

9.7也 ，C6HH)， 3.80 (s， 3H， OC品)，3.91(ddd， lH， J= 4.9，9.7， 10.3肱，C5H)， 

4.28 (dd， lH， J = 4.9， 10.3 .Hz， C6HH)， 4.90 (dd， lH， J= 3.8， 9.7抱 ，C2H)， 

4.93 (d， lH， J = 3.8 Hz， CIH)， 5.46 (s， lH， ArCH)， 5.57 (t， lH， J = 9.7 Hz， 

C3H)， 6.87 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.37 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， 

aromatic protons); 13C NMR (125 MI王z，CDCh) u 20.73， 20.80 (eachαもCO)，

55.25， 55.31 (each 0α3)， 62.31 (C5)， 68.75 (C6)， 68.96 (C3)， 71.58 (C2)， 

79.13 (C4)， 97.57 (Cl)， 101.52 (Arの， 113.55， 127.46， 129.40， 160.08 (aromatic 

carbons)， 169.77， 170.40 (each C=Q); ESIMS (%， rel. int.) m危:419 (21， 

[M+Nat)， 397 (100， [M+問+);ESI-HRMS: calcd. for CI9H2509 [M+同+

397.1499; found， m/z 397.1482. 

A solution of the product (6.6 g， 16.7 mmol) in 90% aqueous acetic acid 

solution (100 ml) was stirred at 60 oc for 20 min. After cooling， the mixture 

was concentrated in vacuo. Silica gel column chromatography of the residue 

(AcOEt:hexane = 80:20) gave ii-16 (4.46 g， 96%) as an oil. [α]D 22 +105 (c 1.65， 

CHCh); IR(白1m)3475， 2920， 1740， 1370， 1240， 1050， 920 cm・1;IHNMR(500 

附 Iz，CDCh) u 2.09， 2.10 (each s， 3H， CH3CO)， 2.58 (br， lH， C60H)， 3.41 (s， 

3H， OCH3)， 3.71 (m， 2H， C4H， C5H)， 3.87 (m， 2H， C6H2)， 4.82 (dd， lH， J = 3.6， 

10.1 Hz， C2H)， 4.91 (d， lH， J = 3.6 Hz， CIH)， 5.31 (m， lH， C3H); I3C NMR 

(125阻Iz， CDCh) u 20.73， 20.84 (each α3CO)， 55.21 (0αf3)， 61.78 (C6)， 

69.46 (C5)， 70.82 (C2)， 71.17 (C4)， 73.11 (C3)， 96.78 (Cl)， 170.41， 171.67 

(0 0); ESIMS (%， rel. int.) m危:301 (15， [M+Nat)， 279 (4ム[M+同l，247

(100， [M-CH30t); ESI-HRMS: calcd. for CllH1SOsNa [M+Nat 301.0899; 
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found， m/z 301.0910. 

4.12. Methyl (methyI2，3・di・0・acetyl-αーD-glucopyranosid)uronate(ii・17)

A suspension ofii-16 (2.76 g， 9.92 mmol) in a mixture ofCH2C}z (20 ml) and 

H20 (10 ml) was stirred with PhI(OAc)2 (6.4 g， 19.9 mmol) and TEMPO (0.46 

g， 0.83 mmol) at room tempera旬refor 10 min. Aqueous 10% Na2S203 solution 

(5.0 ml) was added and the mixture w鎚 pouredinto H20 (100 ml)， the aqueous 

layer was extracted with AcOEt (100 ml x 3). The combined ex甘actwas washed 

with brine (100 ml)， dried over MgS04， and thenじoncentratedin vacuo. To the 

residue in THF (10 ml) was added ethereal diazomethane until the yellow color 

did no't disappear. After concentration in vacuo， silica gel column 

chromatography (AcOEt:hexane = 50:50) of the residue gave ii・17(2.76 g， 

91 %) as an oil. [α]D22 +108 (c 1.70， CHCb); IR(film) 3485， 2940，1745， 1440， 

1375， 1240， 1050， 895 cm・1;IH NMR (400 1居Iz， CDCh) 8 2.08， 2.10 (each s， 

3H， CH3CO)， 3.46 (s， 3H， OCH3)， 3.85 (s， 3H， COOCめ)， 3.91 (t， lH， J = 9.6 

Hz， C4H)， 4.22 (d， lH， J= 9.6 Hz， C5H)， 4.86 (dd， lH， J= 3.7， 10.2 Hz， C2H)， 

5.00 (d， lH， J= 3.7 Hz， CIH)， 5.38 (dd， lH， J= 9.6， 10.2 Hz， C3H); 13C m但ミ

(100 MHz， CDCh) 8 20.69， 20.81 (each CH3CO)， 55.88 (COOα3)， 55.80 

(0αも)， 70.11 (C5)， 70.32 (C2)， 70.55 (C4)， 71.55 (C3)， 97.20 (Cl)， 170.20， 

170.21， 170.85 (0 0); ESIMS (%， rel. int.) m々 329.0874(18， calcd. for 

C12H18Na09 [M+Nat: 329.0849)， 307.1056 (0.4， calcd. for C12HI909 [M+珂+.

307.1029)，275.0790 (100， calcd. for CllHI508 [M-CH30t: 572.2860). 

4.13. Methyl (methyl 2，3・di・O-acetyl-4・0・trifluoromethanesulfonyl・α，-D-

glucopyranosid)uronate (ii・18)
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Trifluoromethanesulfonic ar由y合ide(1.36 g， 4.82 mmol) was added to a 

mixture of ii・17(739 mg， 2.41 mmol) and pyridine (953 ing， 12.0 mmol) in 

CH2Ch (10 ml) at 0 oC. After 10 min， the mixture was poured into H20 (50 ml)， 

and由eaqueous layer. was extracted wi血 EtOAc(50 ml x 3).百lecombined 

organic layer was washed with brine (50 ml)， dried over MgS04， and也en

concen甘atedin vacuo.百leresidue was purified by silica gel column 

chromatography (EtOAc:hexane = 20:80)to give ii-18 (994 mg， 94 %) as an oil. 

[α]D23 +91.6 (c 1.00， CHCh); IR(film) 1760， 1420， 1375， 1210， 1140， 1070，950， 

840.cm-1; lHm依 (400MHz， CDCh) 8 2.07， 2.09 (each s， 3H， CめCO)，3.47 (s， 

3H， OCH3)， 3.84(s， 3H， COOCH3)， 4.47 (d， 1H， J= 10.0 Hz， C5H)， 4.89 (dd， 1H， 

J= 3.5， 10.0 Hz， C2H)， 5.03 (t， 1H， J= 10.0 Hz， C4H)， 5.03 (d， 1H， J= 3.5 Hz， 

C1H)， 5.67 (t， 1H， J = 10.0 Hz， C3H); 13C NMR (100閲 fz，CDCh) 8 20.39， 

20.50 (each CH3CO)， 53.17 (COOCH3)， 56.27 (0α13)， 67.92 (C5)， 68.08 (C3)， 

70.48 (C2)， 80.12 (C4)， 97.05 (C1)， 116.55， 119.72 (each CF3)， 166.66， 169.23， 

1169.83 (0 0). This sample was immediately used for the next step. 

4.14. 2，3，4，6-tetra圃0・ace句'1-1・acetylthio圃α-D-galactopyranose(ii・21)

A solution of 2ム4，ふte甘か0・acetyl-αーD-galactopyranosylbromide (ii-19) 

(167 mg， 0.41 mmol) in DMPU (4.0 ml) was stirred with te甘abutylammonium

chloride (339 mg， 1.22 mmol) at room temperature. After 30 min， potassium 

thioacetate (232 mg， 2.03 mmol) was added to the mixture. After the mixture 

was stirred for 5 h， the mixture was poured into poured into H20 (50 ml)， and 

the aqueous layer was extracted with EtOAc (50 ml x 3). The combined org卸l1C

layer was washed with H20 (50 ml x 2)， and brine (50 ml)，合iedover MgS04 

and concentrated in vacuo. The residue was purified by silica gel column 

chromatography (EtOAc:hexane = 22:78) to give 3:10 mixture of α-lsomer: 
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s-isomer of ii・21(117 mg， 71%) as an oil.百lesewere successfully separated by 

medium-pressured column chromatography，(MeOH:H20 = 50:50) to provide 

ii-21 (89 mg， 54%). [α]D24 +143 (c 1.15， CHCh); IR(film) 1750， 1710， 1370， 

1220， 1070 cm・1;lHNMR(4001¥征Iz，CDCh) o 2.00， 2.0， 2.03， 2.15 (each s， 3H， 

CあCO2)，2.42 (s， 3H， CH3COS)， 4.06 (dd， lH， J= 6.8， 11.1 Hz， C6HH)， 4.11 

(dd， lH， J= 6ム11.1Hz， C6HH)， 4.17 (ddd， lH， J= 1.0， 6ム6.8抱 ，C5H)， 

5.04 (dd， lH， J= 3.3， 10.9 Hz， C3H)， 5.44 (dd， lH， J= 1.0，3.3 Hz， C4H)， 5.48 

(dd， lH， J= 5.5， 10.9抱 ，C2H)， 6.27 (d， lH， J= 5.5 Hz， CIH); 13C NMR (100 

h任Iz， CDCh) o 20.56 (CH3C02 X 2)， 20.60， 20.62 (each CH3C02)， 31.49 

(αもCOS)，61.12 (C6)， 66.35 (C2)， 67.24 (C4)， 68.85 (C3)， 70.27 (C5)， 81.13 

(Cl)， 169.57， 169.87， 170.09， 170.29 (0 0)， 191.70 (SO 0); ESIMS (%， rel. 

int.) m危429.0834(100， calcd. for C1JI22NaOlOS [M+Nat: 429.0831. 

4.15.2ム4，6-tetra-O圃acetyl・1・thio・α-D-galactopyranose(ii・22)

A solution of ii・21(160 mg， 0.39 mmol) in MeOH (3.0 ml) was stirred with 

sodium methoxide (22 mg， 0.41 mmol) at -15 oC for 30 min. The mixture was 

poured into aqueous HCl solution (5.0xl0・3M， 20 ml) and the aqueous layer 

was extracted with EtOAc (20 ml x 3). The combined organic layer was washed 

with brine (20 ml)， dried over MgS04， and血enconcentrated初 vacuo.百le

residue was purified by silica gel column chromatography (EtOAc:hexane = 

20:80) to give ii・22(121 mg， 85%). [α]D24 + 132 (c 0.94， CHCh); IR(自1m)1745， 

1375， 1220， 1090， 1060 cm・1;lH NMR (400 1¥任Iz， CDCh). o 1.83 (d， lH， J = 

5.0 Hz， SH)， 2.01， 2.06， 2.09， 2.15 (each s， 3H， CH3C02)， 4.06 (dd， lH， J= 6.8， 

11.3 Hz， C6HH)， 4.14 (dd， lH， J = 6.4， 11.3 Hz， C6HH)， 4.62 (ddd， lH， J == 1.1， 

6.4，6.8 Hz， C5H)， 5.24 (dd， lH， J~ 3.0， 10.7 Hz， C3H)， 5.28 (dd， lH， J= 5.0， 

10.7 Hz， C2H)， 5.47 (dd， lH， J = 1.1， 3.0 Hz， C4H)， 6.02 (d， lH， J = 5.0 Hz， 
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CIH); 13C NJ¥.但ミ(100MHz， CDCh) o 20.59， 20.60 20.67， 20.75 (each CH3C02)， 

61.43 (C6)， 67.14， (C5)， 67.46 (α)，67.52 (C2)， 67.70 (C4)， 77.77 (Cl)， 169.87， 

169.93， 170.08， 170.39 (←0);百世ssample was immediately used for the next 

step. 

4.16.3・0玄0・ethyl2，3，4，6・tetra-O・acetyl-1・thio・αーD-galactopyranoside(ii・23)

A solution of ii・22(128 mg， 0.35 mmol) in DMF (2.0 ml) was stirred with 

acrolein (23.5 mg， 0.42 mmol) at room temperaωre for 2.5 h.百lemixture was 

poured into poured into H20 (20 ml)， and the aqueous layer was extracted with 

EtOAc (20 ml x 3).百lecombined organic layer was washed with H20 (30 ml x 

2)， and brine (20 ml)， dried over MgS04 and concentrated in vacuo to give the 

crude thiol ii-23， which was immediately used for the next step without 

purification.IH-:r-品保 (4001¥征Iz， CDCIJ). 8 1.99， 2.06， 2.07， 2.15 (each s， 3H， 

CH3C02)， 2.82 (4H， SCH2CH2)， 4.12 (d， 2H， J = 6.5 Hz， C6HHx 2)， 4.55 (dt， 

lH， J= 1.1，6.5 Hz， C5H)， 5.19 (dd， lH， J= 3.3， 10.8 Hz， C3H)， 5.27 (dd， lH， J 

= 5.5，10.8 Hz， C2H)， 5.45 (dd， lH， J= 1.1，3.3 Hz， C4H)， 5.76 (d， lH，J= 5.5 

Hz， CIH)， 9.77 (s， lH， CHO). 

4.17. 3・cyano・3・O-tert-butyldimethylsilylpropyl2ム4，6圃tetra-O・acetyl-1・thio

・αーD圃galactopyranoside(ii・24)

Potassium cyanide (6.8 mg， 0.1 mmol) was added to a mixture of ii・23and 

tert-butyldimethylsilyl cyanide (59 mg， 0.4 mmol) in CH3CN (2.0 ml) at 0 oC. 

After 20 min， the mixture was concentrated in vacuo.百leresidue was p町ified

by silica gel column chromatography (EtOAc:hexane = 20:80) to give ii・24

(181 mg， 91 %). [α]024十128(c 1.54， CHCh); IR(五1m)2930， 1750， 1370， 1220， 

1115， 1080， 1055， 840 cm勺IHNMR (400 1¥畳Iz， CDChi o 0.16 (s， 3H， SiCH3)， 
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0.21 (each s， 3H x 0ムSiCH3)，0.92 (s， 9H， SiC(Cめ)3)，2.00 (s， 3H， CあCO)，

2.06，2.07，2.08，2.08 (each s， 3H x 0.5， CH3CO)， 2.10 (2H， SCH2CH2)， 2.15 (s， 

3H， CH3CO)， 2.70 (m， 2H， SCH2CH2)， 4.10 (2H， C6あ)， 4.52・4.60(2H， C5H， 

SCH2CH2CH)， 5.19， 5.20 (each dd， lH'x 0.5， J= 3.2， 10.9 Hz， C3H)， 5.27， 5.28 

(each dd， lH x 0.5， J= 5.5， 10.9 Hz; C2H)， 5.45 (dd， lH， J= 1ム3.2Hz， C4H)， 

5.73， 5.74 (each d， lH x 0ムJ=5.5 Hz， CIH); 13C NMR (100 MHz， CDCh) o 

・5.37，・5.17(each Si(αも)2)，18.02 (Siの，2.06(α3CO X 2)，20.69，20.71 (each 

αもCOx 0.5)， 20.77 (αもCO)，24.37， 25.19 (each SCH2 x 0.5)， 25.49 

(SiC(α3)3)， 35.87， 35.97 (each SCH2CH2 x 0.5)，、60.27(SCH2CH2αI)， 61.73， 

61.85 (each C6 x 0.5)， 66.81， 66.83 (each C5 x 0.5)， 67.79， 67.83 (each C4 x 

0.5)， 67.87 (C2)， 68.03， 68.06 (each C3 x 0.5)， 81.98， 82.89 (each Cl x 0.5)， 

119.41， 119.45 (each CN x 0.5)， 169.83 (0 0)， 170.08 (C=O x 2)， 170.36， 

170.41 (each C=O x 0.5); ESIMS (%， rel. int.) m危 584.1975(100， calcd. for 

C24H39NOlOSSiNa [M+Nat: 584.1962)， 562.2160 (30， calcd. for 

C24~oNOIOSSi [M+珂+:562.2142). 

4.18. 3・cyano・3・O-tert・butyldimethylsilylpropyl 2，3・di-O・ace句'1-4，6・0・

(4-metho玄yphenylmethylidene)-1・thio・αーD-galactopyranoside(ii・25)

A solution of ii・24(176 mg， 0.31 mmol) in MeOH (3.0 ml) was stirred with 

sodium methoxide (17 mg， 0.31 mmol) at room tempera旬refor 20 min. After 

dilution with H20 (50 ml)， the mixture was passed through an ion-exchange 

column (DOWEX 50W， W form). Concentration of the eluent gave the 

corresponding crude te仕aol(115 mg， 97%). [α]D24 +198 (c 0.98， CHCh); IR 

(film) 3400， 2930， 1255， 1105， 1055， 840， 780-cm-1; lH N恥m.(400 ~征Iz，

CD30D). o 0.17， 0.18， 0.21， 0.21 (each s， 3H x 0.5， SiCH3)， 0.93 (s， 9H， 

SiC(CH3)3)， 2.08・2.16(2H， SCH2CH2)， 2.59-2.82 (2H， SC島CH2)，3.57， 3.60 
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(each dd， lH x 0.5， J= 3.3，10.5也 ，C3H)，3.72 (d， 2H， J= 6.1 Hz， C6H2)， 3.90， 

3.90 (each dd， lH x 0.5， J= 1.5，3.3 Hz， C4H)， 4.08， 4.09 (each dd， lH x 0.5， J 

=5ム10.5Hz， C2H)， 4.14 (dt， lH， J= 1.5，6.1抱 ，C5H)~ 4.79 (dd， lH x 0ふJ

= 6.1， 7.0 Hz， SCH2CH2CH)， 4.83 (t， lH x 0.5， J= 6.4 Hz， SCH2CH2CH)， 5.376， 

5.381 (each d， lH x 0.5， J = 5.6 Hz， CIH); 13C N恥1R(100 MHz， CD30D) O 

・4.64，・4.61 (each Si(CH3)2)， 19.38 (Siの， 25.68 (SCH2 x 0.5)， 26.52 

(SiC(CH3)3)， 27.09 (Sα2 x 0.5)， 37.58， 37.92 (each SCH2αもx0.5)， 62.10， 
62.32 (each SCH2CH2αI x 0.5)， 63.07， 63.09 (each C6 x 0.5)， 70.08， 70.14 

(each C2 x 0.5)， 71.32， 71.33 (each C4 x 0.5)， 72.65， 72.71 (each C3 x 0.5)， 

73.43， 73.67 (each C5 x 0.5)， 87.23， 88.83 (each Cl x 0.5)， 121.68， 121.75 

(each CN x 0.5); ESIMS (%， rel. int.) m危 416.1547(42， calcd. for 

C16H31N06SSiNa [M+Nat: 416.1539)， 394.1727 (100， calcd. for C16H32N06SSi 

[M+問+:394.1720). 

A solution of the tetraol (27.8 mg， 73.2μ，mol) in DMF (1.5 ml) was sti町ed

with p-anisaldehyde dimethylacetal (26.7 mg， 52.2μmol) in the presence of 

camphorsulfonic acid (0.2 mg， 0.9μ.mol) at room tempぽatu陀 for30 min. 

Ttiethylamine (50μ1) were added in order to neutralize. The mixture was 

poured Into H20 (20 ml) and the aqueous layer was extracted with EtOAc (15 

ml x3). The combined organic solution was washed with H20 (20 ml) and brine 

(15 ml)， dried over MgS04 and concentrated in vacuo. Silica gel column 

chromatography ofthe residue (EtOAc:hexane = 46:54) gave 3・cyano-3・O-tert-

-butyldimethylsilylpropyl，6・0・(4-methoxyphenylmethylidene)ーl-thio-a-D-

galactopyranoside (25.4 mg， 68%) as an oil. [α]D23 +98.8 (c 1.47， CHCh); IR 

(film) 3430， 2930， 1615， 1520， 1250， 1095， 1065， 1035， 835， 780 cm・1;lHNhfR 

(500岨Iz， C~6). O 0.02， 0.03， 0.12， 0.14 (each s， 3H x 0.5， SiCH3)， 0.876， 

0.882 (each s， 9H x 0ムSiC(CH3)3)，1.79-1.96 (2H， SCH2CH2)， 2.46-2.59 (2H， 
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SCH2CH2)， 2.63， 2.69 (each d， 1H x 0ムJ=8.8匝 ，C30H)， 2.72， 2.83 (each d， 

1H x 0ムJ=3.2 Hz， C20H)， 3.29， 3.30 (each s， 3H x 0ムOCH3)，3.45， 3.48 

(each dd， 1H x 0ムJ=1.8， 10.4 Hz， C6HH)， 3.52・3.56(each 1H x 0ふC5H)，

3.68・3.73(2H， C3H， C4H)， 4.04， 4.06 (each dd， 1H x 0ムJ= 1.4， 10.4肱，

C6HH)， 4.19 (1H， C2H)， 4.32 (dd， 1H x 0.5， J = 5.5， 7.3 Hz， SCH2CH2CH)， 

4.38 (dd， 1H x 0.5， J= 4.7， 8.0 Hz， SCH2CH2CH)， 5.231， 5.235 (each s， 1H x 

0.5， ArCH)， 5.29， 5.32 (each d， 1H x 0.5， J= 5.3 Hz， C1H)， 6.86， 6.87 (each brd， 

2H x 0.5， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.55， 7.57 (each brd， 2H x 0.5， J= 8.7 

Hz， aromatic protons); 13C NMR (125 1¥征Iz， CJ)6) o・5.39，・5.38，-5.16，・5.131

(each Siα-13 x 0.5)， 18.10 (SiC)， 25.17 (SCH2 x 0.5)， 25.59， 25.61 (each 

SiC(α-13)3 x 0.5)， 25.94 (SCH2 x 0.5)， 36.12， 36.44 (each SCH2α.h x 0.5)， 

54.81， 54.82 (each 0佃 3X 0札 60.40，60.78 (each SCH2CH2α x 0.5)， 63.90， 

63.94 (each C5 x 0.5)， 69.13， 69.15 (each C6 x 0.5)， 69.23， 69.33 (each C2 x 

0.5)， 70.68， 70.74 (each C3 x 0.5)， 75.86， 75.90 (each C4 x 0.5)， 85.99， 86.95 

(each C1 x 0.5)， 101.31， 101.33 (each ArC x 0.5)， 113.87， 113.90 (each 

aromatic carbon x 0.5)， 119.79; 120.03 (each CN x 0.5)， 128.29， 131.17 

(αromatic carbons)， 160.70， 160.72 (each aromatic carbon x 0.5); ESIMS (%， 

rel. int.) m.危 534.1986(86， calcd. for C24H37N07SSiNa [M+Nat: 534.1958)， 

512.2166 (100， calcd. for C24H38N07SSi [M十周+:512.2138). 

A mixture ofthe diol (614 mg， 1.2 mmol) ip. a mixture ofpyridine (5.0 mL) 

and acetic anhydride (5.0 ml) at room temperature for 3 hours.官官mixturewas 

poured into saturated aqueous NaHC03 solution (50 ml) and the aqueous layer 

was extracted with EtOAc (70 ml x 3). The combined organic layer was washed 

with brine (70 ml)， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo.百le

residue was purified by silica gel column chromatography (EtOAc:hexane = 

22:78) to give ii・25(660 mg， 93%). [α]D 24 + 146 (c 0.92， CHCh); IR (白1m)2930， 
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1745， 1370， 1250， 1220， 1090， 1055， 1040， 835， 780 cm・1;IH NMR (500 MHz， 

CDCh).8 0.149， 0.152， 0.20， 0.21 (each s， 3H x 0.5， SiC烏)， 0.91 (s， 9H， 

SiC(Cめ)3)，2.07， 2.08 (each s， 3H x 0ム C品CO)，2.09 (s， 3H， C島CO)，

2.00-2.17 (2H， SCH2CH2)， 2.63・2.77(2H， SCH2CH2)， 3.81 (s， 3H， OCH3)， 4.08 

(2H， C5H， C6HH)， 4.22 (dd， lH， J= 1ふ 12.6Hz， C6HH)， 4.46 (t， lH， J= 3.5 

Hz， C4H)， 4.55 (dd， lH x 0.5， J= 5.0， 7.6 Hz， SCH2CH2CH)， 4.58 (dd， lH x 0.5， 

J= 5.6，7.1 Hz， SCH2CH2CH)， 5.17， 5.18 (each dd， lH x 0.5， J= 3.5， 10.9 Hz， 

C3H)， 5.47， 5.48 (each dd， lH x 0.5， J= 5.6， 10.9 Hz， C2H)， 5.487， 5.490 (each 

s， lH x 0.5， ArCH)， 5.83， 5.84 (each d， lH x 0.5， J= 5.6 Hz， CIH)， 6.90 (brd， 

2H， J= 8.8 Hz， aromatic protons)， 7.43 (brd， 2H， J= 8.8 Hz， aromatic protons); 

I3C N恥1R(125恥任Iz， CDCh) 8 -5.39 (SiCH3)，・5.20，・5.17(each SiCH3 x 0.5)， 

17.99 (SiC)， 20.79， 20.92 (each CH3CO)， 24.62， 25.19 (each SCH2 x 0.5)，25.46 

(SiC(CH3)3)， 35.77， 35.79 (each SCH2CH2 x 0.5)， 55.27 (OCH3)， 60.20， 60.36 

(each SCH2CH2α1 x 0.5)， 62.62， 62.63 (each C5 x 0.5)，67.74 (C2)， 69.00 (C3)， 

69.03， 69.06 (each C6 x 0.5)， 73.56 (C4)， 82.30， 82.87 (each Cl x 0.5)， 100.89 

(ArC)， 113.54 aromatic carbon)， 119.44 (CN)， 127.50， 129.91， 160.13 

(aromatic carbons)， 169.90 (C=O)， 170.51， 170.53 (each C-Ox 0.5); ESIMS (%， 

rel. int.) m危 618.2196(100， calcd. for C28~IN09SSiNa [M+Nat: 618.2169)， 

596.2378 (79， calcd. for C28~2N09SSi [M+町+:596.2350). 

4.19. 2，3・di・0・acetyl・4，6-0.・methoxyphenlylmethylidene-l-thio-α-D-galacto

pyranosyl-(1→4)ー[methyl(methyl 2，3-di・0・ace句rl・α，-D-galactopyranosid)

uronate] (ii・26)

A solution of ii-25 (248 mg， 0.43 mg) in THF (2.0 ml) was added at room 

temperature to a suspension of a mixture of tetrabutylammonium fluoride 1M 

THF solution (0.64 ml) and powdered 4A molecular sieves (l00 mg) in耳IF
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(1.0 ml). After 5 min， a solution of ii・18(277 mg， 0.63 mg) in耳IF(2.0 ml) was 

added to也emlX旬re.After 10 min， the mixture was poured into saturated 

aqueous ~Cl solution (50 ml)佃 d血eaqueous layer was extracted with 

EtOAc (50 ml x 3).百lecombined organic layer was washed with brine (70 ml)， 

合iedover MgS04~ 組dthen concen位'ated的 vacuo.百leresidue was purified by 

silica gel column chromatography (EtOAc:hexane = 46:54) to give ii・26(276 

mg， 95%). [α]D24 +198 (c 1.12， CHCh); IR(日1m)2940， 1745， 1375， 1220， 1070， 

1030 cm・1;lH NMR (500姐Iz， CDCI3)_ O 2.05， 2.08， 2.09， 2.11 (each s， 3H， 

CめCO)，3.42 (s， 3H， CI0C品川.80，3.81 (each s，・3H，OC品川.89(dd， lH， J 

= 1.6，4.5 Hz， C4H)， 4.05 (dd， lH，J= 1.6，12.5 Hz; C6'HH)， 4.14 (dd， lH， J. 

1.4， 12.5 Hz， C6'HH)， 4.20 (IH， C5'H)， 4.48 (dd， lH， J= 0.7， 3.4 Hz， C4'H)， 

4.77 (d， lH， J= 1.6 Hz， C5H)， 4.94 (dd， lH， J= 3.7， 10.9 Hz， C2H)， 5.10 (d， lH， 

J= 3.7 Hz， CIH)， 5.15 (dd， lH， J= 3.4， 11.0 Hz， C3'H)， 5.40 (dd， lH， J= 5.5， 

11.0 Hz， C2'H)， 5.48 (s， lH， ArCH)， 5.52 (dd， lH， J= 4.5， 10.9 Hz， C3H)， 5.72 

(d， lH， J= 5.5 Hz， Cl'H)， 6.89 (brd， lH， J= 8.9 Hz， αromatic protons)， 7.42 

(brd， lH， J = 8.9 Hz， aromatic protons); I3C NMR (125 1征Iz， CDCh) o 20.68， 

20.74， 20.81， 20.90 (each αもCO)，47.99 (C4)， 52.55， 55.27， 56.08 (each 

O印 3)，62.65 (C5')， 67.45 (C2')， 68.24 (C3)， 68.65 (C3')， 68.93 (C6')， 69.14 

(C2)， 69.66 (C5)， 73.41 (C4')， 83.91 (Cl')， 97.31 (Cl)， 100.82 (Arの， 113.55， 

127.43， 129.74， 160.15 (each aromatic carbons)， 167.54， 169.30， 169.92， 

170.30， 170.45 (each C 0); ESIMS (%， rel. int.) m.危 709.1780(100， calcd. for 

C3oH38016SNa [M+Nat: 709.1778)， 687.1960 (39， calcd. for C3oH39016S 

[M+珂+:687.1959). 

4.2却o.2，3-d“i圃O圃acet勿yl-l圃t白hi句o圃α-占D-g伊alac“to叩pyranoωsyl-(l→4の)ト川圃イ[me“thyl (methyl l 
) 2，3圃d“i-O-acωet勿ylト圃α心-喧galact，ωopyra渇anosid)urona胤at舵e(刷ii圃之29め
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A solution of ii・26(270 mg， 0.4 mmol) in 90% aqueous acetic acid solution 

(10 ml) was stirred at 60 oC for 20 mIn. After cooling， the mixture W:ω 

concen位atedin vacuo.百leresidue was purified by silica gel column 

chromatography (AcOEt:hexane = 20:80) to give ii・29(206 mg， 90%) as an oil. 

[α]D24 +271 (c 1.14， CHCh); IR (白lm)cm・1:3505 1745， 1370， 1220， 1070，915， 

730; lH NMR (500阻まz，CDChl o 2.08， 2.10， 2.11， 2.13 (each s， 3H， C品CO)，

3.42 (s， 3H， C10CH3)， 3.81 (s， 3H， C02CH3)， 3.81・3.90(2H， C6'品)， 3.91 (dd， 

1H， J = 1.7， 4.7 Hz， C4H)， 4.29 (2H， C4'H， C5'H)， 4.77 (d， 1H， J = 1.7 Hz， 

C5H)， 4.93 (dd， 1H， J= 3.7， 10.8也 ，C2H)，5.10 (d， 1H， J= 3.7 Hz， C1H)， 5.15 

(dd， 1H， J= 2.7，10.8 Hz， C3'H)， 5.32 (dd， 1H， J= 5.6，10.8 Hz， C2'H)， 5.54 

(dd， 1H， J= 4.7， 10.8 Hz， C3H)， 5.65 (d， 1H， J= 5.6 Hz， C1 'H); 13C Nrv但ミ(125

h在Iz， CDCh) o 20.67， 20.76， 20.90， 21.02 (each CH3CO)， 47.07 (C4)， 52.61 

(C02α-13)， 56.10 (0α-13)， 62.61 (C6')， 67.79 (C3)， 67.85 (C2')， 68.82 (C4')， 

69.13. (C2)， 69.58 (C5)， 69.62 (C5')， 70.05 (C3')， 83.03 (C1')， 97.33 (C1)， 

167.89， 169.89， 169.97， 170.24， 170.46 (each C写0);ESIMS (%， rel. int.) m危

591.1373 (100， calcd. for C22H32015SNa [M+Nat: 591.1360)， 586.1819 (26， 

calcd. for C22H36N015S [M+~r: 586.1806). 

4.21. Methyl(2，3-di-O・acetyl-l・thio圃α-D-galactopyranosid)uronate-(l→4)ー

[methyl(methyI2，3・di・0・acetyl-α-D-galactopyranosid)uronate](ii-30) 

A suspension of iト29(139 mg， 0.24 mmol) in a mixture of CH2Ch (2.0 ml) 

and H20 (1.0 ml) was stirred with PhI(OAc)2 (393 mg， 1.22 mmol) and TEMPO 

(15.0 mg， 9.6μmol) at room tempera旬refor 20 min. Aqueous 10% Na2S203 

solution (0.2 ml) was added and the mixture was' poured into H20 (30 ml) and 

the aqueous layer was ex甘actedwith AcOEt (20 ml x 3). The combined extract 

was washed with brine (30 ml)， dried over MgS04， and then concentrated in 
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vacuo. To the residue in百王F(2.0 m1) was added ethereal diazomethane until 

the yellow color did not disappear. After concen廿ationin vacuo， silica gel 

column chromatography (Acetone:CH2Ch = 10:90) of the residue gave ii・30

(95.7 mg， 67%) as an oil. [α]D24 +186 (c 0.62， CHCh); IR(film) 3485， 2955， 

1745， 1375， 1220， 1070， 1025 cm・1;lH NMR (400 MHz， CDC1U o 1.96，2.06， 

2.10，2.12 (each s， 3H， CH3CO)， 2.37 (d， lH， J= 4.6 Hz， C4'OH)， 3.42 (s， 3H， 

CI0CH3)， 3.79， 3.80 (each s， 3H， C02CH3)， 3.87 (dd， lH， J= 1.6，4.4 Hz， C4H)， 

4.53 (IH， C4'H)， 4.76 (d， lH， J= 1.6 Hz， C5H)， 4.89 (dd， lH， J= 3.8， 10.9也，

C2H)， 5.01 (d， lH， J= 1.4肱 ，C5'H)， 5.10 (d， lH， J= 3.8 Hz， CIH)， 5.17 (dd， 

lH， J = 3.0， 10.8 Hz， C3'H)， 5.30 (dd， lH， J = 5.5; 10.8 Hz， C2'H)， 5.58 (dd， 

lH， J = 4.4， 10.9 Hz， C3H)， 5.72 (d， lH， J = 5.5 Hz， Cl 'H); 13C m偲(100

MHz， CDCh) o 20.34， 20.64， 20.67， 20.78 (eachαもCO)，48.57 (C4)， 52.50， 

52.59 (each CO2αf3)， 56.13 (0α-I3)， 67.24 (C2')， 67.54 (C3)， 68.37 (C4')， 

69.38 (C3')， 69.48 (C2)， 69.78 (C5)， 70.51 (C5')， 83.66 (Cl ')， 97.36 (Cl)， 

167.55， 168.41， 169.44， 169.55， 169.93， 170.22 (each C 0); ESIMS (%， rel. 

int.) m/左 619.1323(100， calcd. for C23H32016SNa [M+Nat: 619.1309)， 

614.1767 (26， calcd. forC23H36N016S [M+~t: 614.1755). 

4.22. Phenyl 2，3，4-tri-O・(4・methoxyphenylmethyl)・1・thio・6・0・triphenyl

methyl-s-D-galactopyranoside (ii・31)

A solution of phenyl-l-thio-s-D-galactopyranoside (ii・7)(2.0g， 7.34 mmol) 

in pyridine (10 mL) was stirred with triphenylchloromethane at 1000C for 30 

min. The mixture was poured into H20 (100 ml)， and the aqueous layer was 

ex甘actedwith EtOAc (70 ml x 3).百lecombined organic layer was washed 

with brine (100 ml)， dried over MgS04， and白enconcen甘atedin vacuo. The 

residue was purified by silica gel column chromatography (EtOAc:hexane = 
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70:30) to give phenyl 1・也10・6・0帽triphenylmethyl-s・D・galactopyranoside(3.68 

g， 97 %) as an oil. [α]D23 -11.2 (c 1.212， CHC}j); IR(film) 3425， 2925， 1445， 

1090， 1060， 1030， 910， 740， 705 cm・1;IHN乱1R(400 MHz， CDCh). o 2.86 (d， 

lH， J= 4.6 Hz， C40H)， 3.20 (d， lH， J= 2.5 Hz， C20H)， 3.32 (dd， lH， J= 7ム

12.7 Hz， C6HH)，¥3.43-3.53 (4H， C30H， C6HH， C3H， C5H)， 3.66 (dt， lH， J= 

2ム9.7Hz， C2H)， 3.88 (brt， lH， J = 4.6 Hz， C4H)， 4.51 (d， lH， J = 9.7 Hz， 

CIH)， 7.18-7.28 (12H，αromatic protons)， 7.44 (16H， aromatic protons)， 7.58 

(2H， aromatic protons); 13C NMR (100 MHz， CDCh) o 63.55 (C6)， 69.63 (C4)， 

69.93 (C2)， 74.84 (C3)， 77.62 (C5)， 87.05 (αh3)， 88.55 (Cl)， 127.11， 127.72， 

127.90， 128.63， 128.93， 132.11， 132.80， 143.64 (each aromatic carbons); 

ESIMS (%， rel. int.) m/主:537 (70， [M+Nat)， 243 (100， [CPh3t); ESI-HRMS: 

calcd. for C31H300sSNa[M+Nat， 537.1712; found， m/z 537.1740. 

Sodium hydride (washed with hexane， 1.2 g， 50 mmol) slowly was added to a 

DMF solution (40 ml) of the triol (4.4 g， 8.5 mmol) at room temperature. Upon 

the addition of the substrate， H2 gas was bubbled. After stirring for 10 min， to 

the mixture was added 4-methoxyben勾rlbromide (14.6 g， 72.6 mmol)剖ooC. 

A食erstirring at 0 oC for 10 min， the cooling ba出 wasremoved and the mixture 

was sti町edat room tempera印refor 1 h. Methanol (4.0 ml) and Et3N (2.0 ml) 

were successively added to decompose excess reagent. A食erstirring for 

additional 30 min， the mixture was poured into H20 (200 ml)， and the aqueous 

layer was extracted with EtOAc (150 ml x3). The combined organic layer was 

washed successively with H20 (300 ml)， and brine (200 ml)， dried over MgS04， 

and then concentrated in vacuo. The residue was purified by silica gel column 

chromatography (EtOAc:hexane = 16:84) to give iト31(5.3 g， 72 %) as an oil.， 

[α]D
23 +28.7 (c 0.87， CHCh); IR(film) 2930， 1610， 1510， 1250， 1085， 1030， 

820， 745， 705 cm・1;1HN乱1R(400 ~征Iz，CDCh) o 3.15 (dd， lH， J= 6ム9.7Hz， 

87 



C6HH)， 3.29 (brt， lH， J= 6.3 Hz， C5H)， 3.47 (dd， lH， J= 2.8， 9.4 Hz， C3H)， 

3.55 (dd， lH， J = 6ム9.7Hz， C6HH)， 3.78 (s， 6H， OCH3 x 2)， 3.79 (s， 3H， 

OCH3)， 3.79 (b吋， lH， J= 2.8 Hz， C4H)， 3.85 (t， lH， J= 9.4 Hz， C2H)， 4.44 (d， 

lH， J= 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.57 (d， lH， J= 9.4 Hz， CIH)， 4.62 (d， lH， J= 11.2 

厄 ，ArCHHO)， 4.64 (d， lH， J = 10.0 Hz， ArCHHO)， 4.66 (d， lH， J = 11.2 Hz， 

ArCHHO)， 4.70 (d， lH， J = 10.0 Hz， ArCHHO) ， 4.76 (d， lH， J = 11.3 Hz， 

ArCHHO)， 6.74 (brd， 2H， J= 8.8 Hz， aromatic protons)， 6.85 (brd， 2H， J= 8.7 

Hz， aromatic protons)， 6.86 (brd， 2H， J = 8.8 Hz， aromatic protons)， 7.03 (brd， 

2H， J = 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.14 (3H， aromatic protons)， 7.20・7.3103H，

aromatic protons)， 7.39 (6H， aromatic protons)， 7.54 (2H， aromatic protons); 

13C N乱1R(100 1¥居Iz， CDCh) o 55.24 (OCH3 x 2)， 55.26 (OCH3)， 63.20 (C6)， 

72.52 (Arα120)， 73.56 (C4)， 73.67， 75.21 (each Arα120)， 77.12 (C2)， 77.72 

(C5)， 83.91 (C3)， 86.91 (CPh3)， 87.74 (Cl)， 113.44， 113.73， 113.79， 126.69， 

126.99，127.80，128.64，128.72，129.17，129.38， 129.96， 130.51， 130.60， 130.82， 

130.89， 174.68， 143.90， 158.93， 159.21， 159.27 (each aromatic carbons); 

ESIMS (%， rel. int.) ml左:897 (100，問+Nat)，243 (27， [CPh3t); ESI-HRMS: 

calcd. for C55H540gSNa [M+Nat， 897.3437; found， m/z 897.3427. 

4.23. 2，3，4・tri・0・(4・methoxyphenylmethyl)・6・0・II句henylmethyl-s-D-

galactopyranosyl2ム2-trichloroacetimidate(ii・32)

A solution of ii・31(1.85 g， 2.11 mmol) in a mixture of acetone (40 ml) and 

H20 (4.0 ml) was stirred with NBS (934 mg 5.3 mmol) at 0 oC. After 5 min， 

10% Na2S203 (4.0 ml) and saturated NaHC03 aqueous solution (20 ml) were 

added to the mixture. After concen甘atingin vacuo， the residue was diluted with 

AcOEt (150 ml) and then washed with H20 (100 ml).百leaqueous layer was 

extracted with AcOEt (100 ml x 2). Each organic layer was washed with brine 
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(100 ml)， combined， dried over MgS04， and then concerr甘atedin vacuo.百le

residue was purified by silica gel column chromatography (EtOAc:hexane = 

26:74) to give 2ム4・tris-O・(4・metho巧phenylmethyl)・6・0・triphenylmethyl

-D-galactopyranose (1.63 g， 99 %) as an oil. [α]D23 +31.3 (c 1.08， CHCh); IR 

(film) 3435， 2930， 1610， 1510， 1250， 1080， 1035， 820， 705 cm-1;百lelHN恥1R

spectrum indicated由atthe sample consisted of a mix旬reof anomers (α:s = 

80:20 in CDCh); lHみ品底(400~征Iz， CDChi 8 2.86 (d， 1H x 0.8， J = 2.0 Hz， 

C10H(α園初omer))，2.93 (d， 1H x 0ムJ=7.0 Hz， C10H(s-anomer))， 3.16 (dd， 

1H x 0.8， J= 7.7，9.0 Hz， C6HH (α-anomer))， 3.26 (dd， 1H x 0ムJ=7.4， 8.8 

Hz，C6庇 I(s・anomer))，3.37 (dd， 1H x 0.8， J= 5.7，9.0 Hz， C6HH (α-anomer))， 

3.39 (1H x 0ムC5H(s・anomer))，3.45 (1H x 0.2x 2， C3H (s-anomer)， C6HH 

(s-anomer))， 3.62 (dd， 1H x 0ムJ= 7.0， 9.6 Hz， C2H (s-anomer))， 3.76 (s， 3H 

x 0.8， OCH3 (α-anomer))， 3.76 (s， 3H x 0.2， OCH3 (s・anomer))，3.77 (s， 3H x 

0.8， OCH3 (α-anomer))， 3.78 (s， 3H x 0.2， OCH3 (s-anomer))， 3.80 (s， 3H x 0ム

OCH3 (s-anomer))， 3.80 (s， 3H x 0.8， OCH3 (α-anomer))， 3.85 (dd， 1H x 0.8， J 

= 2.6， 10.0 Hz， C3H (α-anomer))， 3.88 (brd， 1H x 0ムJ= 2.5 Hz， C4H 

(s-anomer))， 3.91 (dd， 1H x 0.8， J= 3ム10.0Hz， C2H (α-anomer))， 3.97 (brd， 

1H x 0.8， J = 2.6 Hz， C4H (α-anomer))， 4.10 (brdd， 1H x 0.8， J= 5.7， 7.7 Hz， 

C5H(α-anomer))， 4.35 (d， 1H x 0.8， J= 10.8也，ArC庇 10(α-anomer))，4.41 

(d， 1H x 0ムJ=10.9 Hz， ArCHHO (s-anomer))， 4.54 (t， 1H x 0ムJ=7.0抱，

C1H (s-anomer))， 4.58-4.80 (5H， ArCHHOx 5)， 5.15 (dd， 1H x 0.8， J = 2.0，3.3 

Hz， C1H(α-anomer))，6.69・7.40(27H， aromatic protons). 

A solution ofthe product (1.63 g， 2.08 mmol) in CH2Ch (10 ml) was stirred 

with CChCN (600 mg， 4.2 mmol) in the presence ofDBU (32 mg， 0.2 mmol) at 

圃 15oC for 20 min. After concen甘atingin vacuo， the residue was purified by 

silica gel column chromatography (AcOEt: hexane = 20:80) to give ii・32(1.9 g， 
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99%) as an oil.百leIH N1¥在Rspectrum indicated伽.tthe sample consisted of a 

mixture of anomers (α:s = 5:1).百lefollowing assignment is onlyαーisomer，IH

陥依(400MHz， CDCh) d 3.09 (dd， lH， J= 6.5，9.2也 ，C6HH)， 3.41 (dd， lH， 

J=6ふ9.2Hz， C6HH)， 3.76， 3.78， 3.81 (each s， 3H， OCH3)， 3.98 (dd， lH， J= 

2.7， 10.0也 ，C3H)， 4.03 .(brd， lH， J = 2.7抱 ，C4H)， 4.12 (dd， lH， J= 3ム10.0

也 ，C2H)， 4.19 (brt， lH， J = 6.5 Hz， C5H)， 4.42 (d，.IH， J = 10.8也 ，ArCHHO)， 

4.62， 4.66 (each d， lH， J = 11.2 Hz， ArCあ0)，4.67 (d， lH， J = 11.5 Hz， 

ArCHHO) ， 4.73 (d， lH， J = 10.8 Hz， ArCHHO)， 4.78 (d， lH， J = 11.5 Hz， 

ArCHHO)， 6.45 (d， lH， J= 3.6 Hz， CIH)， 6.70 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic 

protons)， 6.81 (brd， 2H， J= 8.7 Hz，αromatic protons)， 6.87 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

aromαtic protons)， 6.97 (brd， 2H， J = 8.6 Hz，αromatic protons)， 7.22-7.41 (19H， 

aromatic protons)， 8.53 (s， lH， C( NH)CCh). This sample gradually 

decomposed， so it was immediately used for the next step. 

4.24. 2，3，4・tri・0・(4・methoxyphenylmethyl)-6-0・triphenylmethyl-αーD-

galactopyranosyl-(l→4)ー[methyl(2，3・di-O・acetyl-l・thio・α-D-galactopyranos

id)uronate]-(l→4)ー[methyl(methyl 2，3・di・0・acetyl-αーD-galactopyranosid)

uronate] (ii・36)

A 4.0xl0・2M solution of triethylsilyl trifluoromethanesulfonate in CH2Ch 

(0.1 ml) was added at 0 oC to a suspension of a mixture of ii・30(41.3 mg， 69.2 

μmol)， ii・32(77.0 mg， 83.0μ，mol)， and powdered 4A molecular sieves (20 mg) 

in CH2Ch (0.6 ml). After stirring for 10 min， triethylamine (10μ1) was added to 

quench the reaction.百lemixture was filtered through a cotton pad， and the 

filtrate was concentrated in vacuo. Purification of the residue by silica gel 

column chromatography (AcOEte:hexane = 40:60) gave ii・36(67.6 mg， 72%) 

as an oil.. [α]D24 +118 (c 1.25， CHCb); IR(film) 2920，1750，1510，1240，1220， 
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1075， 1040， 750 cm・1;1HN乱1R(400 :rv任Iz， CDCh). o 1.85， 1.97， 2.02， 2.07 

(each S， 3H， C民CO)，3.09 (dd， 1H， J= 7.4， 8.5 Hz， C6"HH)， 3.34 (dd， 1H， J= 

5.8， 8.5抱 ，C6"HH)， 3.41， 3.61， 3.76， 3.78 (each S， 3H， OCH3)， 3.79 {lH， 

C2"め， 3.81， 3.85 (each S， 3H， OCH3)， 3.86 (1H， C4H)， 3.94-3.97 (2H， C3"H， 

C4"的，4;15(d， 1H， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 4.24 (lH， C5"瓜 4.53(3H， C1"H， 

ArC民0)，4.57 (dd， 1H， J =-1.1， 2.8 Hz， C4'H)， 4.61戸 (d，1H， J = 10.4 Hz， 

ArCHHO)， 4.64 (d， 1H， J = 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.73 (d， 1H， J = 11.2 Hz， 

ArCHHO)， 4.75 (d， 1H， J= 1.4 Hz， C5H)， 4.89 (dd， 1H， J= 3.9， 10.8 Hz， C2H)， 

5.01 (d， 1H， J= 1.1 Hz， C5'H)， 5.11 (d， 1H， J= 3.9 Hz， C1H)， 5.12 (dd， 1H， J= 

2.8， 10.8 Hz， C3'H)， 5.30 (dd， 1H， J= 5.7， 10.8 Hz， C2'H)， 5.58 (dd， 1H， J= 

4.4， 10.8 Hz， C3H)， 5.91 (d， 1H， J= 5.7 Hz， C1'H)， 6.66 (brd， 2H， J~ 8.7 Hz， 

。romaticprotons)， 6.79 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.87 (4H， 
aromatic protons)， 7.20・7.38(19H， aromatic protons); I3C NMR (100 1¥任fz，

CDCh) 8 20.30， 20.67， 20.79， 20.90 (each CH3CO)， 48.33 (C4)， 52.32， 52.64 

(each OCH3)， 55.20 (0α'h x 2)， 55.26， 56.09 (each 0α13)， 62.30 (C6")， 67.60 

(C3)， 67.82 (C2')， 69.59 (C2， C3')， 69.84 (C5)， 70.51 (C5')， 71.32 (C5")， 72.81， 

72.99， 74.27 (each ArCH20) ， 75.32 (C4")， 76.04 (C4')， 77.20 (C2")， 78.30 

(C3")， 83.78 (C1 ')， 86.63 (CPh3)， 97.34 (C1)， 100.53 (C1")， 113.34， 113.68， 

113.76， 126.94， 127.78， 128.74， 128.88， 129.64， 129.86， 130.52， 130.81， 131.19， 

143.80， 158.92， 158.98， 159.20(each aromatic carbons)， 167.50， 167.93， 169.54 

(each C=O)， 169.93 (each C 0 x 2)， 170.38 (C=O); ESIMS (%， rel. i凶.)m.危

1383.4660 (100， calcd. for CnHso024SNa [M+Nat: 1383.4658). 

4.25. Methyl[2ム4・tri-O・(4圃methoxyphenylmethyl)-a・D-galactopyranosid]

uronate-(l→4)圃[methyl(2，3-di・0・acetyl-l・thio・α-D-galactopyranosid)uron

ate]-(l→4)-[methyl(methyl 2，3圃di・0・acetyl-αーn-galactopyranosid)uronate]
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(ii・37)

A solution of ii・36(35 mg， 20.6 mmol) in 90% aqueous acetic acid solution 

(10 ml) was stirred at 60 oC for 20 min. A食ercooling， the mixture wぉ

concentrated in vacuo. 百leresidue was purified by silica gel column 

chromatography (AcOEt:hexane = 52:48) to give _ methyl 

2ム4・甘i・0・(4・methoxyphenylme血yl)ーαーD-galactopyranosyl-(1→4)-methyl(2，3・

di-O・acetyl-l-thio-αーD-galactopyranosid)uronate-(1→4 )-methyl(2，3四diー0・acety

1・α・D-galactopyranosid)uronate(23 mg， 80%) as an oil. -[α]D23 +151 (c 0.96， 

CHCh); IR(film) 3490， 2935， 1745， 1510， 1370， 1240， 1220， 1075， 1035， 820 

cm-1;1HNh底 (400阻Iz，CDCh) 8 1.91 (dd， lH， J= 3.1，9.1 Hz， C6"0H)， 1.95， 

2.01，2.06，2.07 (each s， 3H， CH3CO)， 3.40 (1H， C6"正証I)，3.41， 3.58 (each s， 3H， 

OCH3)， 3.60 (IH， C6"朋)，3.78，3.79，3.81，3.82 (each s， 3H， OCH3)， 3.84-3.87 

(4H，C4H，C2"H，C3"H，C4"的，3.97 (brt， lH， J = 5.6 Hz， C5"的，4.52 (d， lH， 

J = 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.55-4.63 (4H， C4'H， Cl"H， ArCHHO x 2)， 4.63 (d， 

lH， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.72 (d， lH， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.75 (d， lH， J 

= 1.4 Hz， C5H)， 4.83 (d， lH， J= 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.88 (dd， lH， J= 3.8， 10.8 

Hz， C2H)， 5.00 (d， lH， J= 1.1 Hz， C5'H)， 5.06 (dd， lH， J= 2ム11.1Hz， C3'H)， 

5.10 (d， lH， J= 3.8 Hz， CIH)， 5.32 (dd， lH， J= 5.7，11.1 Hz， C2'H)， 5.56 (dd， 

lH， J= 4.5，10.8 Hz， C3H)， 5.68 (d， lH， J= 5.7 Hz， Cl'H)， 6.83 (brd， 2H， J= 

8.6 Hz， aromatic protons)， 6.84 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic protons)， 6.90 

(brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.19 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic 

protons)， 7.27 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.30 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， 

aromatic protons); 13C NMR (100 MHz， CDCh) 8 20.27， 20.66， 20.68， 20.76 

(each CH3CO)， 48.87 (C4)， 52.35， 52.46 (each 0αも)，55.24(0α13 X 2)， 55.28， 

56.12 (each 0佃 3)，62.26 (C6")， 67.09 (C2')， 67.56 (C3)， 69.47 (C2)， 69.70 

(C3')， 69.87 (C5)， 70.79 (C5')， 72.06 (C5")， 73.19， 73.27， 73.99 (each Arα-I20)， 
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74.51 (C3")， 76.08 (C2")， 76.81 (C4')， 78.56 (C4")， 84.37 (C1 ')， 97.37 (C1)， 

100.06 (C1")， 113.78， 113.81， 113.81， 129.10， 129.90， 130.20， 130.20， 130.54， 

130.88， 159.15， 159.29， 159.43 (each aromatic carbons)， 167.55， 167.74， 

169.47， 169.92， 170.12， 170.19 (each C=O); ESIMS (%， rel. int.) m/z 1141.3545 

(100， calcd. for C53比6024SNa[M+Na]十:1141.3562)， 1136.3983 (11， calcd. for 

C53H70N024S [M+NRtt: 1136.4009). 

A suspension ofthe product (18 mg， 16.1μmol) in a mixture of CH2C}z (0.3 

ml) and H20 (0.15 ml) was sti町edwith PhI(OAc)2 (26 mg， 80.7μmol) and 

TEMPO (1.2 mg， 7.7μmol) at room temperature for 50 min. Aqueous 10% 

Na2S203 solution (0.1 ml) was added and the mixture was poured into H20 (20 

ml) and the aqueous layer was extracted with AcOEt (20 ml x 3).百lecombined 

extract was washed with brine (30 ml)， dried over MgS04， and也en

concentrated in vacuo. To the residue in THF (2.0 ml) was added ethereal 

diazomethane until the yellow color did not disappear. After concentration in 

vacuo， silica gel column chromatography (AcOEte:hexane = 50:50) of the 

residue gave ii・37(18 mg， 98%) as an oil. [α]D22 +139 (c 0.70， CHCh); IR 

(自1m)2955，1750，1610， 1515，1370，1240， 1220， 1070， 1035，915，825 cm-I; IH 

NMR (400阻 fz，CDCh). o 1.94， 1.96， 2.06， 2.0_8 (each s， 3H， CH3CO)， 3.41， 

3.581， 3.585， 3.78， 3.79 (each s， 3H， OCH3)， 3.82 (s， 6H， OCH3 x 2)， 3.85 (dd， 

1H， J = 1.5， 4.5 Hz， C4H)， 3.99 (2H， C2"H， C3"H)， 4.26 (t， 1H， J = 1.6 Hz， 

C4"的， 4.45 (d， 1H， J = 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.608 (d， 1H， J = 12.0 Hz， 

ArCHHO)， 4.609 (dd， 1H， J = 1.3， 2.6 Hz， C4'H)， 4.63 (d， 1H， J = 1.6 Hz， 

C5"H)， 4.66 (d， 1H， J = 10.9 Hz， ArCHHO)， 4.67 (d， 1H， J = 12.0 Hz， 

ArCHHO)， 4.72 (d， 1H， J= 10.9 Hz， ArCHHO)， 4.75 (d， 1H， J= 1.5 Hz， C5H); 

4.77 (d， 1H， J= 11.2 Hz， ArC庇10)，4.85(d， 1H， J= 2.3 Hz， C1"的，4.85 (dd， 

1H， J= 3.7， 10.8 Hz， C2め，4.98(d， 1H， J= 1.3 Hz， C5'H)， 5.10 (d， 1H， J= 3.7 
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Hz， CIH)， 5.12 (dd， lH， J= 2.6， 11.2 Hz， C3'H)， 5.18 (dd， lH， J= 5.3， 11.2 Hz， 

C2'H)， 5.59 (dd， lH， J = 4.5， 10.8 Hz， C3H)， 5.76 (d， lH， J = 5.3出， Cl 'H)， 

6.80 (4H， aromatic protons)， 6.88 (brd， 2H， J= 8.8 Hz， aromatic protons)， 7.09 

(brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.26 (4H， aromatic protons); 13C NMR 

(100 :t¥畳Iz， CDCh) o 20.34， 20.41， 20.65， 20.74 (eachαf3CO)， 48.26 (C4)， 

52.03， 52.30， 52.52 (each 0印 3)，55.25 (0α3 X 2)， 55.26， 56.11 (each 0α3)， 

67.41 (C2')， 67.45 (C3)， 69.01 (C3')， 69.56 (C2)， 69.83 (C5)， 70.55 (C5')， 71.86 

(C5")， 72.77， 73.26 (each Arα20)， 74.14 (C2")， 74.25仙 α20)，75.89 (C4")， 

77.15 (C4')， 78.11 (C3")， 83.77 (Cl ')，97.33 (Cl)， 100.98 (Cl")， 113.50， 113.73， 

113.78， 129.02， 129.61， 129.81， 130.33， 130.47， 130.58， 159.12， 159.12， 159.21 

(each aromatic carbons)， 167.55， 167.64， 169.20， 169.37， 169.88， 169.97， 

170.24 (each C 0); ESIMS (%， rel. int.) m危 1169.3497(100， calcd. for 

C54~6025SNa [M+Nat: 1169.3512)， 1164.3949 (27， calcd. for C54H70N025S 

[M+~t: 1164.3958). 

4.26. Methyl(α，-D-galactopyranosid)uronate-(l→4)ー[methyl(2，3・di圃0・

acetyl・l-thio-α-D-galactopyranosid)uronate]-(l→4)-[methyl(methyl 2，3・di

・0・・acetyl-αーD-galactopyranosid)uronate](i i・38)

A suspension of ii・37(8.8 mg， 7.7μ，mol) in a mixture of CH2Ch (1.0 ml) and 

H20 (100μ1) was stirred with 2，3・dicyano-5 ，6-dichlorobenzoquinone (DDQ) 

(10.6 mg， 46.7 mmol) at room temperature for 12 hours.百lemixture was 

poured into water (10 ml) and the aqueous layer was washed with EtOAc (10 ml 

x 3)， and concentrated的 vacuo.After dilution wi吐1small amount of H20 (ca. 

0.3 ml)， the resulting solution was loaded on a ODS Sep-Pak@ cartridge (5.0 g). 

After washing with MeOH:H20 = 5:95， elution with MeOH:H20 = 20:80 gave 

the企actioncontaining iト38.After methanol was removed by rotary evaporato巳
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the resulting aqueous solution was lyophilized to give ii-1 (5.4 mg， 90%) as an 

oil. [α]D
22 
+231 (c 0.50， CH30町;IR(film) 3450， 1745， 1370， 1220， 1140， 1075 

cm-1; lH NMR (400 MHz， CD30D， 30 OC}d 1.94， 1.95， 2.02， 2.05 (each s， 3H， 

CHjCO)， 3.40 (s， 3H， OCH3)， 3.72 (dd， lH， J = 4.0， 10.3 Hz， C2"H)， 3.75， 

3.790，3.793 (each s， 3H， C02Cめ)，3.80(dd， lH， J= 3ム10.3肱，C3"H)， 3.90 

. (dd， lH， J= 1.7，4.5 Hz， C4H)， 4.20 (dd， lH， J= 1.7， 3.3 Hz， C4"的，4.60 (dd， 

lH， J= 1.2，2.8 Hz， C4'H)， 4.70 (d， lH， J= 1.7 Hz， C5"H)， 4.85 (dd， lH， J= 

3.8， 10.9 Hz， C2H)， 4.90 (d， lH， J = 1.7 Hz， C5H)， 4.91 (d， lH， J = 4.0 Hz， 

Cl"的，5.01 (d， lH， J= 3.8肱 ，CIH)，5.03 (d， lH， J= 1.2也 ，C5'H)，5.17 (dd， 

lH， J= 5ム11.0Hz， C2'H)， 5.23 (dd， lH， J= 2.8， 11.0 Hz， C3'H)， 5.54 (dd， lH， 

J= 4.5， 10.9 Hz， C3H)， 5.73 (d， lH， J= 5.2 Hz， Cl"的;13CNh在R(100 1¥在Iz，

CD30D) d 20.94， 21.00， 21.08， 21.15 (each CH3CO)， 50.00 (C4)， 53.14， 53.56， 

53.71， 56.87 (each 0α13)， 69.60 (C3)， 69.67 (C2")， 69.72 (C2')， 70.60 (C3')， 

70.72 (C3")， 71.20 (C2)， 71.56 (C5)， 72.38 (C4")， 72.50 (C5')， 73.68 (C5")， 

79.27 (C4')， 85.37 (Cl')， 99.18 (Cl)， 104.18 (Cl")， 170.14， 170.27， 171.71， 

171.87，172.00，172.13，172.16 (each C=O) ESIMS (%， rel. int.) mゐ809.1758

(100， calcd. for C3oR12022SNa [M+Nat: 809.1786)， 804.2201 (12， calcd. for 

C30Rt6N022S [M+NRtt: 804.2232). 

4.27. Methyl αーD-galactopyranuronosyl-(l→4)ーαーD-galactopyranurono

syl-(l→4)ーα-D-thiogalactopyranosiduronicacid (ii-1) 

A solution of iト38(5.4 mg， 6.9μmol) in a mixture of耳IF(1.0 ml) and 5% 

NaOH aqueous solution (0.1 ml) was stirred at room temperature for 30 min. 

After removing THF in vacuo， the resulting aqueous solution was passed 

也roughan ion-exchange columnのOWEX50W， W form). Lyophilization of 

the aqueous layer gave ii-1 (3.9 mg， 99%) as an amorphous powder. [α]D25 +133 
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(c 0.50， H20); lH NMR (500閲王Z，D20) O 3.27 (s， 3H， OCH3)， 3.43 (dd， lH， J 

= 3.9， 10.5 Hz， C2H)， 3.56 (dd， lH， J= 1.9，4.6 Hz， C4H)， 3.60 (dd， lH， J= 4.0， 

10.5 Hz， C2"H)， 3.77 (dd， lH， J= 3.2， 10.6 Hz， C3'H)， 3.79 (dd， lH， J= 3.3， 

10.5 Hz， C3"H) 3.96 (dd， lH， J = 5.5， 10.6 Hz， C2'H)， 4訓 (dd，lH， J = 4.6， 

10.5 Hz， C3H)， 4.19 (dd， lH， J= 1.4，3.3 Hz， C4"H)， 4.33 (dd， lH， J= 0.9，3.2 

Hz， C4'H)， 4.72 (d， lH， J= 1.9 Hz， C5H)， 4.74 (d， lH， J= 3.9 Hz， CIH)， 4.92(d， 

lH， J= 1.4 Hz， C5"H)， 4.93 (d， lH， J= 4.0 Hz， Cl"H)， 5.02 (d， lH， J= 0.9 Hz， 

C5'H)， 5.38 (d， lH， J= 5.5 Hz， Cl 'H); 13C NMR (125阻王Z，D20) O 58.22 (C4)， 

63.38 (0α13)， 75.21 (C2')， 75.60 (C3)， 75.61 (C2な 76.51(α")， 76.65 (C3')， 

77.15 (C2)， 77.74 (C4' or C5)， 77.78 (C4' or C5)， 78.02 (C5')， 78.74 (C5")， 

85.63 (C4')， 95.14 (Cl')， 107.31 (Cl)， 107.80 (Cl")， 179.67， 180.23， 180.62 

(each C 0); ESIMS (%， rel. int.) mゐ615.0565(71， calcd. for Cl9H28018SK 

[M+Kt: 615~0633)， 599.0876 (100， calcd. for Cl9H28018SNa [M+Nat: 

599.0894). 

4.28.920・MHzNMR measurements. 

Sample solutions for NMR measurements were prepared by dissolving in 

99.9% D20， the sample pH not being 叫justed.Shigemi NMR sample tubes 

matched with D20 were used. 920・h居IzNMR spectra were measured by a Jeol 

spectrometer at Institute for Molecular Science， Okazaki， Japan. The sample 

was not spun， and the spec回 wererecorded at a tempera旬reof 298 K. The 

water signal was suppressed by DANTE (Delay Altemating with Nutation for 

Tailored Exitation) method.51 One-dimensional IH_NMR experiments were 

performed with a spectral width of 11，510.12891 Hz， 64K da旬 pointsand 8 

scans. Both the two-dimensional. ROESy29， 30 and NOESy51 spec仕awere 

recorded in the phase-sensitive mode， with a mixing time of 300 msec. and with 
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2048 x 512 data points， and were zero-filled to yield 2048 x 2048 data matrices. 

百letwo-dimensional {13C}_IH HSQC52 spectrum was recorded without 13C 

decoupling during the acquisition period and wi也 2048x 128 da旬 points.百le

number of scans for all spec甘awas 8. Time domain data in both dimensions 

were multiplied by a sine bell squared function. All 2D NMR spec甘awere 

processed by m怨Pipeso鼠iVare，53and也esignals were assigned by Spぽky3 

(Goddard，工， and Knelle巳D.G， SPARKY 3， Universi句rof Califomia， San 

Francisco， CA， USA) run under Windows XP. 

4.29. Phenyl 6・0・benzoyl-2，3・.di-O・(4・metho玄yphenylmethyl)l-thio・P・D-

galactopyranoside (ii・39)

A solution of ii・8(3.50 g， 5.55 mmol) in 90% aqueous acetic acid solution 

(100 ml) was st~rred at 60 oC for 10 min. After cooling， the mixture was 

concentrated in vacuo. Recrystallization企omAcOEt:hexane (40:60) gave 

phenyl 2，3-di・0-(4-methoxyphenylmethyl)-I-thia・s-D-galactopyranoside(2.65 

g， 93%) as needles. mp 154 oC; [α]D24 +7.5 (c 1.24， CHCh); IR (日1m)3435， 

2930， 1610， 1510， 1250， 1085， 1035， 820 cm勺IHNMR (400 1¥畳fz，

CDCh) 8 2.14 (br， lH， C60H)， 2.60 (br， lH， C40H)， 3.47 (ddd， lH， J= 0.8， 4.2， 

6.8 Hz， C5H)， 3.55 (dd， lH， J = 3.3， 8.9 Hz， C3H)， 3.71 (t， lH， J = 8.9 Hz， 

C2H)， 3.77 (1H， C6HH)， 3.80， 3.81 (each s， 3H， OCH3)， 3.96 (brdd， lH， J= 6.8， 

11.8 Hz， C6HH)， 4.00 (b吋d，lH， J = 0.8， 3.3抱，C4H)， 4.63 (d， lH， J= 8.9 Hz， 

CIH)， 4.64 (s， 2H， ArC島0)，4.67. 4.75 (each d， lH， J = 10.0 Hz， ArCHHO)， 

6.87 (4H， aromatic protons)， 7.25-7.34 (7H， aromatic protons)， 7.55 (2H， 

aromatic protons); I3C NMR (100附 fz，CDCh) 8 55.27， 55.29 (each OCH3)， 

62.77 (C6)， 67.41 (C4)， 72.00， 75.37 (each Arα-I20)， 76.69 (C2)， 78.02 (C5)， 

82.06 (C3)， 87.59 (Cl)， 113.80， 113.98， 127.42， 128.93， 129.55， 129.64， 129.89， 
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130.33， 131.77， 133.71， 159.38， 159.52 (each aromatic carbons); ESIMS (%， rel. 

int.) m/乞:535.1756 (21， calcd. for C28H3207SNa [M+Nat: 535.1766)， 530.2199 

(100， calcd. for C28H3~07S [M+NRtt: 530.2212). 

Benzoyl chloride (829 mg， 5.90 mmol) was added to a mixture ofthe diol 

(3.00 g， 5.85 mmol) and pyridine (933 mg， 11.8 mmol) in CH2Ch (7.0 ml) at 

o oC and the mixture was stirred at the s創netempera旬refor 1 h. The mixture 

was poured into H20 (100 ml)， and the aqueous layer was extracted with EtOAc 

(70 ml x 3). The combined organic layer was washed with brine (100 ml)， dried 

over MgS04， and then concentrated in vacuo. Recrystallization 企om

AcOEt:hexane (30:70) gave ii羽 (2.90g， 80%) as a white amorphous. [α]D25 

+ 1.9 (c 1.14， CHCh); IR(日1m)3500， 2905， 1705， 1510， 1295， 1250，1120，1090， 

1050， 1030， 810， 715 cm-I; IH N恥依(4001¥征Iz， CDCh) o 2.50 (dd， lH， J= 1.2， 

2.4 Hz， C40H)， 3.57 (dd， lH， J = 3.4， 9.0 Hz， C3H)， 3.72 (t， lH， J = 9.0 Hz， 

C2H)， 3.77 (IH， C5H)， 3.79， 3.80 (each s， 3H， OCH3)， 4.01 (1H， C4H)， 4.56 (dd， 

lH， J= 7.7， 10.6 Hz， C6HH)， 4.63 (1H， C6HH)， 4.63 (d， lH， J= 9.0 Hz， CIH)， 

4.64.4.67 (each d， lH， J= 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.68. 4.79 (each d， lH， J= 10.0 

Hz， ArCHHO)， 6.87 (4H， aromatic protons)， 7.15 (3H， aromatic protons)， 7.26 

(brd， 2H， J = 8.8 Hz， αromatic protons)， 7.34 (brd， 2H， J = 8.8 Hz， aromatic 

protons)， 7.48 (brt， 3H， J = 7.5 Hz， aromatic protons)， 7.53-7.61 (3H，αromatic 

protons)， 8.02 (brdd， 2H， J = 1.3， 8.4 Hz， aromatic protons); 13C N1¥但ミ(100

b任Iz，CDCh) o 55.25， 55.28 (each 0αむ)， 64.01 (C6)， 67.02 (C4)， 72.20， 75.44 

(each Arα-120)， 75.82 (C5)， 76.75 (C2)， 81.90 (C3)， 87.94 (Cl)， 113.80， 113.98， 

127.23， 128.38， 128.77， 129.55， 129.64， 129.74， 129.84， 129.92， 130.30， 131.56， 

133.13， 134.13， 159.39， 159.53 (each aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) 

m危:639.2020 (15， calcd. for C35H3608SNa [M+Nat: 639.2029)， 634.2464 (100， 

calcd. for C28~oN08S [M+NRtt: 634.2475). 
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4.30. Phenyl 2，3，4-tri・0・(4-methoxyphenylmethyl)・6・0・triphenylmethyl

4 ・D-galactopyranosyl・0→4)・6・0・benzoyl-2，3・di・0・(4・metho玄yphenylmeth

yl)・1・thio・s-D-galactopyranoside(ii-40) 

Triethylsilyl trifluoromethanesulfonate (85μg， 0.32μmol) was added at 

画20oC to a suspension of a mixture of iト39(1.00 g， 1.62 mmol)， ii・32(3.00 g， 

3.24 mmol)， and powdered 4A molecular sieves (100 mg) in耳IF(30 ml). After 

stirring for 5 min， triethylamine (50μ1) was added to quench the reaction.百le

mixture was filtered through a co抗onpad， and the filtrate was concen甘atedin 

vacuo. Purification of the residue by silica gel column chromatography 

(AcOEte:hexane = 20:80) gave ii-40 (2.06 g， 92% (αーisomer87%， s-isomer 

13%)) as an oil. [α]D24 + 13.2 (c 1.80， CHCh); IR(日1m)2930， 1720， 1610， 1510， 

1250， 1170， 1090， 1035， 820， 710 cm・1;The IH NMRspectrumindicated that the 

sample consisted of a mixture of anomers (α:s = 87:13). The following 

assignment showed major isomer and some minor isomer. lH N乱1R(400阻-Iz，

CDCl3)_ 8 3.22 (t， 1H x 0.87， J = 8.4 Hz， C6'HH (α-isomer))， 3.36 (dd， 1H x 

0.87， J= 5.1，8.4 Hz， C6'HH (α国isomer))，3.39 (dd， 1H x 0.87， J= 2.5，9.4 Hz， 

C3H(α-isomer))， 3.44 (dd， 1H x 0.13， J= 5ム9.2Hz， C6'HH (ß~isomer))， 3.52 

(dd， 1H x 0.13， J = 2.7， 9.3 Hz， C3H (βisomer))， 3.63 (s， 3H x 0.87， OCH3 

(α-isomer))， 3.64 (1H x 0.87， C5H (α-isomer))， 3.709 (s，・3Hx 0.13， OC民

俗isomer))，3.713 (s， 3H x 0.87， OCH3 (φisomer))， 3.75， 3.77 (each s， 3H x 

0.13， OCH3 (s-isomer))， 3.78 (s， 6H x 0.87， OCH3x 2 (α-isomer))， 3.78 (lH x 

0.87， C2H (α-isomer))， 3.80 (s， 3H x 0.87， OCH3 (α-isomer))， 3.81 (s， 3H x 

0.13， OCH3 (s-isomer))， 3.85 (brd， 1H x 0.87， J = 2.5 Hz， C4H (αーisomer))，

4.01 (dd， 1H x 0.87， J = 3.4， 10.2 Hz， C2'H (α-isomer))， 4.08 (dd， 1H x 0.87， J 

=2ふ 10.2Hz， C3'H (α-isomer))， 4.23 (brd， 1H x 0.87， J = 2.5 Hz， C4'H 
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(α同isomer))，4.31 (brd， lH x 0.13， J= 2.3 Hz， C4H (13・isomer))，4.37 (d， lH x 

0.87， J= 10.2 Hz， ArCHHO (α-isomer))， 4.38，4.42 (each d， lH x 0.87， J= 12.3 

Hz， ArCHHO (αーisomer))，4.46 (brdd， lH x 0.87， J = 5.1， 8.4 Hz， C5'H 

(αーisomer))，4.60 (d， lH x 0.87， J= 9.7匝 ，CIH(αーisomer))，4.60-4.72 (5H x 

0.87， C6島 (α-isomer)，ArCHHO (αーisomer)，ArC島O(α-isomer))，4.75 (d， lH 

x 0.87， J = 10.2厄 ，ArCHHO(α-isomer))， 4.81 (d， lH x 0.87， J = 10.2 Hz， 

ArCHHO(α-isomer))， 4.813 (s， 2H x 0.87， ArCH20 (α-isomer))， 4.91 (d， lH x 

0.87， J-:-3.4 Hz， Cl'H(α-isomer))， 4.94 (d， lH x 0.13， J= 11.0 Hz， ArCHHO 

(s-isomer))， 6.66・7.59(43H， aromatic protons)， 7.96 (b吋d，2H x 0.87， J= 1.3 

8.1 H也z，aromatic proωns (α-isomer))， 7.99 (brdd， 2H x 0.13， J = 1.3， 8.1 Hz， 

aromatic protons (βisomer)); 13C NMR (100阻王z，CDCh) u 55.02， 55.12， 

55.23， 55.25， 55.28 (each OCH3)， 62.16 (C6')， 63.64 (C6)， 70.60 (C5')， 71.72， 

72.20，73.51，74.20， 75.13 (each ArCH20)， 75.15 (C4')， 75.83 (C2'， C4)， 76.43 
(C5)， 76.85 (C2)， 79.14 (C3')， 81.11 (C3)， 86.67 (σh3)， 87.86 (Cl)， 100.75 

(Cl ')， 113.39， 113.62， 113.67， 113.71， 113.79， 126.99， 127.79， 128.40， 128.76， 

128.94，129.36，129.51， 129.65， 129.74， 129.97， 130.52， 130.60， 131.01， 131.10， 

131.21， 133.04， 134.71， 143.84， 158.89， 159.02 (x 2)， 159.04， 159.23 (each 

αromatic carbons)， 166.09 (C=O); ESIMS (%， rel. int.) m危:1403.5384 (34， 

calcd. for CsJIS4016SNa [M+Nat: 1403.5378)， 1398.5817 (100， calcd. for 

CS4HssNOl6S [M+~t: 1398.5824). 

4.31. Phenyl 2，3，4-tri・0・(4・methoxyphenylmethyl)-6・0・triphenylmethyl

-α-D;.galactopyranosyl-(1→4)・2，3・di・0・(4・metho玄yphenylmethyl)圃1・thio・6・

O-triphenylmethyl-s・D・galactopyranoside(i i-41) 

A solution of ii-40 (2.20 g， 1.59 mmol) in a mixture of MeOH (50 ml) and 

CH2Ch (50 ml) was stirred with 1M NaOH (4 ml) at room tempera旬refor 5 h. 
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After MeOH was removed by ro旬ryevaporator， the resulting aqueous solution 

was poured into H20 (100 ml)，組dthe aqueous layer was extracted with EtOAc 

(80 ml x 3).百lecombined organic layer was washed with b血le(100 ml)，合ied

over MgS04， and吐lenconcen甘atedin vacuo. Purification of the residue by 

silica gel column chromatography (AcOEte:hexane = 30:70) gave phenyl 

2ム4・甘i-O圃(4・methoxyphenylmethyl)-6・0・triphenylmethyl-α-D-galactopyranos

yl-(1→4)圃2，3-di・0・(4-methoxyphenylmethyl)-1・也io-s-D-galactopyranoside

(1.50 g， 74%) as an oil. [α]D
24 
+13.5 (c 0.85， CHCh); IR (日1m)3430， 2935， 

1610， 1510， 1250， 1085， 1035， 820， 705 cm・1; lH NMR (500 1¥柾Iz，

CDChi O 3.13 (dd， lH， J= 7.6， 8.6 Hz， C6'HH)， 3.36 (dd， lH， J= 5.4， 8.6 Hz， 

C6'HH)， 3.43 (dd， lH， J= 2.6，9.6 Hz， C3H)， 3.51 (1H， C5H)， 3.66 (1H， C6HH)， 

3.725 (t， lH; J = 9.6 Hz， C2H)， 3.73 (s， 3H， OCH3)， 3.76-3.80 (l1H， C6HH， 

C60H， OCH3 x 3)， 3.81 (s， 3H， OCH3)， 3.99 (dd， lH， J = 3.1， 9.6 Hz， C2'H)， 

4.02 (brd， lH， J= 2.6 Hz， C4H)， 4.03-4.06 (2H， C3'H， C4'H)， 4.29 (brdd， lH， J 

= 5.4， 7.6 Hz， C5'H)， 4.34 (d， lH， J= 10.6 Hz， ArCHHO)， 4.41 (d， lH， J= 9.9 

Hz， ArCHHO)， 4.46 (d， lH， J = 12.3 Hz， ArCHHO)， 4.47 (d， lH， J = 9.9 Hz， 

ArCHHO)， 4.49 (d， lH， J = 12.3 Hz， ArCHHO) ， 4.58 (d， lH， J.= 11.4 Hz， 

ArCHHO)， 4.62 (d， lH， J= 9.6 Hz， CIH)， 4.71 (d， lH， J= 11.6 Hz， ArCHHO)， 

4.73 (d， lH， J= 10.6也 ，ArCHHO)，4.75 (d， lH， J= 11.6肱 ，ArCHHO)， 4.80 

(d， lH， J= 11.4 Hz， ArCHHO)， 5.00 (d， lH， J= 3.1 Hz， Cl 'H)， 6.73 (brd， 2H， J 

= 8.6 Hz， aromatic protons)， 6.74 (brd， 2H， J = 8.7也 ，aromatic protons)， 6.79 

(b吋， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.81 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic 

protons)， 6.93 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.99 (b吋，2H，J= 8.6 Hz， 

aromatic protons)， 7.10・7.16(8H， aromatic protons)， 7.20-7.24 (10H， aromatic 

protons)， 7.35-7.38 (8H， aromatic protons)， 7.56 (brdd， 2H， J = 1.3， 8.4 Hz， 

aromatic protons); 13C NMR (125阻Iz， CDCh) o 55.12， 55.18 (each 0α13)， 
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55.24 (0α3X 2)， 55.28 (0佃 :3)，59.89 (C6)， 62.83 (C6')， 71.06 (C5')， 72.26， 

72.31， 74.25， 74.40 (each Arα-I20)， 74.53 (C4)， 75.21 (Arα-I20)， 75.41 (C4')， 

77.32 (C2')， 77.49 (C2)， 77.74 (C5)， 78.46 (C3')， 82.62 (C3)， 86.59 (σh3)， 

88.15 (Cl)， 99.71 (Cl ')， 113.41， 113.56， 113.68， 113.92， 113.98， 126.96， 127.14， 

l27.78， 128.76， 128.89， 129.04， 129.08， 129.35， 129.59， 129.69， 130.31(x 2)， 

130.55， 130.62， 130.89， 131.17， 134.59， 143.78， 158.95， 159.00， 159.09， 159.21， 

159.58 (each aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) m危:1299.5126 (22， calcd. 

for C77H80015SNa [M+Nat: 1299.5116)" 1294.5562 (100， calcd. for 

C77H84N015S 仰+NH4t:1294.5562). 

百lealcohol (4.20 g， 3.29 mmol) was sti町edwith chlorotriphenylmethane 

(1.80 g， 6.46 mmol) in pyridine (30 ml) at 100 oC for 1.5 h.百四 mixturewas 

poured into H20 (200 ml) and the aqueous layer was extracted with AcOEt (150 

ml x 3). The combined organic layer was washed with brine (150 ml)， dried 

over MgS04， and then concentrated in vacuo. Silica gel column chromatography 

of the residue (AcOEte:hexane = 24:76) gave ii-41 (4.90 g， 98%) as an oil. 

[α]D
24 
+17.5 (c 1.13， CHCh); IR (film) 2930， 1610， 1510， 1445， 1245， 1170， 

1090， 1035， 820， 730， 705 cm・1;1H NMR (500 MHz， CDChi 8 2.53 (brt， lH， J 

= 6.6 Hz， C5H)， 3.10 (dd， lH， J = 2ム9.3肱，C3H)， 3.17 (t， lH， J = 8.4 Hz， 

C6'HH)， 3.35 (dd， lH， J= 5.5， 8.4 Hz， C6'HH)， 3.65 (dd， lH， J= 6.6， 11.2 Hz， 

C6HH)， 3.70 (s， 3H， OCH3) ， 3.73 (4H， C2H， OCH3)， 3.77・3.81(11H， C6HH， 

C4H， OCH3 x 3)， 3.93 (2H， C2'H， C3'H)， 4.09 (IH， C4'H)， 4.32-4.38 (4H， CIH， 

ArCHHO x 3)，4.47 (brdd， lH， J= 5ム8.4Hz， C5' H)， 4.48， 4.52 (each d， lH， J 

= 11.9 Hz， ArCHHO)， 4.59， 4.64 (each s， 2H， ArCH20)， 4.76 (d， lH， J= 10.6 

Hz， ArCHHO)， 4.96 (d， lH， J = 2.5 Hz， Cl 'H)， 6.66 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

aromatic protons)， 6.71 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.73 (brd， 2H， J 

= 8.6肱 ，aromatic protons)， 6.85 (brd， 2H， J = 8.8也 ，aromatic protons)， 6.89 
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(brd， 2H， J = 8.8 Hz， aromatic protons)， 6.96 (brd， 2H， J = 8.6厄 ，aromatic 

protons)， 7.05 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.08・7.21(24H， 

aromatic protons)， 7.26-7.30 (4H， aromatic protons)， 7.35・7.38(llH， aromatic 

protons)， 7.62 (brdd， 2H， J = 1.1， 8.4 Hz， aromatic protons); 13C NMR (125 

h征Iz， CDCh) o 55.14， 55.16， 55.23， 55.24， 55.27 (each 0αf3)， 62.48 (C6')， 

63.28 (C6)， 70.21 (C5')， 71.53， 72.18， 72.64 (each Ar佃20)，73.71 (C4)， 74.09， 

75.03 (each Arαf20)， 75.14 (C4')， 75.81 (C2')， 76.61 (C2)， 77.59 (C5)， 78.97 

(C3')， 81.10 (C3)， 86.60 (αh3)， 87.24 (C1)， 87.28 (α'h3)， 98.91 (C1')， 113.36， 

113.51， 113.61， 113.69， 113.71， 126.54， 126.96， 127.00， 127.76， 127.85， 128.58， 

128.77， 128.82， 128.85， 129.30， 129.38， 129.54， 129.82， 130.17， 130.60， 130.79， 

130.95， 131.13， 131.15， 134.73， 143.82， 144.17， 158.85， 158.87， 158.94， 158.95， 

159.20 (each aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) m危:1541.6208 (13， calcd. 

for C96H94015SNa [M+Nat: 1541.6211)， 1537.6633 (100， calcd. for 

C96H99NOl5S [M+H+~t: 1537.6735)， 1536.6622 (90， calcd. for 

C9~98N015S [M+~t: 1536.6657). 

4.32. 2ふ4-tri・0・(4・metho玄yphenylmethyl)・6・0・triphenylmethyl-α圃D圃

galactopyranosyl-(l→4)・2，3-di・0・(4・methoxyphenylmethyl)・・6・O-tJ旬henyl

methyl-D-galactitol (ii-42) 

A solution of ii-41 (1.5 g， 0.99 mmol) in a mixture of acetone (100 ml) and 

H20 (10 ml) was stirred with NBS (445 mg 2.50 mmol) at OOC for 15 min. 

Aqueous 10% Na2S203 solution (5.0 ml) was added and the mixture was 

neutralized by the addition of saturated aqueous NaHC03 solution (15 ml). After 

acetone was removed by rotary evaporator， the resulting aqueous solution was 

ex甘actedwith EtOAc (100 ml x 3).百lecombined organic layer was washed 

with H20 (100 ml)， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. The 
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residue was passed through silica gel pad to give a residue， which was dissolved 

in a mixture ofEtOH (15 ml) and CH2Ch (15 ml) and it was cooled in an ice 

bath. To this solution was added sodium borohydride (113 mg， 2.99 mmol) and 

the mixture wぉ stirredfor 30 min.百leice bath was removed and the mixture 

was further sti町edat ambient temperature for 12 h. Aqueous 1.0 M HCl solution 

(2.0 ml) was added in order to decompose the excess hydride. After e血anolwas 

removed by rotary evaporator， the resulting aqueous mixture was ex仕actedwith 

EtOAc (100 ml x 3).百lecombined organic layer was washed with H20 (100 

ml)， and brine (100 mL) successively， dried over MgS04， and then concentrated 

in vacuo. Purification of the residue by silica gel column chromatography 

(EtOAc: hexane = 28:72) gave ii-42 (1.30 g， 92%) as an oil. [α]D25 +25.7 (c 

1.35， CHCh); IR(film) 3465， 2935，1610，1510，1450，1250，1175，1080，1035， 

820， 730， 705 cm・1;IHN乱1R(500 :t¥征Iz，CDCh} 8 2.16 (dd， 1H， J= 5.0，8.0 Hz， 

C10H)， 2.98 (dd， 1H， J= 3.7，9.8 Hz， C6HH)， 3.04 (t， 1H， J= 8.5 Hz， C6'HH)， 

3.23 (dd， 1H， J= 5.3， 8.5 Hz， C6'HH)， 3.35 (dd， 1H， J= 4.3， 9.8 Hz， C6HH)， 

3.42 (dd， 1H， J = 5.3， 9.8 Hz， C2H)， 3.57 (dd， 1H， J = 2.5， 5.3 Hz， C3H)， 

3.67-3.72 (8H， C1HムOC島 x2)， 3.773， 3.775， 3.785 (each s， 3H， OCH3)， 3.89 

(dd， 1H， J= 2.3， 10.2 Hz， C3'H)， 3.93 (dd， 1H， J= 3.4， 10.2 Hz， C2'H)， 4.06 

(2H， C4'H， ArCHHO)， 4.13 (dddd， 1H， J= 3.4， 3.7，4.3， 6.5 Hz， C5H)， 4.20 (d， 

1H， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.21 (brdd， 1H， J= 5.3， 8.5 Hz， C5'H)， 4.25 (dd， 

1H， J= 2.5，6.5 lli， C4H)， 4.31 (d， 1H， J= 3.4 Hz， C50H)， 4.32 (d，lH， J= 

10.5 Hz， ArCHHO)， 4.36， 4.48 (each d， 1H， J= 12.1 Hz， ArCHHO)， 4.52 (d， 1H， 

J = 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.63， 4.67 (each d， 1H， J = 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.69 (d， 

1H， J= 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.72 (d， 1H， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.93 (dd， 1H， 

J= 3.4 Hz， C1 'H)， 6.65 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.71 (brd，2H， 

J = 8.8 Hz， aromatic protons)， 6.78 (brd， 2H， J = 8.7也 ，aromatic protons)， 
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6.79 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.88 (brd， 2H， J = 8.7也，

aromatic protons)， 6.97 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 6.99 (brd， 2H， J 

= 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.02 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic protons)， 

7.14-7.26 (20H， aromatic protons)， 7.30 (8H， aromatic protons)， 7.41 (6H， 

aromatic protons); 13C m依(125MHz， CDCh) O 55.14 (0但 3X 2)， 55.23 

(0α-I3 X 3)， 61.68 (C6')， 61.74 (Cl)， 64.50 (C6)， 70.19 (C5)， 70.42 (C5')， 71.72， 

72.22， 72.28， 73.94， 74.26 (each Arα-I20)， 74.84 (C4')， 75.55 (C2')， 77.21 (C3)， 

79.17 (C3')， 80.20 (C2)， 80.77 (C4)， 86.39， 86.70 (each CPh3)， 101.67 (Cl ')， 

113.35， 113.61， 113.67， 113.74 (x 2)， 126.91， 126.98， 127.79， 127.81， 128.63， 

128.64， 129.02， 129.19 (x 2)， 129.45， 129.79， 130.21， 130.24， 130.33， 130.82， 

130.98， 143.71， 144.06， 158.88， 158.97， 159.07， 159.08， 159.28 (each aromatic 

carbons); ESIMS (%， rel. int.) m.危:1541.6210 (100， calcd. for C9oH92016Na 

[M+Nat: 1541.6283)， 1446.6669 (82， calcd. for C9oH9~016S [M+~t: 

1446.6729). 

4.33. (3S，4S，5S)ー6・(tert-bu句'Idimethylsilylo玄y)・4，5・dト(4-metho玄yben勾rloxy)

圃2圃triphenylmethyloxymethyl-hex-l・en-3-yl 2，3，4・0・tri-(4・methoxyben勾，1

oxy)・6・0・tl句henylmethyl-α，-D-galactopyranoside(ii-43) 

A solution of ii-42 (1.49 g， 1.04 mmol) in DMF (10 ml) was sti汀edwith 

imidazole (212 mg， 3.12 mmol) and tert-butyldimethylchlorosilane (235 mg， 

1.56 mmol) at room temperature for 30 min. The mixture was poured into H20 

(70 ml) and the aqueous layer was ex仕actedwith EtOAc (100 ml x 3).百le

combined organic layer was washed with H20 (100 ml)， and brine (100 ml) 

successively， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. Silica gel 

column chromatography of the residue (EtOAc:hexane = 20:80) gave 

2ム4-tri・0・(4・methoxyphenylmethyl)-6・0・triphenylmethyl-α-D-galactopyranos
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yl・(1→4)ー1・O-(terf.・butyldimethylsilyl)-2，3・di-O-(4・methoxyphenylmethyl)・6・0

-triphenylmethyl-D-galactitol (1.57 g， 98%) as an oil. [α]D25 +24.5 (c 1.15， 

CHCh); IR (film) 3465， 2930， 1610， 1510， 1250， 1080， 1035， 830， 705 cm-1; lH 

NMR (500 MHz， CDCh) 8 -0.07， -0.05 (each 3H， s， SiCH3)， 0.81 (9H， s， 

SiC(CH3) 3)， 2.93 (dd， lH， J = 3ム10.0Hz， C6'HH)， 3.02 (t， lH， J = 8.7 Hz， 

C6HH)， 3.21 (dd， lH， J= 5.0， 8.7 Hz， C6HH)， 3.36 (dd， lH， J= 6.0， 10.0 Hz， 

C6'HH)， 3.49 (2H， C2'H， C3'H)， 3.69， 3.71 (each s， 3H， OCH3)， 3.76・3.79

(10H， Cl 'HH， OCめx3)， 3.87-3.91 (3H， Cl 'HH， C2H， C3H)， 4.11 (2H， C4H， 

C5'H)， 4.17， 4.24 (each d， lH， J= 11.1 Hz， ArCHHO)， 4.25-4.31 (3H， C4'H， 

C5H， ArCHHO)， 4.35 (d， lH， J= 12.3 Hz， ArCHHO)， 4.41 (d， lH， J= 3.3 Hz， 

C5'0H)， 4.44 (d， lH， J = 12.3 Hz， ArCHHO)， 4.52 (d， lH， J = 11.3 Hz， 

ArCHHO) ， 4.60，c 4.63 (each d， lH， J = 11.4 Hz， ArCHHO) ， 4.67 (d， lH， J = 

10.4Hz， ArCHHO)， 4.71 (d， lH， J= 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.90 (d， lH， J= 2.8 Hz， 

CIH)， 6.62 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.71 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， 

aromatic protons)， 6.75 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.76 (brd， 2H， J 

= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.88 (brd， 2H， J = 8.6 Hz，αromatic protons)， 6.96 

(4H， aromatic protons)， 7.02 (brd， 2H， J=.8.7 Hz，αromαtic protons)， 7.14・7.32

(28H， aromatic protons)， 7.42 (6H， aromatic protons); 13C NMR (125 MHz， 

CDCh) 8 -5.27 (SiCH3 x 2)， 18.25 (SiC)， 25.98 (SiC(CH3)3)， 55.12 (OCHj X 2)， 

55.21 (OCH3)， 55.22 (OCH3 X 2)， 61.47 (C6)， 64.09 (Cl ')， 64.46 (C6')， 70.25 

(C5)， 70.38 (C5')， 71.59， 72.10， 72.89， 73.86， 74.27 (each Arα120)， 74.75 (C4)， 

75.57 (C2)， 76.87 (C3')， 79.44 (C3)， 81.18 (C4')， 81.62 (C2')， 86.26， 86.66 

(each白'h3)，101.88 (Cl)， 113.32， 113.41， 113.49， 113.71， 113.72， 126.83， 

126.94， 127.76， 127.79， 128.61， 128.67， 128.76，128.99， 129.01， 129.42， 129.85， 

130.25， 130.57， 130.92， 131.04， 131.06， 143.75， 144.24， 158.75， 158.77~ 158.84， 

159.00， 159.25 (each aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) m危:1565.7178 
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(41， calcd. for C9JIlo6016SiNa [M+Nat: 1565.7148)， 1561.7665 (100， calcd. 

for C9JI111N016Si [M+H+NH.t: 1561.7672). 
A solution of the product thus obtained (1.24 g， 803μmol) in a mixture of 

DMSO (30 ml， 418 mmol) and acetic anhydride (15 ml， 160 mmol) w，ωstirred 

at room tempera印refor 10 hours.百lemixture wぉ pouredinto H20 (300 ml)， 

and the aqueous layer was extracted with EtOAc (150 ml x 3). The combined 

organic layer was washed with H20 (100 ml)， and brine (100 ml) successively， 

批iedover MgS04， and then concentrated in vacuo. Silica gel column 

chromatography (EtOAc:hexane = 18:82) of血eresidue a庄orded(3S，48， 5S)・

6-(tert-bu句rldimethylsilyloxy)-4，5・di-(4-methoxyphenylmethyl)ー1・0・凶phenylm

ethyl-2-oxohexan-3-yl 2ム4・O-tri-(4-methoxyphenylmethyl)-6・0-甘iphenyl

methyl-αーD-galactopyranoside(1.23 g， 99%) as an oil. [α]D25 +21.2 (c 1.78， 

CHCh); IR (自1m)2930，1730，1610，1510，1250，1090，1035，830，705 cm-1; lH 

NMR (500悶 fz，CDCh) 8 -0.11，ー0.09(each 3H， s， SiCH3)， 0.80 .(9H， s， 

SiC(CH3) 3)， 2.94 (t， lH， J = 7.8 Hz， C6HH)， 3.27 (dd， lH， J = 5.8， 7.8 Hz， 

C6HH)， 3.59 (lH， C5'H)， 3.65 (dd， lH， J= 2.8， 10.2 Hz， C3H)， 3.7~-3.78 (18H， 

C6'HムC2H，OCH3 X 5)，3.81 (brd， lH， J= 2.8 Hz， C4H)， 3.86 (dd， lH， J= 3.4， 

5.8 lli， C4'H)， 3.97 (dd， lH， J= 5.8，7.8 Hz， C5H)， 4.19 (d， lH， J= 18.2 Hz， 

Cl'HH)， 4.24 (d， lH， J= 10.7 Hz， ArCHHO) ， 4.25 (d， lH， J= 11.8 Hz， 

ArCHHO)， 4.39 (d， lH， J= 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.40 (s， 2H， ArCあ0)，4.41(d， 

lH， J= 18.2 Hz， Cl 'HH)，: 4.44，4.49 (each d， lH， J= 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.50 

(d， lH， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.61 (d， lH， J= 3.2 Hz， CIH)， 4.62 (d， lH， J= 

10.7 Hz， ArCHHO)， 4.65 (d， lH， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 6.67 (4H， aromatic 

protons)， 6.74 (4H， aromatic protons)， 6.88 (4H， aromatic protons)， 6.96 (brd， 

2H， J = 8.6 Hz， aromαtic protons)， 7.06 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， aromαtic protons)， 

7.13-7.26 (22H， aromatic protons)， 7.31 (6H， aromatic protons)， 7.42 (6H， 
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aromatic protons); 13C NMR (125 MHz， CDCh) 8・5.40，・5.38(each SiCH3)， 

18.17(Siの， 25.94 (SiC(CH3)3)， 55.14， 55.15 (each OCH3)， 55.17 (OCH3 x 2)， 

55.21 (OCH3)， 62.35 (C6)， 63.33 (C6')， 69.98 (Cl ')， 70.52 (C5)， 71.92， 72.78， 

72.95， 73.27， 74.10 (each Arα-120)， 74.74 (C2)， 75.17 (C4)， 78.69 (C3)， 80.08 

(C4')， 80.69 (C5')， 82.01 (C3')， 86.61， 86.89 (each CPh3)， 98.61 (Cl)， 113.33， 

113.46， 113.52， 113.62， 113.67， 126.96， 126.98， 127.80， 127.82， 128.61，128.66， 

128.79， 129.43， 129.49， 129.60， 129.69， 130.31， 130.49， 130.77， 130.86， 131.14， 

143.70， 143.77， 158.87， 158.88， 158.90， 158.97， 158.98 (each aromatic 

carbons)， 205.74 (C2 '); ESIMS (%， rel. int.) m危:1563.7013 (55， calcd. for 

C9JII04016SiNa [M+Nat: 1563.6991)， 1559.7457 (100， calcd. for 

C9JII09N016Si [M+H+~t: 1559.7516)， 1558.7428 (91， calcd. for 

C9JI108N016Si [M+~t: 1558.7437). 

A solution of the product (2.00 g， 1.30 mmol) in a mixture of toluene (30 ml) 

and pyridine (0.5 ml) was stirred with Tebbe reagent O.5M toluene solution (7.8 

ml， 3.9 mmol) at -40oC for 15 min. The ice bath was removed and the mixture 

was further stirred at ambient temperature for 1 h. After aqueous 1.0 M NaOH 

solution (2.0 ml) was added to quench the reaction at OOC， the mixture was 

filtered through Celite， and the filtrate was concentrated in vacuo. Purification 

of the residue by silica gel column chromatography (EtOAc: hexane = 18:82) 

gave ii-43 (1.30 g， 65%) as an oil. [α]D 24 +45.3 (c 1.00， CHCb); IR (film) 2925， 

1610， 1510， 1250， 1090， 1035， 830， 705 cm・1;lH NMR (500 MHz， CDCh) 8 

-0.21，・0.20(each 3H， s， SiCH3)， 0.71 (9H， s， SiC(CH3) 3)， 3.07 (dd， lH， J= 7.0， 

8.7 Hz， C6HH)， 3.38 (dd， lH， J = 6.1， 8.7 Hz， C6HH)， 3.39・3.45(3H， C6'Hム

C5'H)， 3.48 (t， lH， J = 3.8 Hz， C4'H)， 3.71 (s， 3H， OCH3) ， 3.73・3.77(14H， 

C2'HムOCH3x4)， 3.90 (2H， C3H， C4H)， 3.95 (dd， lH， J= 3.4， 10.5 Hz， C2H)， 

4.18 (brdd， lH， J= 6.1， 7.0 Hz， C5H)， 4.30 (d， lH， J= 12.0 Hz， ArCHHO)， 4.31 
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(d， lH， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.41-4.51 (5H， ArCHHO x 5)，4.54 (d， lH， J= 

11.5 Hz， ArCHHO)， 4.56 (d， lH， J= 3.8 Hz， C3'H)， 4.66 (d， lH， J= 11.5 Hz， 

ArCHHO)， 4.72 (d， lH， J= 10.8 Hz， ArCHHO)， 5.00 (d， lH， J= 3.4 Hz， CIH)， 

5.50， 5.71 (each brs， lH， Cl 'H)， 6.64 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 

6.67 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic protons)， 6.69 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

aromatic protons)， 6.78 (brd， 2H， J = K 7抱 ，aromaticprotons)， 6.80 (brd， 2H， J 

= 8.6 Hz， aromatic protons)， 6.95 (brd， 2H， J = 8.7 Hz，αromatic protons)， 6.97 

(brd， 2H， J = 8.7 Hz， αromatic protons)， 7.07 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic 

protonp)，7.144.2302H，aromaticprotons)，735-738(12H，aromaticprotons); 

13C NMR (125阻Iz， CDCh) o -5.50， -5.40 (each SiCH3)， 18.04 (Siの， 25.84 

(SiC(CH3)3)， 55.10， 55.16， 55.17， 55.19， 55.21 (each OCH3)， 62.86 (C6)， 63.36 

(C6')， 64.51 (C2'CH2)， 70.12 (C5)， 72.49， 72.53， 72.57， 72.87， 74.03 (each 

Arα~hO)， 75.44 (C4)， 75.86 (C2)， 76.68 (C3')， 77.68 (C4')， 78.57 (C3)， 78.71 

(C5')， 86.58， 86.84 (each αh3)， 94.31 (Cl)， 113.35 (x 2)， 113.39， 113.52， 

113.60 (each aromatic carbons)， 115.10 (Cl ')， .126.88， 126.91， 127.76 (x 2)， 

128.59， 128.73， 128.80， 129.41， 129.48， 129.54， 129.79， 130.67， 130.91， 131.00， 

131.18， 131.47 (each aromatic carbons)， 143.23 (C2')， 143.83， 144.25， 158.77， 

158.79， 158.83， 158.88， 158.90 (each aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) 

m危: 1561.7184 (43， calcd. for C97H106015SiNa [M+Nar: 1561.7199)， 

1557.7636 (100， calcd. for C97HlllN015Si [M+H+~r: 1557.7723)， 

1556.7620 (88， calcd. for C97HllON015Si [M+~r: 1556.7645). 

4.34. 2，3，4・0・tri-(4・metho玄yphenylmethyl)・6圃0・triphenylmethyl-α圃 D-

galactopyranosyl-(l→4)・2，3-di・0・(4・metho玄yphenylmethyl)・6・O-triphenyl

methyl-α.~Ll5，5acarbagalactopyranose (ii-45α) and i飽s-isomer(ii-45s) 

A solution of ii-43 (475 mg， 0.31 mmol) in百IF(6.0 ml) was stirred with 
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te仕abutylammoniumfluoride (1.0 M in耳IF，0.47 ml) at room旬mperatutefor 2 

h.百lemixture was poured into H20 (50 ml) and the aqueous layer was 

ex甘actedwith EtOAc (50 ml x 3).百lecombined orgahic layer was washed 

Wl血 b泊施 (50ml)， dried over MgS04，組dthen concerr仕ated初 vacuo.

Purification of the residue by silica gel column chromatography (EtOAc:hexane 

= 26:74) gave the co町espondingalcohol (422 mg， 97%) as an oil. [α]D24 +46.5 

(c 1.00， CHCh); IR (film) 3500， 2930， 1610， 1510， 1250， 1090， 1035， 820， 705 

cm・1;1HNMR(500MHz，CDCh)u 1.85 (dd， 1H，J=4.8， 7.0Hz，C6'0H)，2.99 

(dd， 1H， J= 6ム9.0Hz， C6HH)， 3.35・3.44(3H， C6HH， C5'H， C6'H町， 3.51 

(ddd， 1H， J= 3.7， 7.0， 11.3 Hz， C6'HH)， 3.59 (dd， 1H， J= 4.2， 6.6 Hz， C4'H)， 

3.736 (s， 3H， OCH3)， 3.741 (s， 6H， OCH3x 2)， 3.77， 3.78 (each s， 3H， OCH3)， 

3.78-3.83 (4H， C3H， C4H， C2'CH2)， 3.93 (dd， 1H， J= 3.6， 9.7 Hz， C2H)， 4.00 

(brd， 1H， J = 6.3 Hz， C5H)， 4.26 (d， 1H， J = 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.33 (d， 1H， J 

= 11.0 Hz， ArCHHO)， 4.37 (d， 1H， J = 11.0 Hz， ArCHHO)， 4.40 (d， 1H， J = 4.2 

Hz， C3'H)， 4.42-4.46 (each d， 1H， J= 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.50 (d， 1H， J= 11.0 

Hz， ArCHHO)， 4.53 (d， 1H， J = 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.65 (d， 1H， J = 11.6 Hz， 

ArCHHO)， 4.70 (d， 1H， J= 11.0 Hz， ArCHHO)， 5.00 (d， 1H， J= 3.6 Hz， C1め，

5.47 (brs， 1H， C1 'HH)， 5.81 (brd， 1H， J = 1.7 Hz， C1 'HH)， 6.65 (brd， 2H， J = 

8.6 Hz， aromatic protons)， 6.68 (brd， 2H， J = 8.8 Hz， αromatic protons)， 6.74 

(brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromαtic protons)， 6.77 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic 

protons)， 6.78 (brd， 2H， J = 8.6 Hz，αFりmaticprotons)， 6.94 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， 

。romaticprotons)， 7.02 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.08 (brd， 2H， J 
= 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.12 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 

7.14-7.21 (22H， aromatic protons)， 7.34・7.37(10H， aromatic protons); 13C 

NMR(125恥任Iz，CDCh) u 55.16 (0α13)，55.19 (0αもx4)， 62.59 (C6')， 63~26 

(C6)， 64.25 (C2'CH2)， 70.47 (C5)， 72.45， 72.55， 73.07， 73.89， 73.95 (each 
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Arα20)， 75.31 (C4)， 75.59 (C2)， 77.10 (C3~)， 78.29 (α)， 79.32 (C5')， 80.22 

(C4')， 86.65， 86.89 (eachσh3)， 93.96 (Cl)， 113.39， 113.49， 113.55， 113.61， 

113.67 (each aromatic carbons)， 115.85 (Cl ')， 126.91， 126.96， 127.76， 127.78， 

128.56， 128.68， 128.98， 129.38， 129.49， 129.59， 129.77， 130.64， 130.76， 130.77， 

130.80， 130.98 (each aromatic carbons)， 142.58 (C2')， 143.82， 144.17， 158.89， 

158.92， 158.94 (x 2)， 159.06 (each aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) mJ乞:

1447.6312 (62， calcd. for C91H92015Na [M+Nat: 1447.6334)， 1443.6802 (100， 

calcd. for C9lH97NOl5 [M+H+NH.t: 1443.6858)， 1442.6766 (98， calcd. for 

C9lH96NOl5 [M+NH.t: 1442.6780). 
Oxalylchloride (164 mg， 1.29 mmol) was added to a solution of 

dimethylsulfoxide (202 mg， 2.59 mmol) in CH2Ch (3.0 ml) at・78oC and the 

mixture was stirred for 10 min. A solution ofthe alcohol (610 mg， 0.43 mmol) 

in CH2Ch (3.0 ml) was added to this mixture， and the resulting mixture was 

stirred at the same temperature for 40 min. After triethylamine (392 mg， 3.87 

mmol) was added， the cooling bath. was removed. The mixture was further 

stirred at room tempera知refor additional 10 min. The mixture was poured into 

H20 (50 ml) and the aqueous layer was extracted with EtOAc (50 ml x 3).百le

combined organic layer was washed with brine (50 ml)， dried over MgS04， and 

then concentrated in vacuo to give crude aldehyde. 百lIssample was 

immediately used for the next step. A solution of the crude aldehyde (608 mg， 

0.43 mmol) in耳fF(10 ml) was sti町edwith vinylmagnesium bromide (1.0 M in 

THF， 0.86 ml) at -15 oC. After the mixture was stirred for 5 min， and further 

stirred at 0 oC for 10 min. The mixture was poured into saturated a中leous

NH.Cl (50 ml) and extracted with EtOAc (50 ml x 3).百lecombined organic 

layer was washed with brine (50 ml)， dried over MgS04， and then concentrated 

in vacuo. Purification of the residue with silica gel column chromatography 
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(EtOAc:hexane = 26:74) gave 7:10 mix旬reof ii-44R and ii-44S (506 mg， 

81 %) as an oil. [α]D24 +42.3 (c 1.46， CHCh); IR (film) 3485， 2930， 1610， 1510， 

1250， 1090， 1035， 820， 705 cm勺lHNMR (500 1¥但z，CDCh) o 2.26 (d， lH x 

0.4， J = 6.8 Hz， C6'OH (伏)-isomer))，2.43 (d， lH x 0ムJ=7.4也 ，C6'OH 

((吟isomer))，2.95 (dd， lH x 0ムJ=6.0~ 9.0 Hz， C6HH ((S)-isomer))， 3.03 (dd， 

lH x 0.4， J= 6ム9.0抱 ，C6HH((R)田isomer))，3.24 (dd， lH x 0.4， J= 3ム6.7

Hz， C5'H ((R)-isomer))， 3.37 (dd， lH x 0ム J= 6.6， 9.0 Hz， C6HH 

((S)-isomer))， 3.42 (lH， C6HH ((R)-isomer)， C5'H ((S)・isomer))，3.60 (t， lH x 

0.6， J = 5.5 Hz， C4'H ((S)・isomer))，3.67・3.82(19H， C2'CHムC4'H

((R)ーisomer)，C4H， C3H ((S)・isomer)，OCH3x 5)，3.85 (dd， lH x 0.4， J= 2ム

10.1 Hz， C3H ((R)ーisomer))，3.93-4.09 (3H， C2H， C6'H， C5H)， 4.26-4.72 (11H， 

ArCHHO x 10， C3'H)， 4.91 (brd， lH x 0.6， J = 10.5 Hz， C8'H ((S)・isomer))，

4.93 (brd， lH x 0.4， J= 10.6 Hz， C8'H ((R)-isomer))， 4.95 (brd， lH x 0.4， J= 

17.1 Hz， C8'H ((R)-isomer))， 5.03 (d， lH x 0~6， J = 3.7 Hz， CIH ((S)・isomer))，

5.05 (d， lH x 0.4， J = 3.6 Hz， CIH ((R)-isomer))， 5.09 (brd， lH x 0.6， J = 17.2 

Hz， C8'H ((S)-isomer))， 5.50 (brs， lH x 0.4， Cl 'H ((R)ーisomer))，5.53 (brs， lH 

x 0.6， Cl 'H ((S)-isomer))， 5.57 (ddd， lH x 0.4， J ~ 5.8， 10ム17.1Hz， C7'H 

((R)-isomer))， 5.72 (ddd， lH x 0ムJ=6ム10ム17.2抱 ，C7'H ((S)・isomer))，

5.83 (brd， lH x 0.4， J = 1.7 Hz， Cl 'H ((R)-isomer))， 5.86 (brd， lH x 0ムJ=1.6 

Hz， Cl 'H ((S)ーisomer))，6.63-7.38 (50H， aromatic protons); 13C NMR (125 

h居fz，CDCh) o 55.14， 55.16 (each 0αも)， 55.19 (0α13 X 3)， 63.06 (C6 

((R)-isomer))， 63.33 (C6 ((吟isomer))，64.10 (C2'CH2 ((R)-isomer))， 64.26 

(C2'αも((S)・isomer))，70.37 (C5 ((R)ーisomer))，70.58 (C5 ((S)-isomer))， 72.43， 

72.4 7， 72.51 (each Arα120)， 72.55 (C6' ((R)ーisomer)，ArCH20)， 73.15 (C6' 

((S)-isomer))， 73.49， 73.63， 73.79， 73.84， 73.97， 74.48 (each Arα-120)， 75.05 

(C4 ((S)・isomer))，75.32 (C4 ((R)-isomer))， 75.60 (C2 ((S)-isomer))， 75.68 (C2 
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((R)田isomer))，76.88 (C3' ((R)ーisomer))，77.39 (α， ((.めーisomer))，78.36 (α 

((R)-isomer))， 78.62 (C3 ((S)・isomer))，79.32 (C4' ((R)ーisomer))，79.37 (C4' 

((，めーisomer))，80.31 (C5' ((R)-isomer))， 80.36 (C5' ((.めーisomer))，86.58， 86.66， 

86.83， 86.9~ (eachα'h3)， 93.86 (Cl ((R)ーisomer))，94.02 (Cl ((S)-isomer))， 

113.37， 113.39， 113.43， 113.49， 113.53 (x 2)， 113.54， 113.56， 113.60， 113.61 

(each aromatic carbons)， 115.70 (Cl' ((.め-isomer))，115.73 (Cl' ((R)-isomer))， 

115.89 (C8' ((R)ーisomer))，116.57 (C8' ((めーisomer))，126.92， 127.78 (x 2)， 

128.54， 128.66， 128.70， 128.90， 128.92， 129.32， 129.35， 129.49， 129.54， 129.55， 

129.74， 129.88， 129.99， 130.43， 130.72， 130.74， 130.76 (x 3)， 130.81， 130.83， 

130.95， 131.00(each aromatic carbons)， 137.17 (C7' ((S)-isomer))， 138.34 (C7' 

((R)ーisomer))，142.60 (C2' ((め-isomer))，142.76 (C2' ((R)ーisomer))，143.80 (x 

2)， 144.14， 144.16， 158.86 (x 2)， 158.88， 158.89， 158.91 (x 2)，158.92， 158.97， 

158.98， 159.06 (each aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) m.危:1473.6505 

(62， calcd. for C93H94015Na [M+Nat: 1473.6490)， 1469.6954 (100， calcd. for 

C93H99N015 [M+H+NH4t: 1469.7015)， 1468.6932 (99， calcd. for C93H98N015 

[M+NH4t: 1468.6936). 
A solution of ii-44 (486 mg， 0.33 mmol) in toluene (25.0 ml) was sti町edin 

the presence of Grubbs's second-generation catalyst (11.8 mg， 13.9μmol) at 

100 oC. A丘町 10min， the mixture was concentrated in vacuo. Purification of the 

residue with silica gel column chromatography (EtOAc:hexane = 28:72) gave 

10:7 mixture of ii-45αand ii-45s (395 mg， 85%) as an oil.百lesewere 

successfully separated by medium-pressured column chromatography 

(EtOAc:benzene = 6:94) to provide ii-45α(233 mg， 50%)佃 dii-45s (162 mg， 

35%). 

4.34.1. Pysical data for ii-45α. 
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[α]D25 +44.6 (c 1.34， CHCb); IR (日hn)3500， 2930， 1610， 1510， 1250， 1090， 

1035， 820， 705 cm'ちlHNMR (500 l¥I任1z，CDCb) 82.32 (d， lH， J = 5.0 Hz， 

CI0H)， 3.18 (t， lH， J= 8.3 Hz， C6'H町，3.32(dd， lH， J= 5ム8.31包 C6'H町，

3.68 (4H， C3H， OCめ)，3.74，3.76 (each s， 3H， OCH3)， 3.78 (s， 6H， OCH〆2)，

3.79 (IH， C3'H)， 3.86 (dd， lH， J= 3.4， 10.1 Hz， C2'H)， 3.91 (3H， C2H， C6品)，

4.05 (brs， lH， C4'H)， 4.23 (d， lH， J= 2.9 Hz， C4H)， 4.28 (IH， CIH)， 4.34 (d， 

lH， J = 10.6 Hz， ArC朋0)，4.35 (lH， C5'H)， 4.36 (s， 2H， ArCH20)， 4.39 (d， 

lH， J = 12.6 Hz， ArCHHO)， 4.50 (2H， ArC朋 Ox2)， 4.55， 4.59 (each d， lH， J 

= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.61 (d， lH， J = 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.76 (d， lH， J = 

10.6 Hz， ArCHHO)， 4.88 (d， lH， J= 3.4 Hz， Cl 'H)， 5.71 (brd， lH， J= 3.9 Hz， 

C5aH)， 6.68・6.74(6H， aromatic protons)， 6.82 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic 

protons)， 6.86 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.95 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， 

。romaticprotons)， 7.06 (brd， 2H， J = 8.6 Hz，αromatic protons)， 7.12-7.19 (24H， 
aromαtic protons)， 7.24 (brd， 2H， J= 8.6 Hz，αromatic protons)， 7.33-7.36 (10H， 

aromatic protons); 13C NMR (125阻Iz， CDCh) 8 55.15， 55.17 (each OCH3)， 

55.21 (0α13x 2)， 55.22 (OCH3)， 62.28 (C6')， 64.65 (C6)， 65.78 (Cl)， 70.29 

(C5')， 71.95， 72.35， 72.46， 72.62 (each ArCH20)， 73.55 (C4)， 74.03 (Arα120)， 

75.19 (C4')， 75.32 (C2 orα)， 75.36 (C2 or C3)， 75.55 (C2')， 78.90 (C3')， 

86.66， 87.06 (each CPh3)， ，98.70 (Cl ')， 113.35， 113.58， 113.62 (x 2)， 113.75 

(each aromatic carbons)， 124.63 (C5a)， 126.90， 126.98， 127.75， 127.80， 128.61， 

128.72， 128.84， 129.02， 129.37， 129.41， 129.49， 130.33， 130.69， 130.80， 131.04， 

131.12 (each aromatic carbons)， 137.55 (C5)， 143.71， 144.23， 157.92， 158.85， 

158.93， 158.94， 159.23 (each aromatic carbons); ESIMS (%， rel.泊.1.)m/主:

1445.6113 (23， calcd. for C91H，卯015Na[M+Nat: 1445.6177)， 1441.6641 (100， 

calcd. for C91H95N015 [M+H+~t: 1441.6702)， 1440.6564 (98， calcd. for 

C91H94N015 [M+~t: 1440.6623). 
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4.34.2. Pysical data for ii-45s. 

[α]D24+32.5 (c 0.72， CHCh); IR (film) 3465， 2930， 1610， 1510， 1250， 1090， 

1035， 820， 720 cm・1;lH NMR (500 MHz，CDCh) 83.05 (dd， lH， J= 6.9， 8.7 

Hz， C6'HH)， 3.36 (2H， C6'HH， C3H)，3.43 (br， lH， CI0H)， 3.68， 3.70 (each s， 

3H， OCH3)， 3.75 (2H， C6H2)， 3.77， 3.782， 3.784 (each s， 3H， OCH3)， 3.85 (dd， 

lH， J= 3.6， 10.0 Hz， C2'H)， 3.93 (dd， lH， J= 2.6， 10.0 Hz， C3'H)， 3.96 (brd， 

lH， J= 2.6 Hz， C4'H)， 3.98 (dd， lH， J= 3ム8.2Hz， C2H)， 4.06 (IH， CIH)， 

4.29・4.34(3H， C4H， C5'H， ArCHHO)， 4.41 (d， lH， J = 12.4 Hz， ArCHHO)， 

4.49，4.55 (each d， lH， J= 11.9也 ，ArCHHO)， 4.60 (d， lH， J = 12.4 Hz， 

ArCHHO)， 4.62， 4.68 (each d， lH， J = 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.72 (d， lH， J = 12.0 

Hz， ArCHHO)， 4.73 (s， 2H， ArCH20)， 4.76 (d， lH， J= 3.6 Hz， Cl 'H)， 5.97 (brd， 

lH， J= 4.6 Hz， C5aH)， 6.64 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.69 (brd， 

2H， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 6.74 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 

6.87 (4H，αromatic protons)， 6.93 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.09 

(brd， 2H， J = 8.7 Hz， αromatic protons)， 7.13-7.17 (20H， aromatic protons)， 

7.28 (4H， aromatic protons)， 7.32-7.35 (12H， aromatic protons); 13C m但ミ(125

h位fz，CDCh) 8 55.10， 55.14， 55.21 (x 2)， 55.24 (each 0αも)， 62.53 (C6')， 

65.42 (C6)， 70.31 (C5')， 70.83 (Arαも0)，70.87 (C4)， 71.19 (Cl)， 72.58， 72.80， 

72.96， 74.02 (each ArαIzO)， 75.17 (C4')， 75.31 (C2')， 78.88 (C3')， 79.99 (C3)， 

83.13 (C2)， 78.90 (C3')， 86.60， 87.05 (each CPh3)， 96.54 (Cl ')， 113.36， 113.60， 

113.66， 113.68， 113.74， 126.94， 127.05 (each aromatic carbons)， 127.74 (C5a， 

aromatic carbon)， 127.86， 128.50， 128.71， 128.94，' 129.07， 129.49， 129.52， 

129.76， 130.14， 130.33， 130.80， 130.89， 130.99 (each aromatic carbons)， 

138.29 (C5)， 143.71， 143.89， 158.87， 158.92， 158.98， 159.11， 159.12 (each 

aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) m危: 1445.6183 (32， calcd. for 

C91H90015Na [M+Nat: 1445.6177)， 1441.6625 (100， calcd. for C91H95NOl5 
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[M+H+NH4t: 1441.6702)， 1440.6611 (96， calcd. for C91H9~015 [M+NH4t: 

1440.6623). 

4.34.3. Stereochemical inversion of Cl OH group of ii-45αinto ii-45s 

A solution of ii-45α(104 mg， 73.1μ，mol) in百fF(3.5 ml) was stirred with 

triphenylphosphine (58.0 mg， 221μ，mol)， p-ni仕obenzoicacid (37.0 mg， 221 

μ，mol)， and diethyl azodicarboxylate (2.2 M solution in toluene， 86.0μ1， 221 

阿nol)at room tempera知refor 40 min.百lemixture was poured into saturated 

aqueous NH4Cl (20 ml) and the aqueous layer was extracted with EtOAc (20 ml 

x 3). The combined organic layer was washed with brine (30 ml)， dried over 

MgS04， and then concentrated in vacuo. Purification of the residue by silica gel 

column chromatography (EtOAc:hexane = 24:76) and (EtOAc:benzene = 4:96) 

gave p-nitrobenzoate as an oil. [α]D25 -13.8 (c 1.33， CHCh); IR (film) 2935， 

1725， 1610， 1510， 1250， 1095， 1035， 820， 700 cm-I; lH NMR (500 1任Iz，

CDCh) O 3.25 (2H， C6'HH， C3H)， 3.40 (dd， lH， J= 5.4，8.2 Hz， C6'HH)， 3.658， 

3.663，3.72，3.78，3.80 (each s， 3H， OCH3)， 3.83 (brd， lH， J= 14.5 Hz， C6HH)， 

4.01 (2H， C2'H， C3'H)， 4.13-4.18 (2H， C6HH， C2H)， 4.19 (brs， lH， C4'H)， 

4.24 (d， lH， J= 3.3 Hz， C4H)， 4.37 (d， lH， J= 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.40 (d， lH， 

J= 12.7 Hz， ArCHHO)， 4.50 (d， lH， J= 12.7 Hz， ArCHHO)， 4.53 (IH， C5'H)， 

4.55 (s， 2H， ArCH20)， 4.70 (d， lH， J = 11.9 Hz， ArCHHO)， 4.74 (s， 2H， 

ArCH20)， 4.82 (2H， ArC島ox 2)， 5.03 (brs， lH， Cl 'H)， 5.25 (brs， lH， C5aH)， 

5.28 (brd， lH， J = 7.7 Hz， CIH)， 6.59 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic protons)， 

6.65 (brd， 2H， J = 8.8 Hz， aromatic protons)， 6.73 (4H， aromatic protons)， 6.89 

(brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.99 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic 

protons)， 7 ~ 12・7.20(26H， aromatic protons)， 7.25-7.29 (8H， aromatic protons)， 

7.32 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.37 (4H， aromatic protons)， 7.92 

116 



(brd， 2H， J = 9.0 Hz， αromatic protons)， 8.18 (brd， 2H， J = 9.0 Hz， aromatic 

protons); 13C NMR (125 ~畳Iz，CDCh) o 54.99， 55.10， 55.19， 55.21， 55.24 (each 

oα-I3)， 62.05 (C6')， 65.05 (C6)， 70.28 (C5')， 71.59， 72.30， 72.57 (each 

Arα-I20)， 72.81 (C4)， 73.59， 74.11 (each Arα-I20)， 74.82 (Cl)， 74.95 (C4')， 

75.60 (C2')， 76.23 (C2)， 77.14 (C3); 79.27 (C3')， 86.66， 87.25 (each CPh3)， 

98.91 (Cl ')， 113.39， 113.54， 113.67 (x 2)， 113.70 (each aromati・ccarbons)， 

122.12 (C5a)， 123.23， 127.02， 127.13， 127.77， 127.90， 128必， 128.72， 128.81， 

129.09， 129.35， 129.54， 129.96， 130.31， 130.48， 130.61， 130.83， 130.96， 130.99， 

135.33 (each aromatic carbons)， 138.36 (C5)， 143.70， 144.00， 150.36， 158.91， 

159.01 (x 2)， 159.03 (x 2)， 164.06 (each aromatic carbons)， 203.76 (0 0); 

ESIMS (%， rel. int.) m.々:1594.6276 (37， calcd. for C98H93NOl8Na [M+Nat: 

1594.6290)， 1590.6723 (100， calcd. for C98H98N2018 [M+H+N"f4t: 1590.6815)， 

1589.6686 (93， calcd. for C98H97N2018 [M+Nfl4t: 1589.6736). 

The product was diluted with a mixture ofMeOH (3.0 ml) and CH2Ch (3.0 

ml) and stirred with 1 M NaOH aqueous solution (0.3 ml)瓜 roomtempera加re

for 30 min. The micture was poured into H20 (20 ml) and白eaqueous layer was 

extracted with AcOEt (20 ml x 3). The combined organic layer was washed with 

brine (20 ml)， dried over MgS04， and concentrated in vacuo. Silica gel column 

chromatography of the residue (EtOAc:hexane = 30:70) gave ii-45s (91.8 mg， 

92%). The IH NMR spectrum and Rr value in the silica gel TLC were identical 

to the sample ii-45s described in the Section 4.34.3. 

4.35.αーD-galactopyranosyl-(l→4)-s-Ll5，s8carbagalactopyranose(ii-46s) 

90% formic acetic acid solution (0.2 ml) was added to a solution of ii-45s 

(67.0 mg， 47.1 mmol) in CH2Ch (3.0 ml) at 0 oC. After stirring at room 

tempera加reat OOC for 1 h， the cooling bath was removed and the mixture was 

117 



sti町'edat room tempera旬refor 1 h. After saturated aqueous NaHC03 solution 

(1.0 ml) was added瓜ooC， the mixture was poured into H20 (20 ml) and the 

aqueous layer was ex仕actedwith EtOAc (20 ml x 3).百lecombined organic 

layer was washed with brine' (30 ml)，合iedover MgS04， and then concen仕ated

in vacuo.百leresidue was， passed through silica gel pad to give the凶01.A 

suspension ofthe product (25.0 mg， 26.6 f.Ullol) in a mixture ofCH2Ch (1.0 ml) 

and H20 (100μ1) was stirred with 2，3-dicyano・5，6-dichlorobenzoquinone

(DDQ) (60.0 mg， 0.26 mmol)剖 roomtemperature for 40 hours.百lemixture 

was poured into water (10 ml). The aqueous solution was washed with EtOAc 

(10 ml x 2) and concen甘atedin vacuo. After dilution with small amount of H20 

(ca. 0.3 ml)， the resulting solution was loaded on a ODS Sep-Pak⑧ cartridge (5.0 

g) to give ii-46s (8.7 mg， 55%) as white創norpouspowder. [α]D24 + 143 (c 0.63， 

CHCh); IHNMR(500阻 fz，D20) O 3.51 (dd， lH， J= 3.5， 10.6 Hz， C3H)， 3.59， 

3.60 (each s， lH， C6'HH)， 3.67 (dd， lH， J= 7.3， 10.6 Hz， C2H)， 3.69 (dd， lH， J 

= 3.6，8.5 Hz， C2'H)， 3.73 (dd， lH， J= 3.0，8.5 Hz， C3'H)， 3.86 (dd， lH， J= 1.0， 

3.0 Hz， C4'H)， 3.97 (brd， lH， J= 7.3 Hz， CIH)， 4.04・4.10(3H， C5'H， C6'H2)， 

4.16 (d， lH， J= 3.5Hz， C4H)， 4.95 (d， lH， J= 3.6Hz， Cl 'H)， 5.64 (1H， C5aH); 

I3C NMR (125阻 fz，CDCh) O 60.84 (C6')， 62.78 (C6)， 68.48 (C3')， 69.06 

(C4')， 69.25 (C2')， 70.95 (C3)， 71.33 (C5')， 72.01 (Cl)， 72.89 (C2)， 77.09 (C4)， 

100.17 (Cl ')， 128.30 (C5a)， 136.67 (C5); ESIMS (%， re1. int.) m危:361.1116 

(100， calcd. for CI3H220IONa [M+Nat: 361.1111)， 339.1317 (0.8， calcd. for 

CI3H230IO [M+同+:339.1291). 

4.36.α，-D-galactopyranosyl-(l→4)-a.-L15，53carbagalactopyranose (ii-46α) 

In the similar manner as described for preparation of ii-46s， ii-45α(68.0 mg， 

47.8μmol) was treated with 90% aqueous formic acetic acid solution (0.2 ml)， 
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CH2Ch (3.0 ml).百lesimil訂 workup afforded the甘iql(30.0 mg， 67%) as 

car創nel.百leproduct (24.0 ml， 25.6μmol) was甘'eatedenpmloying DDQ (58.0 

mg， 0.26 mmol)， H20 (0.2 ml)， CH2Ch (2.0 ml).百lesimil訂 workup a宜orded

ii-46α(6.2 mg， 71%) as a white powder. [α]D24 +110 (c 0.62， H20); lH NMR 

(400阻まZ，D20) 8 3.60， 3.62 (each s， lH， C6'HH)，3.73 (2H， C2'H， C3'H)， 3.86 

(dd， lH， J= 1.3，2.6 Hz， C4'H)， 3.95 (dd， lH， J= 4.1， 7.4 Hz， C2H)， 4.01-4.06 

(3H， C6HH， C5'H， C3H)， 4.11 (brd， lH， J= 14.5Hz， C6HH)， 4.29 (lH， CIH)， 

4.33 (brd， lH， J = 3.8 Hz， C4H)， 5.01 (d， lH， J = 3.0 Hz， Cl 'H)， 5.64 (lH， 

C5aH);叱 NMR(125 MHz， CDCl3). 8 61.04 (C6')， 62.55 (C6)， 65.56 (Cl)， 

68.54 (C2')， 69.17 (C4')， 69.34 (C3')， 69.99 (C2)， 70.15 (C3)， 71.43 (C5')， 

76.12 (C4)， 100.84 (Cl ')， 125.93 (C5a)， 137.37 (C5); ESIMS (%， rel. int.) m危:

361.1112 (100， calcd. for CI3H220lONa [M+Nat: 361.1111)， 356.1568 (1.8， 

calcd. for CI3H26NOlO [M+NH
4t: 356.1557)， 339.1317 (0.6， calcd. for 

C13H230IO [M+同十:339.1291). 

4.37. 2，3，4・tri・0・(4・methoxyphenylmethyl)-6・0・triphenylmethyl-α-D-

g伊alac“topyra渇anosy刊1-(1→4の)-2，3-d副iト.圃.0.圃.(μ4-叩.
me“thy トI-l-acωe句勿rlthi拘0-0.α_A5，5白acωar巾ba勾galact，ωopyranose(刷ii-47η) 
A solution of ii-45s (91.8 mg， 64.5μmol) in CH2Cb (3.0 ml) was stirred with 

methansulfonic anhydride (45.0 mg， 258μ，mol) and triethylamine (65.3 mg， 

0.65 mmol) at -20oC for 10 min. After the mixture was stirred at OOC for 10 min， 

the mixture was poured inωH20 (20 ml) and the aqueeous layer was ex甘acted

with EtOAc (20 ml x 3). The combined orga凶clayer was washed with brine 

(20 ml)， dried over MgS04 and the concen甘atedin vacuo to give. crude mesylate， 

which was immediately diluted with DMF (3.0 ml). Potassium thioacetate (37.0 

mg， 0.32 mmol) was added to the solution at room temperature for 5 h.百le
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IlliX知rewas poured into H20 (25 ml) and the aqueous layer was ex仕actedwith 

EtOAc (20 ml x 3).百lecombined organic layer was washed with H20 (30 ml)， 

and brine (30 ml) successively，合iedover MgS04， and then concen甘atedin 

vacuo. Silica gel column chromatography of the residue (EtOAc:hexane = 

26:74) gave ii-47 (93.8 mg， 98%) as an oil. [α]D25 +71.16 (c 1.09， CHCh); IR 

(film) 2930， 1690， 1610， 1510， 1250， 1090， 1035， 820， 730， 705 cm'・1;lHNh底

(500阻まz，CDCh) 8 2.36 (s， 3H， COC品川.21(t， lH， J = 8.4 Hz， C6'H町，

3.31 (2H， C6'HH， C3H)， 3.66 (s， 3H， OCH3)， 3.73 (1H， C3'H)， 3.74，3.75，3.78， 

3.79 (each s， 3H， OCH3)， 3.86 (2H， C6HH， C2'H)， 3.94 (brd， lH， J= 13.9 Hz， 

C6HH)， 4.08 (dd， lH， J= 4.9，8.9 Hz， C2H)， 4.14 (brs， lH， C4'H)， 4.17 (d， lH， 

J= 3.1 Hz， C4H)， 4.34 (s， 2H， ArCH20)， 4.36 (d， lH， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 

， 4.39-4.41 (2H， C5'H， ArCHHO)， 4.45 (d， lH， J= 13.0 Hz， ArCHHO)， 4.48 (d， 

lH， J = 12.0 Hz， ArCHHO)， 4.56 (s， 2H， ArCあ0)，4.57 (d， lH， J ~ 12.0 Hz， 

ArCHHO)， 4.64 (t， lH， J= 4.9 Hz， CIH)， 4.79 (d， lH， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 

4.89 (d， lH， J= 3.5 Hz， Cl 'H)， 5.45 (brd， lH， J= 4.9 Hz， Cα5aHめ)，6.6ω8-必6.72引(6佃H，

αromη1αωtiたcprot，ωon旬s吟s

= 8.7 H也f色払Zζ，αU仰rom仰?ηnaωαωf枕iたcpro仰tωons耐sけgけ)， 6.96 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.05 

(brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.14-7.37 (36H， aromatic protons); I3C 

NMR (125阻 fz，CDC13) 8 30.66 (αf3CO)， 44.49 (Cl)， 55.14， 55.16 (each 

oα3)， 55.21 (0α3 X 3)， 61.92 (C6')， 64.59 (C6)， 70.08 (C5')， 71.90， 72.19， 

72.30， 72.39 (each Arα20)， 73.18 (C2)， 74.04 (Arα20)， 74.40 (C4)， 75.06 

(C4')， 75.27 (C2')， 76.44 (C3)， 79.04 (C3')， 86.66， 87.19 (eachαh3)， 99.26 

(Cl ')， 113.33， 113.56， 113.58， 113.60 (x 2) (each aromatic carbons)， 122.86 

(C5a)， 126.969， 126.974， 127.76， 127.77， 128.52， 128.72， 128.77， 129.01， 

129.17，129.46，129.48，130.49，130.60，130.91，131.14， 131.16 (each aromatic 

carbons)， 136.89 (C5)， 143.75， 144.20， 158.82， 158.85， 158.88， 158.92， 158.99 
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(each aromatic carbons)， 195.22 (C=O); ESIMS (%， rel. int.) mセ:1503.6074 

(30， calcd. for C93H92015SNa仰+Nat:1503.6055)， 1499.6515 (100， calcd. for 

C93H97N015S [M+H+~t: 1499.6579)， 1498.6508 (98， calcd. for 

C93誌が015S仰+NlLJt:1498.6501). 

4.38. 2，3，4-tri・0・(4・metho勾'phenylmethyl)-6・0・triphenylmethyl-αーD-

galactopyranosyl-(l→4)・2，3・di・0・(4・metho巧'phenylmethyl)・6・0・triphenyl

methyl-l・thio・α.-Ll5•5acarbagalactopyranose(ii-48) 

A solution of ii-47 (93.8 mg， 63.3μ.mol) in DMF (3.0 ml) was sti町.edwith 

hydrazine acetate (12.0 mg， 261μmol) at OOC for 30 min， then warmed to room 

temperature very slowly. After the mixture was stirred for 2 h， the mixture was 

poured into H20 (30 ml) and the aqueous layer was extracted with EtOAc (20 

ml x 3). The combined organic layer was washed with H20 (30 ml)， and brine 

(30 ml) successively， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. Silica 

gel column chromatography of the residue (EtOAc:hexane = 26:74) gave ii・48

(76.8 mg， 84%) as an oil. IH NMR (500 :rv但z，CDCh) 0 1.64 (d， lH， J = 6-.7 Hz， 

C1SH)， 3.21 (t， lH， J= 8.4 Hz， C6'HH)， 3.33 (dd， lH， J= 5.4，8.4 Hz， C6'HH)， 

3.63 (dd， lH， J = 3.3， 9.5 Hz， C3H)， 3.65， 3.74， 3.76 (each s， 3H， OCH3)， 

3.78-3.83 (8H， C3'H， CIH， OCH3 x 2)， 3.86 (brd， lH， J= 15.6 Hz， C6HH)， 3.88 

(dd， lH， J= 3.5， 10.2 Hz， C2'H)， 3.95 (dd， lH， J= 4.9，9.5 Hz， C2H)， 3.98 (brd， 

lH， J= 15.6 Hz， C6HH)， 4.15 (brs， lH， C4'H)， 4.17 (d， lH， J= 3.3抱 ，C4H)， 

4.34-4.40 (4H， ArCHHO x 4)，4.45 (brdd， lH， J= 5.4， 8.4 Hz， C5'H)， 4.47 (d， 

lH， J= 12.9 Hz， ArCHHO)， 4.57 (s， 2H， ArCH20)， 4.59， 4.63 (each d， lH， J= 

11.8 Hz， ArCHHO)， 4.77 (d， lH， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 4.93 (d， JH， J= 3.5 

Hz， Cl 'H)， 5.48 (brd， lH， J = 4.3 Hz， C5aH)， 6后7(brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

aromatic protons)， 6.71 (4H， aromatic protons)， 6.85 (4H， aromatic protons)， 
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6.96 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.06 (brd， 2H， J = 8.5 Hz， 

aromatic protons)， 7.13・7.20(20H， aromatic protons)， 7お(4H， aromatic 

protons)， 7.29 (6H， aromatic protons)， 7.36 (6H， aromatic protons). This sample 

was immediately used for the next coupling reaction with ii・50.

4.39. Methyl2，3・di・0・(4・methoxyphenylmethyl)ーαーD-glucopyranoside

(ii-49) 

Sodium hydride (washed with hexane 2.00 g， 83.3 mmol) slowly was added 

to a DMF solution (50 ml) of ii-15 (6.50 g， 20.8 mmol) at room temperature. 

Upon the addition of the substrate， H2 gas was bubbled. After the mixture was 

stirted for 10 min， 4・methoxyben勾rlbromide (16.7 g， 83.1 mmol) was added at 

o oC. After the mixture was stirred at OOC for 10 min， the cooling bath was 

removed and the mixture was stirred at room temperature for 20 min. Methanol 

(10 ml) and Et3N (10 ml) were successively added to decompose excess reagent. 

After stirring for additional 30 min， the mixture was poured into H20 (200 ml)， 

and the aqueous layer was extracted with EtOAc (150 ml x 3). The combined 

organic layer was washed successively with H20 (200 ml)， and brine (200 ml)， 

dried over MgS04， and then concentrated in vacuo to give the crude solid 

Recrystallization 企om EtOAc:hexane (30:70) gave methyl 

4，6・0・(4四methoxyben勾rlidene)・2，3-0-di-(4-methoxyphenylmethyl)-α田D圃glucop

yranoside (9.30 g， 81 %) as needles. mp 128 oC; [α]D25 -41.2 (c 1.44， CHCh); IR 

(白1m)2910， 1615， 1515， 1370， 1250， 1085， 1045， 1035， 825 cm-I; IH ~依

(400班長，CDCh)O 3.38 (s， 3H， OCH3)， 3.50 (dd， lH， J' 3.7， 9.3 Hz， C2H)， 

3.55 (t， lH， J= 9.3 Hz， C4H)， 3.67 (t， lH， J= 10.2 Hz， C6HH)， 3.78 (IH， C5H)， 

3.79，3.80，3.81 (each s， 3H， OC品川.99(t， lH，J= 9.3 lIZ， C3H)， 4.23 (dd， lH， 

J= 4.8， 10.0肱 ，C6Hf乃，4.52(d， lH， J= 3.7 Hz， CIH)， 4.62 (d， lH， J= 11.9 

122 



Hz， ArCHHO)， 4.73-4.82 (3H， ArCHHO x 3)， 5.49 (s， lH， ArCH)， 6.83 (brd， 

2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.86 (brd， 2H， J=.8.7 Hz， aromatic protons)， 

6.90 (b吋， 2H， J = 8.7肱 ，aromatic protons)， 7.28 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

aromatic protons)， 7.29 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.40 (brd， 2H， J 

= 8.7 Hz， aromatic protons); 13C NMR (1001¥任Iz， CDCh) d 55.22， 55.23，55.26， 

55.28 (each 0αも)，62.32(C5)， 68.98 (C6)， 73.37， 74.97 (each Arα-hO)，78.27 

(め， 78.71 (C2)， 82.05 (C4)， 99.31 (Cl)， 101.20 (Arα)， 113.52， 113.69， 

113.80， 127.31， 129.65， 129.70， 129.95， 130.27， 130.94， 159.15， 159.37， 159.96 

(each aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) m々:575.2272 (3.9， calcd. for 

C31H3609Na [M+Nat: 575.2257)， 553.2455 (100， calcd. for C31H3709 [M十周+.

553.2438). 

A solution of the product (6.20 g， 11.2 mmol) in 90% aqueous acetic acid 

solution (100 ml) was stirred at 60 oC for 10 min. A食ercooling， the mixture was 

concentrated in vacuo. The residue was purified by silica gel column 

chromatography (AcOEt:hexane = 70:30) to give. ii-49 as an oil. [α]D24 +5.4 (c 

1.65， CHCh); IR (film) 3465， 2930， 1610， 1510， 1250， 1090， 1050， 1035， 820 

cm・1;IH NMR (400阻 1z，CDCh) d 1.98 (dd， lH， J = 6.0， 6.6 Hz， C60H)， 2.32 

(d， lH， J = 2.6 Hz， C40H)， 3.37 (s， 3H， OCH3) ， 3.44-3.49 (2H， C2H， C4め，

3.59 (dt， lH， J = 4.1， 9.7 Hz， C5H)， 3.69-3.79 (3H， C3H， C6H2)， 3.796， 3.802 

(each s， 3H， OCH3)， 4.54 (d， lH， J= 3.5 Hz， CIH)， 4.59 (d， lH， J= 11.8 Hz， 

ArCHHO)， 4.61 (d， lH， J = 11.2 Hz， ArCHHO) ， 4.71 (d， lH， J = 11.8 Hz， 

ArCHHO)， 4.93 (d， lH， J = 11.2 Hz， ArC庇10)，6.87 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

aromαtic protons)， 6.88 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， αromatic protons)， 7.28 (4H， 

aromatic protons); 13C m底 (1001¥但-Iz， CDCh) d 55.22 (OCH3)， 55.24 (OCH3 
x 2)， 62.50 (C6)， 70.43 (C4)， 70.65 (C5)， 72.77， 74.93 (each Arα120)， 79.42 

(C2)， 80.87 (C3)， 98.27 (Cl)， 113.87， 114.03， 129.60， 129.69， 130.08， 130.83， 
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159.37， 159.45 (each aromatic carbons); ESIMS (%， reL int.) m右:457.1838 (18， 

calcd. for C23H300gNa [M+Nat: 457.1833)， 453.2316 (26， calcd. for C23H35NOg 

例+H+NHtt:453.2363)， 452.2285 (100， calcd. for C23H3~Og 仰+NHtt:

452.2284). 

4.40. AIIyl [methyl 2，3・di・0・(4・metho巧'phenylmethyl)-4・0・trifluoro

methanesulfonyl・α田.s-glucopyranosid]uronate (ii・50)

A suspension of ii-49 (500 mg， 1.15 mmol) in a mixture of CH2Clz (10 ml) 

and H20 (5.0 ml) was stirred with PhI(OAc)2 (1.20 g， 3.61 mmol) and TEMPO 

(56.0 mg， 0.36 mmol) at room temperature for 20 min. Aqueous 10% Na2S203 

solution (2.0 ml) was added and the mixture was poured into H20 (100 ml) and 

the aqueous layer was extracted with AcOEt (100 ml x 3). The combined extract 

was washed with brine (100 ml)， dried over MgS04， and then concentrated in 

vacuo. Silica gel column chromatography of the residue . (EtOAc 100%) gave 

the carboxylic acid (434 mg， 84%) as an oil. [α]D25 +7.3 (c 1.83， CHCh); IR 

(film) 3470， 2935，1740，1610，1510，1250，1110，1055，820 cm・1;lH NMR (400 

MHz， CDCh) 83.40 (s， 3H， OCH3)， 3.48 (dd， lH， J = 3.4， 9.4 Hz， C2H)， 3.71 

(dd， lH， J= 8.6， 9.6 Hz， C2H)， 3.79，3.80 (each s， 3H， OCH3)， 3.81 (IH， C3H)， 

4.12 (d， lH， J= 9.6 Hz， C5H)， 4.57 (d， lH， J= 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.60 (d， lH， 

J= 3.4 Hz， CIH)， 4.73 (d， lH， J= 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.74 (d， lH， J= 10.9 Hz， 

ArCHHO) ， 4.82 (d， lH， J = 10.9 Hz， ArCHHO)， 6.86 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

aromatic protons)， 6.87 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.26 (brd， 2H， J 

.8.7 Hz， aromatic protons)， 7.29 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons); 13C 

N恥1R(100 ~任Iz， CDCh) 855.22 (0αもx2)， 55.95 (0αも)，69.66 (C5)， 71.66 

(C4)， 73.23， 75.11 (each Arα-I20)， 77.97 (C2)， 79.98 (α)， 98.65 (Cl)， 113.87 
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(x 2)， 129.66， 129.76， 129.91， 130.60， 159.28， 159.46 (each aromatic carbons)， 

172.97 (C=O); ESIMS (%， rel. int.) m危:471.1645 (38， calcd. for C23H2809Na 

[M+Nat: 471.1631)， 466.2087 (100， calcd. for C23H32N09仰+NRtt:

466.2077). 

Asolution ofthe product (434 mg， 0.97 mmol) in CH2Ch (10 ml) was stirred 

with allyl alcohol (169 mg， 2.91 mmol)， 1・hydroxybenzotriazolemonohydrate 

(148 mg， 0.97 mmol)，組d1・ethyl-3・0・dimethylaminopropyl)-carbodiimide

hydrochloride (558 mg， 2.91 mmol) at room temperature for 1 h. The mixture 

was poured into aqueous HCl solution (5.0xl0・3M， 50 ml) and the aqueous 

layer was extracted with EtOAc (50 ml x 3). The combined organic layer was 

washed with brine (50 ml)， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. 

The residue was purified by silica gel column chromatography (EtOAc:hexane 

= 26:74) to give the allyl ester (411 mg， 68%) as an oil. [α]D24 +9.7 (c 0.95， 

CHCh); IR (film) 3490， 2920，1740，1610， 1510， 1240， 1030，985，820 cm-I; IH 

NMR(400阻 1z，CDCh) 82.77 (d， lH， J= 1.9 Hz， C40H)， 3.42 (s， 3H， OCH3)， 

3.50 (dd， lH， J = 3.3， 9.1 Hz， C2H)， 3.77-3.80 (2H， C3H， C4H)， 3.800， 3.802 

(each s， 3H， OCH3)， 4.15 (d， lH， J= 9.6肱 ，C5H)， 4.58 (d， lH， J = 11.9 Hz， 

ArCHHO)， 4.61 (d， lH， J . 3.3 Hz， CIH)， 4.68 (2H，CH2CHCH20)， 4.70 (d， lH， 

J= 11.0 Hz， ArCHHO)， 4.73 (d， lH， J= 11.9 Hz， ArCHHO)， 4.83 (d， lH， J= 

11.0 Hz， ArCHHO)， 5.25 (ddd， lH， J= 1.1，2ム10.4Hz， CHHCHCH20)， 5.34 

(ddd， lH， J= 1.5，2.5，17.3 Hz， CHHCHCH20)， 5.91 (1H， CH2CHCH20)， 6.86 

(brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.87 (brd， 2H， J = 8.6 Hz， aromatic 

protons)， 7.27 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.29 (brd， 2H， J= 8.6 Hz， 

aromatic protons); I3C NMR (100悶Iz， CDCh) 8 55.26 (0α13 X 2)， 55.85 

(0α13)， 66.15 (CH2CHα120)， 70.76 (C5)， 71.67 (C4)， 73.22， 75.03 (each 

Arα120)， 78.09 (C2)， 79.99 (C3)， 98.75 (Cl)， 113.89， 113.93 (each aromatic 
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carbons)， 119.14 (αもCHCH20)，129.59， 129.79， 130.02， 130.75 (each 

aromatic carbons)， 131.26 (CH2CHCH20)， 159.33， 159.49 (each aromatic 

carbons)， 169.79 (仔0);ESIMS (%， rel. int.) m危:511.1934 (15， calcd. for 

C2Jf3209Na [M+Nat: 511.1944)， 506.2378 (100， calcd. for C2Jf36N09 

[M+NH.t: 506.2390). 
Trifluoromethanesulfonic anhydride (67.7 mg， 240μ，mol) was added to a 

mixture ofthe product (80.0 mg， 164μ，mol) and pyridine (38.0 mg， 480問。1)

in CH2Ch (2.0 ml) at 0 oC. After 10 min， the mixture was poured into H20 (20 

ml)， and the aqueous layer was extracted with EtOAc (20 ml x 3). Th~ 

combined organic layer was washed with brine (30 ml)， dried over MgS04， and 

then concentrated in vacuo. The residue was purified by silica gel column 

chromatography (EtOAc:hexane = 20:80) to give ii・50(98.0 mg， 96 %) as an 

oil. lH NMR (400阻-Iz，CDC13) 83.41 (s， 3H， OCH3)， 3.58 (dd， lH， J= 3.4， 9.5 

Hz， C2H)， 3.81 (s， 6H， OCH3x 2)，4.02 (t， lH， J= 9.5 Hz， C3H)， 4.37 (d， lH， J 

= 10.2 Hz， C5H)， 4.50 (d， lH， J = 3.4 Hz， CIH)， 4.51 (d， lH， J = 10.8 Hz， 

ArCHHO) ， 4.61， 4.71 (each ddd， lH， J = 1.2， 6.0， 13.0 Hz， CH2CHCHHO)， 

4.73 (d， lH， J = 10.8 Hz， ArCHHO) ， 4.74， 4.83 (each d， lH， J = 9.9 Hz， 

ArCHHO)， 4.87 (dd， lH， J = 9.5， 10.2 Hz， C4H)， 5.29 (ddd， lH， J = 1.2， 2.3， 

10.3 Hz， CHHCHCH20)， 5.36 (ddd， lH， J= 1.2，2.3， 17.2 Hz， CHHCHCH20)， 

5.91 (ddt， lH，J=6.0， 10ム17.2Hz， CH2CHCH20)， 6.86 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

aromatic protons)， 6.87 (brd， 2H， J= 8.8 Hz， aromatic protons)， 7.24 (brd， 2H， J 

= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.29 (brd， 2H， J= 8.8 Hz， aromatic protons).百11S

sample was immediately used for the next coupling reaction. 

4.41. 2，3，4-tri-O・(4・metho玄yphenylmethyl)-6・0圃triphenylmethyl-α・D-

galactopyranosyl-(1→4)-[2，3-di・0・(4・metho玄yphenylmethyl)・6・0・triphenyl
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methyl-l・thio-α，-Lf，58carbagalactopyranosyl]-(1→4)・{Allyl [methyl 2，3・di・

0・(4・methoxyphenylmethyl)ーα-D-galactopyranosid]uronate}(ii・51)

A mixture of ii-48 (76.8 mg， 53.3仰nol)and ii・50(66.0 mg， 106μmol) in 

DMF (2.5 ml) was stirred with NaH (1.5 mg， 63 flmol) at room temp抑制refor 

20 min. The mixture was poured into H20 (20 ml) and the aqueous layer was 

ex佐actedwith EtOAc (20 ml x 3). The combined organic layer was washed 

successively with H20 (30 ml)， and b巾le(30 ml)， dried over MgS04， and then 

concen仕ated初 vacuoSilica gel column chromatography of the residue 

(EtOAc:benzene = 6:94) gave ii・51(36.7 mg， 36%) along with recovered ii-48 

(31.5 mg， 41%) both as oil. [α]D25 +49.3 (c 1.25， CHCh); IR (film) 2930， 1760， 

1610， 1510， 1250， 1090， 1035，820， 700 cm・1;IHNMR(500 MHz，CDClj) 83.18 

(t， lH， J= 8.3 Hz， C6"HH)， 3.31 (dd， lH， J= 5.4， 8.3 Hz， C6"HH)， 3.36， 3.65， 

3.67 (each s， 3H， OCH3)， 3.71-3.77 (l8H， C3"H， C3'H， C6'HH， OCH3x 5)，3.81 

(dd， lH， J= 3.4， 10.3 Hz， C2"め，3.86 (brd， lH， J= 13.9 Hz， C6'HH)， 3.89 (IH， 

C4H)， 3.94 (lH， Cl 'H)， 4.02 (IH， C2'H)， 4.06-4.08 (2H， C3H， C4"め，4.11・4.14

(2H， C2H， C4'H)， 4.18， 4.22 (each d， lH，J= 11.9 Hz， ArCHHO)， 4.33 (d， lH，J 

= 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.38 (IH， C5"H)， 4.41 (d， lH， J = 12.4 Hz， ArCHHO)， 

4.49-4.53 (6H， CH2CHCHHO， ArCHHO， ArCH20 x 2)， 4.56 (d， lH， J = 10.8 Hz， 

ArCHHO) ， 4.58 (d， lH， J= 11.7 Hz， ArCHHO)， 4.60 (d， lH， J= 3.6 Hz， CIH)， 

4.639 (d， lH，J= 2.1 Hz， C5H)， 4.641 (d， lH，J= 11.7 Hz， ArCHHO)， 4.75 (d， lH， 

J= 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.78 (d， lH， J= 10.8 Hz， ArCHHO)， 4.83 (d， lH， J= 3.4 

Hz，C1"的，4.86(brdd， lH， J= 5.5， 12.7 Hz， CH2CHCHHO)， 5.20 (brdd， lH， J= 

1.2， 10.4 Hz， CHHCHCH20)， 5.30 (brdd， lH， J= 1ム17.2Hz， CHHCHCH20)， 

5.88 (IH， C5a'H)， 5.94 (ddt， lH， J= 5ム10.4， 17.2 Hz， CH2CHCH20)， 6.69 (6H， 

aromatic protons)， 6.77 (4H， aromatic protons)， 6.80 (brd， 2H， J -8.6 Hz， 

aromatic protons)， 6.85 (brd， 2H， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.93 (brd， 2H，.J 
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= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.99 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 

7.09・7.36(40H， aromatic protons); 13C NMR (1251¥任Iz，CDCh) o 47.00 (Cl ')， 

50.26 (C4)， 55.08 (0α13 X 3)， 55.18 (0α-I3x4)， 55.95 (0αも)， 62.07 (C6")， 

64.51 (C6')， 65.88 (CH2CHCH20)， 70.07 (C5")， 70.37 (C5)， 72.13， 72.30， 72.35， 

72.42， 72.62， 73.53， 73.97 (each Arα20)， 75.08 (C4'， C4")， 75.26 (α")， 75.77 

(C2)， 76.19 (C3')， 77.37 (α，-C2')， 78.89 (C3")， 86.62， 87.10 (each CPh3)， 98.93 

(Cl")， 99.58 (Cl)， 113.30， 113.49， 113.56， 113.61， 113.66， 113.77， 113~82 (each 

aromatic carbons)， 118.92 (CH2CHCH20)， 125.04 (C5a')， 126.93 (x2)， 127.73， 

127.77， 128.57， 128.71， 128.75， 129.05， 129.13 (x 2)， 129.47， 129.55， 129.85， 

130.38， 130.49 (x 2)， 130.93， 131.02， 131.08， 131.14 (each aromatic carbons)， 

131.92 (CH2αICH20)， 135.18 (C5')， 143.76， 144.24， 158.81 (x 2)， 158.87 (x 2)， 

158.96， 159.00， 159.30 (each aromatic carbons)， 168.15 (C=O); ESIMS (%， rel. 

int.) m危:1931.7912 (21， calcd. for Cl17H120022SNa [M+Nat: 1931.7890)， 

1927.8233 (100， calcd. fOrCl17H125N022S [M+H+NR.t: 1927.8414)， 1926.8204 

(72， calcd. for Cl17H124N022S [M+NH.t: 1926.8336). 

4.42. 2，3，4-tri・0・(4・methoxyphenylmethyl)ーα-D-galactopyrano

syl・(1→4)ー[2，3・di-O・(4・methoxyphenylmethyl)・1・thio-a.・Ll5，5acarbagalactopy

ranosyl]-(l→4)ー{Allyl [methyl 2，3圃di・0・(4・metho玄yphenylmethyl)-a.・D-

galactopyranosid]uronate} (ii・52)

90% formic acetic acid solution (0.5 ml) was added to a solution of ii・51(36.7 

mg，19.2μmol) in a mixture ofCH2Ch (2.0 ml) and MeOH (1.0 ml)at 0 oC. After 

stirring at ooC for 1 h， the mixture wぉ warmedto room temperature slowly. After 

the mixture was stirred for 1 h， saturated aqueous NaHC03 solution (2.0 ml) was 

added at 0 oC.百lemixt町ewas poured into H20 (20 ml) and the aqueous layer 

was extracted with EtOAc (20 ml x 3).百lecombined organic layer was washed 
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with brine (30 ml)， dried over MgS04， and then concen甘ated初vacuo.Silica gel 

column chromatography ofthe residue (EtOAc:hexane = 50:50) gave ii・52(20.0 

mg， 73%) as an oil. [α]D26 +96.5 (c 1.24， EHCh); IR (日1m)3465， 2940， 1760， 

1610， 1510， 1460， 1250， 1090， 1035， 820 cm・1;lH NMR (500 MHz， CDCh) 

O 1.67 (1H， C6"0H)， 3.25 (ddd， 1H， J= 4.9，5.1， 11.3 Hz， C6"正証王)，3.35(s， 3H， 

OCめ)， 3.48 (ddd， 1H， J = 1.5， 6.7， 11.3 Hz， C6"HH)， 3.57 (2H， C5"H， C4.め，

3.67 (2H， C4"H， C1 'H)， 3.72 (dd， 1H，J= 3.4，5.6 Hz， C3'H)， 3.75 (s， 3H， OCあ)，

3.77・3.86(21H， C6'HH， C2'H， C3"H， OCH3x6)， 3.91 (dd， 1H， J= 3.7， 9.9 Hz， 

C2め，3.95(1H， C6'HH)， 3.98 (dd， 1H，J= 3ム10.1Hz， C2"H)， 4.05 (dd， 1H， J= 

4.0， 9.9 Hz， C3H)， 4.37 (d， 1H， J = 11.8 Hz， ArCHHO) ， 4.40 (1H， C4'H)， 

4.42-4.48 (31H， ArCHHO x 2， CH2CHCHHO)， 4.52 (d， 1H， J = 11.3 Hz， 

ArCHHO) ， 4.56 (d， 1H， J = 11.7 Hz， ArCHHO)， 4.58 (d， 1H， J = 11.7 Hz， 

ArCHHO)， 4.59 (d， 1H， J= 3.7 Hz， C1H)， 4.61-4.70 (5H， ArCHHO x 3， C5H， 

CH2CHCHHO)， 4.72 (d， 1H， J= 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.74 (d， 1H， J= 11.2 Hz， 

ArCHHO)， 4.77 (d， 1H， J= 11.7 Hz， ArCHHO)， 4.79 (d， 1H， J= 3.6 Hz， C1"H)， 

4.81 (d， 1H， J = 11.9 Hz， ArCHHO)， 4.87 (d， 1H， J = 11.3 Hz， ArCHHO)， 5.15 

(brdd， 1H， J= 1.2，10.4 Hz， CHHCHCH20)， 5.24 (brdd， 1H， J= 1.4，17.2 Hz， 

CHHCHCH20)， 5.88 (2H， C5a'H， CH2CHCH20)， 6.77 (brd， 2H， J = 8.8 Hz， 

aromatic protons)， 6.84-6.87 (lOH，αromatic protons)， 6.90 (brd， 2H， J = 8.7 Hz， 

aromatic protons)， 7.14 (brd， 2H， J = 8.6抱 ，aromatic protons)， 7.21 (4H， 

aromatic protons)， 7.28 (6H，αromatic protons)， 7.32 (brd， 2H， J = 8.8肱，

aromatic protons); 13C NMR (125阻Iz， CDCh) o 47.78 (C1 ')， 52.47 (C4)， 

55.18， 55.19， 55.22 (each 0α-13)， 55.24 (0αもx2)， 55.25 (0α13 X 2)， 55.95 

(0α3)， 62.54 (C6")， 64.60 (C6')， 65.90 (CH2CHα20)， 70.76 (C5)， 70.88 

(C5")， 72.46， 72.73， 73.15， 73.41， .73.47， 73.85， 73.91 (each ArCH20)， 74.91 

(C4")， 75.20 (C2")， 76.20 (C3); 76.48 (C2 or C2')， 76.52 (C2 or C2')， 76.66 (C3')， 
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77.70 (C4')， 78.67 (C3")， 99.33 (Cl)， 101.08 (Cl ")， 113.67， 113.77， 113.79， 

113.80， 113.82， 113.85， 113.87 (each aromatic carbons)， 119.00 (α-I2CHCH20)， 

127.31 (C5a')， 129.14， 129.28，129.49， 129.59， 129.74， 129.90， 130.00， 130.21， 

130.24， 130.30， 130.31 (x2)， 130.50， 130.56 (each aromatic carbons)， 131.56 

(C~αICH20)， 135.79 (C5')， 159.09， 159.18， 159.20， 159.30， 159.35， 159.37， 

159.48 (each aromatic carbons)， 168.35 (C 0); ESIMS (%， rel. int.) m危:

1447.5707 (15， calcd. for C79H92022SNa [M+Nat: 1447.5699)， 1442.5117 (100， 

calcd. for C7~9企~022S [M+NRJ]+: 1442.6145). 

4.43.αーD-galactopyranuronosyl-(l→4)・1・thio・a-A5~acarbagalactopyran

uronosyl-(l→4)ー(methyl'αーD-galactopyranosid)uronicacid (ii・2)

Oxalylchloride (24.0 mg， 189μmol) was added to a solution of 

dimethylsulfoxide (29.6 mg， 379μmol) in CH2Ch (1.0 ml) at -78 oC and the 

mixture was stirred for 10 min. A solution of iト52(45.0 mg， 31.6μmol) in 

CH2Ch (1.5 ml) was added to this mixture， and the resulting mixture was stirred 

at the same tempera旬refor 40 min. After triethylamine (57.6 mg， 569仰nol)

was added， the cooling bath was removed. The mixture was further stirred at 

room temperature for additional 20 min. The mixture was poured into H20 (20 

ml) and the aqueous layer was ex甘actedwith EtOAc (20 ml x 3).The combined 

organic layer was washed with brine (30 ml)， dried over MgS04， and then 

concentrated in vacuo./ After diluting with a mixture of 2-methyl-2・propanol

(1.0 ml) and 2-methyl-2-butene (66.4 mg， 0.95 mmol)， sodium 

dihydrogenphosphate dehydrate (69.0 mg， 442μmol) and sodium chlorite (29.0 

mg， 321μmolり) wer閃e s釦uc∞ce白ss討ively added a祇t ro∞om t旬empeぽ:rat1旬lfi閃e.

2-meth防1ηザyl-ふp戸roゆO叩panol(σ5.印.ρomlり)waωs added to the mixture until solid dissolved. 
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After stirring for 15 min， the mixture was poured into 'H20 (20 ml) and the 

aqueous layer was extracted with AcOEt (15 ml x 3).百lecombined organic 

layer was washed wi也b白le(15 ml)，合iedover MgS04， and血enconcentrated 

in vacuo.百leresidue was passed through silica gel pad to give a residue， which 

was dissolved in耳王F(1.4 ml). The solution was stiπed with pyrrolidine (9.0 

mg，127μ，mol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium (3.7 mg， 3.2μ，mol) at 

room temperature. After 15 min， the mixture was concen仕atedin vacuo. A 

suspension ofthe residue in a mixture ofCH2Ch (1.0 ml) and H20 (100μ1) was 

stiπed wi白 23・dicyano・5，6-dichlorobenzoquinone(DDQ) (108 mg， 476μ，mol) 

at room旬mpera加refor 36 hours. The mix加rewas poured into water (10 ml) 

and washed with EtOAc (10 ml x 2). The aqueous solution was concentrated in 

vacuo. After dilution with small amount of H20 (ca. 0.3 mL)， the resulting 

solution was loaded on a ODS Sep-Pak'⑧cartridge (5.0 g) to give ii-2 (16.2 mg， 

90%) which contained small amount of impurities based on its IH田NMR

spectrum. HPLC (lnertsil@ DIOL， 4.6x150 mm， H20:CH3CN:TFA 10:90:0.01， 

1.0 ml/min flow， tR = 16 min) gave p町 e2. [α]D24 +64.7 (c 1.60， D20); IH NMR 

(500 MHz， CDCh) o 3.56 (s， 3H， OCH3)， 3.91 (2H， C2H， C4H)， 3.94 (dd， 1H， J 

= 4.0， 10.3 Hz， C2"吟 4.06(dd， 1H， J= 3.4， 10.3 Hz， C3"的，4.14(dd， 1H， J= 

3.9，9.1 Hz， C3'H)， 4.23 (dd， 1H， J= 4.1， 5.0 Hz， C1 'H)， 4.35 (dd， 1H， J= 4.4， 

10.2 Hz， C3H)， 4.39 (dd， 1H， J= 5.0， 9.1 Hz， C2'H)， 4.49 (dd， 1H， J= 1.3，3.4 

Hz， C4"H)， 4.87 (d， 1H， J= 3.9 Hz， C4'H)， 4.98 (d， 1H， J= 2.1 Hz， C5H)， 5.03 

(d， 1H， J= 4.1 Hz， C1H)， 5.08 (d， 1H， J= 1.3 Hz， C5"H)， 5.47 (d， 1H， J= 4.0 

Hz， C1"H)， 7.30 (d， 1H， J = 4.1 Hz， C5a'H); 13C NMR (125阻Iz， CDCh) o 

50.87 (C1 ')， 54.70 (C4)， 58.22 (0印 3)，70.44 (C2")， 70.85 (C2')， 71.12 (C3な

71.43 (C3")， 71.52 (C2)， 71.68 (C3')， 72.63 (C4")， 72.72 (C5)， 73.58 (C5")， 

76.26 (C4')， 102.17 (C1"， C1)， 10.82 (C5a')， 144.41 (C5')， 172.01， 175.35， 
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175.49 (each C 0); ESIMS (%， rel. int.) m.危:595.0954 (100， calcd. f'Or 

C2oH2S017SNa仰+Nat:595.0945)， 590.1391 (56， calcd. f'Or C2oH32N017S 

例+NHtt:590.1391). 

Preliminary experiment of endo・PGlinhibitory activity 

A62.0μ1 tetragalactur'Onic acid54 s'Oluti'On (百lequantity was determined by a 

peak area 'Of HPLC at 210 nm， which was the same asthat 'Of anal'Ogue ii-2 

s'Oluti'On. s'Odium acetate pH 4.7) was mixed with 38.0μ1 transiti'On state 

anal'Ogue ii-2 s'Oluti'On (0.5 mg ml・1)，md血enincubated at 300C f'Or 5 min. (百le

c'On仕'01was used water in substituti'On f'Or anal'Ogue ii・2s'Oluti'On.) Then 

end'O-PGl s'Oluti'On (5.0μ1) was added t'O the mixture and incubated an'Other 12h 

at 30oC， respectively. After st'Op reacti'On thr'Ough a D'Owex 50W c'Olumn， the 

mixtures were analyzed by HPLC (Sh'Odex Sugar SH1821 C'Olumn (8x300 mm) 

with 0.005 N H2S04 aque'Ous s'Oluti'On as eluent， fl'Ow rate 'Of 3.0 mL/min， 

abs'Orpti'On at 210 nmふ

4.44. 2ふ4，6・tetra-O・acetyl-s-D-glucopyranosyl-(l→4)-2ム6-tri・0ー倒的1

・1・thio・P・D・glucopyranose(iii-4) 

A s'Oluti'On 'Of acetyl 2ム6・tri・0・acetyl-4-0-[2ム4，6-tetra四0・acetyl-

s-D-gluc'Opyran'Osyl]・l-thi'O-s-D-gluc'Opyran'Ose(iii・3)(105 mg， 150μ.m'Ol) was 

stirred with s'Odium meth'Oxide (32.6 mg 600μ.m'Ol) in a mixture 'Of CH2Ch (2.0 

ml) and MeOH (2.0 ml) at -15 oC f'Or 30 min.百lemixture was p'Oured int'O 

aque'Ous HCl s'Oluti'On (5.0xl0・3M， 20 ml) and the aque'Ous layer was ex仕acted

with EtOAc (20 ml x 3).百lec'Ombined 'Organic layer was washed with brine 

(20 ml)，合ied'Over MgS04， and then c'Oncentrated in vacuo t'O give crude thi'Ol 

iii-4. IH NMR (500 ~佃:z，CDChl o 1.98， 2.01， 2.02， 2.03， 2.07， 2.09， 2.14 (3H， 
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s， CH3C02)， 2.56 (IH， d， J = 9.6 Hz， SH)， 3.62 (1H， ddd， J = 2.0， 5ム9.6肱，

C5H)， 3.65 (1H， ddd， J= 2ム5.3，9.3Hz， C5'H)， 3.78 (1H， t， J= 9.6也 ，C4H)， 

4.04 (1H， dd， J= 2.2， 12.5 Hz， C6'HH)， 4.09 (IH， dd， J= 5.3， 12.1 Hz， C6HH)， 

4.37 (1H， dd， J= 4.5， 12.5也，C6'HH)，4.48 (IH， dd， J= 2.0， 12.1 Hz， C6HH)， 

4.50 (lH， d， J= 8.0 Hz， Cl'H)， 4.52 (1H， t， J= 9.6 Hz， CIH)， 4.89 (IH， t， J= 

9.6 Hz， C2H)， 4.92 (H， dd， J = 8.0， 9.3也，C2'H)， 5.06 (IH， t， J = 9.3 Hz， 

C4'H)， 5.14 (IH， t， J = 9.3 Hz， C3'H)， 5.18 (IH， t， J = 9.6厄 ，C3H). This 

sample was immediately used for the next coupling reaction with iiト6.

4.45. Methyl 2ム6-tri・0・benzoyl-4・0・trifluoromethanesulfonyl・a-D-

galactopyranoside (iii・6a)

Trifluoromethanesulfonic anhydride (42.3 mg， 150μ，mol) was added to a 

mixture of me由y12ム6・tri-O-be回 oylα-D-galactopyranoside(iii・5a，68.0 mg， 

130μmol) and pyridine (23.7 mg， 300μmol) in CH2Ch (1.0 ml) at 0 oC and the 

mixture was stirred at the same temperature for 20 min. The mixture was poured 

into H20 (30 ml)， and the aqueous layer was extracted wi血EtOAc(30 ml x 3). 

The combined organic layer was washed with brine (30 ml)， dried over MgS04， 

and then concentrated in vacuo. The residue was purified by silica gel column 

chromatography (EtOAc:hexane = 10:90) to give iii-6a (74.0 mg， 92%) as an oil. 

IH NMR (500 MHz， CDCl1) O 3.46 (3H， s， OCH3)， 4.3 5 (IH， dd， J = 7ム11.3Hz， 

C6HH)， 4.59 (1H， brt， J = 6.8 Hz， C5H)， 4.69 (1H， dd， J = 6.5， 11.3 Hz， C6HH)， 

5.29 (1H， d， J= 3.7 Hz， CIH)， 5.59 (1H， brd， J= 2.8 Hz， C4H)， 5.60 (IH， dd， J= 

3.7， 10.7 Hz， C2H)， 5.95 (1H， dd， J = 2.8， 10.7 Hz， C3H)， 7.34-7.61 (9H， 

aromatic protons)， 7.96 (1H， brdd，'J= 1.2， 8.3 Hz， aromatic protons)， 8.03・8.07

(4H， aromaticprotons)， This sample was immediately used for next step. 
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4.46. . Methyl 2ふ4，6・tetra-O・acetyl-s・D・glucopyranosyl-(1→4)-2，3，6・tri-O-

acetyl田P・D-glucopyranosyl田(1→4)・2，3，6・tri・0・benzoyl-4・thio・α占圃glucopyra

noside (iii・7a)

Sodium hydride (washed with hexane， 5.4 mg" 225μ.mol) was added to a 

mixture of iii-4 and iii・6ain1壬E・(2.0mL)剖OOC.A食.er血emixt町'ewas stirred 

for. 1 h at the same temp訂eture，the mixture was poured into 500 mM aqueous 

HCl solution (20 ml) and the aqueous layer was extracted with EtOAc (20 ml x 

3).百lecombined organic layer was washed with b白le(20 ml)，合iedovぽ

MgS04， and也enconcentrated in vacuo. Purification of the residue by silica gel 

column chromatography (EtOAc:benzene = 22:78) gave iii・7a(120 mg， 73% in 2 

steps) as an oil. [α]D26 +23.5 (c 1.17， CHCh); IR (film) 2955， 1750， 1270， 1230， 

1040， 715 cm-I; IH NMR (500 MHz， CDCl1) & 1.53， 1.97， 1.99，2.01，2.06，2.09， 

2.11 (each 3H， s， CH3C02 x 7)， 3.29 (1H， t， J = 11.1 Hz， C4H)， 3.48 (3H， s， 

CI0CH3)， 3.65 (1H， ddd， J= 2.1，4.5，9.4 Hz， C5"H)， 3.66 (IH， ddd， J= 2.0，4.2， 

9.1 Hz， C5'H)， 3.74 (1H， t， J= 9.1 Hz， C4'H)， 3.97 (1H， dd， J= 4.2，12.2 Hz， 

C6'HH)， 4.04 (1H， dd， J= 2.1， 12.5 Hz， C6"正証-I)，4.36 (1H， dd， J = 4.5， 12.5 Hz， 

C6"HH)， 4.47 (1H， ddd， J= 2.1，3.8，11.1 Hz， C5H)， 4.52 (1H， d， J= 7.9 Hz， 
Cl"H)， 4.66 (IH， dd， J= 2.0， 12.2 Hz， C6'HH)， 4.76 (1H， dd， J= 2.1， 12.1 Hz， 

C6HH)， 4.80 (1H， dd， J= 3.8， 12.1 Hz， C6HH)， 4.84 (1H， dd， J= 9.1， 10~1 Hz， 

C2'H)， 4.93 (IH， dd， J= 7.9， 9.4 Hz， C2"的， 4.98 (IH， d， J= 10.1 Hz， Cl 'H)， 

5.07 (1H， t， J= 9.4 Hz， C4"H)， 5.15 (1H， t， J= 9.4 Hz， C3"H)， 5.18 (IH， t， J= 9.1 

Hz， C3'H)， 5.20 (1H， d， J= 3.5 Hz， CIH)， 5.25 (1H， dd， J~ 3.5， 9.6 Hz， C2H)， 

6.00 (IH， dd， J = 9ム 11.1Hz， C3H)， 7.35・7.40(4H，αromatic protons)， 

7.48-7.54 (4H， aromatic protons)， 7.61 (1H，抗，J = 1.3， 8.3 Hz， aromatic protons)， 

7.97 (2H， brd， J= 8.5 Hz， aromatic protons)， 7.99 (2H， brd， J= 8.4 Hz， aromatic 

protons)， 8.08 (2H， brd， J = 8.3 Hz， aromatic protons); I3C NMR (100 MHz， 
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CDCl:J O 19.90，20.45，20.50，20.51，20.55，20.62，20.72 (each CH3C02)， 46.26 

(C4)， 55.67 (0αも)， 61.14 (C6')， 61.48 (C6")， 63.98 (C6)， 67.24 (α)， 67.71 

(C4")， 69.24 (C5)， 70.10 (α')， 71.54 (α")， 71.95 (C5")， 72.92 (C3")， 73.30 

(C3')， 73.33 (C2)， 75.73 (C4')， 76.31 (C5')， 80.97 (Cl ')， 97.26 (Cl)， 100.54 

(Cl")， 128.33， 128.40， 128.47， 128.97， 129.16， 129.64， 129.81， 129.86， 129.88， 

133.18， 133.30， 133.38 (aromatic carbons)， 165.51， 165.78， 166.11， 168.87， 

169.26，169.51，169.55，170.03，170.24， 170.48(0 0); ESIMS (%，rel. int.)m危:

1163.3041 (100， calcd. for C54~0025SNa [M+Nat: 1163.3042)，619 (41， calcd. 

for [M-C28H2508St: 619.1869). 

4.47. Methyl 2ふ4，6-tetra':'O・acetyl-s・D・glucopyranosyl-(l→4)圃2ふ6・tri・0・

acetyl-s・D・glucopyranosyl-(l→4)-2，3，6-tri聞O圃benzoyl-4・thio・P・D・glucopyra

noside (iii-7b) 

Crude thiol iii-4 was prepared employing iii・3(693 mg， 997μmol) and sodium 

methoxide (109 mg， 2.02μmol) in the same manner as described in the Section 

4.44. Triflate iii・6b(386 mg， 604μmol) was also prepared employing iii・5b(322 

mg， 636μmol)， tr切uoromethanesulfonicanhy合ide(268 mg， 951μmol) and 

pyridine (157 mg， 1.9& mmol) in the similar manner as described in the Section 

4.45.1HNMR(400阻Iz，CDCh) o 3.57 (3H， s， OCH3)， 4.29-4.39 (2H， m， C6H2)， 

4.74 (1H， d， J= 7.9 Hz， CIH)， 4.81 (1H， dd， J= 5.0， 10.3 Hz， C5H)， 5.54 (IH， brd， 

J= 2.9 Hz， C4H)， 5.58 (1H， dd，J= 2.9，10.3 Hz， C3H)， 5.74 (lH， dd，J= 7.9，10.3 

Hz， C2H)，7.35・7.42(4H， aromatic protons)， 7.45・7.58(5H， aromatic protons)， 

7.61 (1H， brt， J= 7.6 Hz， aromatic protons)， 7.96 (2H， brd， J= 7.5 Hz， aromatic 

protons)， 8.01 (2H， brd， J = 7.3厄，aromatic protons)， 8.05 (2H， brd， J = 8.3 Hz， 

aromatic protons). After iii-4 and iii・6bthus obtained were dissolved in耳E

(8.0 ml)， the mixture was treated with sodium hydride (washed with hexane， 26 
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mg， 1.08 mmol) in the similar manner as described in由eSection 4.31. 

Purification of the crude product by silica gel column chromatography 

(EtOAc:benzene = 20:80) gave iii・，7b(405 mg， 67%) as an oil. [α]D23 +3.6 (c 0.82， 

CHCh); IR(自1m)2925， 1750， 1230， 1070， 715 cm・1;1HN乱依(500MHz， CDCh) 

o 1.51， 1.96， 1.99，2.01，2.06，2.08，2.10 (each.3H， s， CH3C02)， 3.29 (1H， t， J= 
11.0 Hz， C4H)， 3.49 (3H， s， OCH3)， 3.63-3.71 (3H， m， C5'H， C4'H， C5"的，3.95 

(IH， dd， J:'_ 5.7， 11.9 Hz， C6'HH)， 4.04 (IH， dd， J= 2.2， 12.5肱 ，C6"HH)， 4.16 

(1H， ddd， J= 2.1，4.3， 11.0 Hz， C5H)， 4.34 (lH， dd， J= 4.5， 12.5 Hz， C6"HH)， 

4.48 (lH， d， J= 7.8 Hz， Cl"H)， 4.60 (1H， d， J= 7.9 Hz， CIH)， 4.61 (IH， dd， J= 

1.4， 11.9 Hz， C6'HH)， 4.77 (1H， dd， J= 4.3， 12.0 Hz， C6HH)， 4.83 (IH， dd， J= 

9.2， 10.0 Hz， C2'H)， 4.86 (1H， dd， J= 2.1， 12.0 Hz， C6HH)， 4.93 (IH， dd， J= 7.8， 

9.4 Hz， C2"H)， 4.93 (lH， d， J= 10.0 Hz， Cl 'H)， 5.06 (1H， t， J= 9.5 Hz， C4"的，

5.13-5.17 (2H， m， C3'H， C3"H)， 5.41 (1H， dd， J= 7.9， 9.3 Hz， C2H)， 5.67 (IH， 

dd， J= 9.3， 11.0 Hz， C3H)， 7.34-7.40 (4H， aromatic protons)， 7.47-7.53 (4H， 

aromatic protons)， 7.60 (IH，社，J=1ム8.3Hz，αromatic protons)， 7.94-7.96 (4H， 

aromatic protons)， 8.07 (brdd， 2H， J= 1.3，8.3 Hz， aromatic protons); 13C NMR 

(125 I¥征Iz， CDCh) ~ 19.90， 20.45， 20.52， 20.52， 20.52， 20.64， 20.67 (each 

α3CO仏46.46(C4)， 56.91 (0α3)，61.54 (C6")， 62.05 (C6')， 64.02 (C6)， 67.77 

(C4")， 69.88 (C3)， 70.07 (C2')， 71.59 (C2")， 72.03 (C5")， 72.94 (C3")， 73.23 

(C2)， 73.28 (C3')， 74.27 (C5)， 76.29 (C4')， 76.54 (C5')， 80.87 (Cl ')， 100.72 

(Cl")， 102.06 (Cl)， 128.35， 128.37， 128.51， 128.85， 129.29， 129.69， 129.81， 

129.91， 129.94， 133.24， 133.24， 133.45 (aromatic carbons)， 165.25， 165.59， 

166.07， 168.98， 169.31， 169.51， 169.51， 169.97， 170.22， 170.49 (Cc-O); ESIMS 

(%， rel. int.) m/左:1163.3027 (34， calcd. for C54見。025SNa[M+Nat: 1163.3042). 
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4.48. Methyl s・D・glucopyranosyl・0→4)-s-D-glucopyranosyl・0→4)・4・thio・

αーD-glucopyranoside(iii・1a)

A solution of iiト7a(235 mg， 206μmol) in a mixture ofMeOH (5.0 ml) and 

5% NaOH aqueous solution (0.5 ml) was sti町edat room tempera旬refor 1 h. 

After removing methanol in vacuo， the resulting aqueous solution was passed 

t胎oughan ion-exchange column (DOWEX 50W， Hトform).After the eluate was 

concentrated until the whole volume became 30 mL， the resulting aqueous 

solution was washed with EtOAc (20 ml). Lyophilization of the aqueous layer 

gave iii-1a (109 mg， 99%)ωanamo中houspowder. [α]D27 +16.6 (c 1.05， H20)， 

The IR spectrum was not measured because this sample was only soluble in H20. 

lH NMR (500附-Iz，D20)82.73 (1H， t， J= 10.8 Hz， C4H)， 3.17 (IH， dd， J= 7.9， 

9.2 Hz， C2"的， 3.25 (1H， dd， J= 8.9， 9.8 Hz， C2'H)， 3.26 (3H， s， OCH3)， 3.27 

(1H， m， C4"H)， 3.32-3.38 (2H， C3"H， C5"H)， 3.43-3.53 (4H， C2H， C3'H， C4'H， 

C5'H)， 3.59 (IH， dd， J= 5.8， 12.3 Hz， C6"}丑-1)， 3.63(1H， dd， J= 9.3， 10.8 Hz， 

C3H)， 3.65 (IH， dd， J = 5.1， 12.5 Hz， C6'HH)， 3.75-3.82 (3H， C5H， C6'HH， 

C6"正証吟，3.83(1H， dd， J= 4.5， 12.1 Hz， C6HH)， 3.89 (1H， dd， J= 2.1， 12.1 Hz， 

C6HH)， 4.36 (1H， d， J= 7.9 Hz， Cl"瓜 4.53(1H， d， J= 9.8 Hz， Cl 'H)， 4.71 (1H， 

d， J= 3.7 Hz， CIH); 13C m依 (125MHz， CDCl3.) 847.07 (C4)， 55.19 (OCH3)， 

60.23 (C6')， 60.74 (C6")， 61.46 (C6)， 69.59 (C3)， 69.61 (C4")， 72.07 (C5)， 72.43 

(C2')， 72.55 (C2)， 73.31 (C2")， 75.65 (C3")， 75.76 (C4')， 76.16 (C5")， 78.40 

(C3')， 78.84 (C5')， 83.61 (Cl')， 99.47 (Cl)， 102.68 (Cl"); ESIMS (~， rel. int.) 

m危:557.1516 (100， calcd. for C19H34015SNa [M+Nat 557.1516)，535.1698 (5.3， 

calcd.おrC19H35015S [M+問+[M+問+535.1697). 

4.49. Methyl s-D-glucopyranosyl-(l→4)-s-D-glucopyranosyl-(1→4)-4圃thio・

P・D・glucopyranoside(iii・1b)
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In the similar m創meras described in the Section 4.48， iii・7b(358 mg， 314 

μ.mol) was仕eatedemploying MeOH (5.0 ml)， 5% NaOH aqueous solution (1.0 

ml). The following the similar work up gave iii・1b (164.1 mg， 98%) as an 

amorphous powder. [α]D23 -49 (c 0.93， H20).百leIR spec加lIDwas not measured 

because this sample was only soluble in H20. IH NMR (500:rv但:z，D20) O 2.73 

(1H， t， J= 10.6 Hz， C4H)， 3.16 (IH， dd， J= 8.1， 9.0 Hz， C2H)， 3.18 (1H， dd， J= 

8.0，9.2 Hz， C2"的，3.25{IH，dd，J= 8.8， 9.8 Hz， C2'H)， 3.28 (IH， dd， J= 9.2，9.7 

Hz， C4"H)， 3.35 (IH， ddd， J = 2.2， 5.7，.9.7 Hz， C5"的，3.37 (IH， t， J = 9.2 Hz， 

C3"H)， 3.43 (3H， s， OCH3)， 3.45 (1H， dd， J= 9.0， 10.6 Hz， C3H)， 3.46 (1H， ddd， 

J= 2.2，5.0，9.5 Hz， C5'H)， 3.49・3.54(2H， C3'H， C4'H)， 3.55 (ddd， lH， J= 2.0， 

5.3， 10.6 Hz， C5H)， 3.60 (1H， dd， J= 5.7， 12.4 Hz， C6".正証f)，3.66 (IH， dd， J= 5.0， 

12.5 Hz， C6'HH)， 3.78 (1H， dd， J= 2.2， 12.4 Hz， C6"HH)， 3.79 (IH， dd， J~ 5.3， 

12.2 Hz， C6HH)， 3.82 (lH， dd， J= 2.2， 12.5 Hz， C6'HH)， 4.00 (1H， dd， J= 2.4， 

12.2 Hz， C6HH); 4.22 (IH， d， J= 8.1匝 ，CIH)，4.37 (IH， d， J= 8.0 Hz， Cl".的，

4.53 (1H， d， J= 9.8 Hz， Cl 'H); 13C NMR (125阻 fz，CDCh) O 47.31 (C4)，57.29 

(0印 3)，60.25 (C6')， 60.77 (C6")， 61.56 (C6)， 69.64 (C4")， 72.45 (C2')， 73.05 

(C3)， 73.34 (C2")， 74.48 (C2)， 75.68 (C3")， 75.74 (C3')， 76.18 (C5")， 76.61 (C5)， 

78.39 (C4')， 78.73 (C5')， 83.84 (Cl ')， 102.70 (Cl")， 103.13 (Cl); ESIMS (%， rel. 

int.) m危:557.1494 (100， calcd. forCl9H34015SNa [M+Nat 557.1516)，535.1674 

(31， calcd. for Cl9H35015S [M+同+[M+問+535.1697). 

4.50. Phenyl 2，3，4，6・tetra-O・(4・methoxyphenylmethyl)-s-D-glucopyranosyl

-(1→4)・2ム6・tri・0・(4・metho玄yphenylmethyl)・1・thio-s-D-glucopyranoside

(iii・9).

A solution of phenyl 2ム6，2'J'A'，6'ーhepta-O-acetyl-l-thio・s-D-cellobioside

(iii・8)(848 mg， 1.16 mmol) in a mixture ofMeOH (5.0 ml) and CH2Ch (5.0 ml) 
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was stirred with 2M NaOH (300μ1) at room tempera旬refor 10 min. After 

dilution with H20 (50 ml)， the mixture was passed 伽 oughan ion-exchange 

column (DOWEX 50W， W form). Concen仕ationof the eluent gave the 

corresponding crude heptaol (494 mg， 98%).百lissample was immediately used 

for the next step. To a suspension of sodium hydride (washed with hexane， 383 

mg， 16 mmol) in DMF (20 ml)， the crude heptanol (494 mg， 1.14 mmol) in 

DMF (10 ml) was added at room tempera旬re.Upon the addition， H2 gas was 

vigolously bubbled. After stirring for 10 min， to the mixture was added MPMBr 

[6.4 g， 16 mmol，企eshlyprepared企omanisic alcohol (4.4 g) and PBr3(8.6 g) in 

diethyl ether (100 ml)] in toluene (10 ml) was added at 0 oC. A食er10 min， the 

cooling bath was removed， and the mixture was stirred at room tempera加refor 

40 min. Methanol (1.0 ml) and triethylamine (1.0 ml) were added successively 

in order to decompose the excess reagent. After stirring for an additional 30 min， 

the mixture was poured into H20 (100 ml) and.the aqueous layer was extracted 

with EtOAc (70 ml x 3)， The combined organie layer was washed with H20 

(100 ml)， and brine (100 ml)， dried over MgS04 and concentrated in vacuo. 

Silica gel column chromatography of the residue wi白 EtOAc:benzene= 6:94 

afforded iii・9(1.06 g， 73%) as amorphous powder. [α]D25 +9.80 (c 1.00， 

CHCh); IR(日1m)2910， 1610， 1515， 1250， 1070， 1040， 820 cm・1;lH NMR (500 

h但fz，CDCh) O 3.10 (1H， ddd， J= 1.6，4.4，9.7 Hz， C5'H)， 3.31 (IH， dd， J= 7.9， 

9.0 Hz， C2'H)， 3.36 (1H， ddd， J= 1.8，4.0，8.8 Hz， C5H)， 3.42 (1H， dd， J= 8.8， 

9.8 Hz， C2H)， 3.45 (lH， t， J= 9.0 Hz， C3'H)， 3.55 (1H， dd， J= 4.4， 11.0 Hz， 

C6'HH)， 3.56 (lH， dd， J = 9.0， 9.7 Hz， C4'H)， 3.60 (lH， t， J = 8.8 Hz， C3H)， 

3.69 (1H， dd， J= 1.6， 11.0 Hz， C6'H町，3.71(1H， dd， J= 1.8， 10.7 Hz， C6HH)， 

3.72，3.73，3.76，3.76，3.78，3.79，3.80 (each 3H， s， OCH3)， 3.81 (IH， dd， J= 4.0， 

10.7 Hz， C6HH)， 3.99 (1H， t， J = 8.8 Hz， C4H)， 4.37 (IH， d， J = 11.6 Hz， 
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ArCHHO)， 4.37， 4.41 (each 1H， d， J= 11.6 Hz， ArCあ0)，4.42 (1H， d， J = 7.9 

Hz， C1 'H)， 4.43 (1H， d， J = 10.6 Hz， ArCHHO)， 4.50 (lH， d， J = 11.6也，

ArCHHO)， 4.61 (lH， d， J= 9.8匝 ，C1H)， 4.62 (lH， d， J = 10.8肱 ，ArCHHO)， 

4.63 (lH， d， J = 10.3 Hz， ArCHHO)， 4.63， 4.68 (each 1H， d， J = 10.3 Hz， 

ArCH20)， 4.70 (1H， d， J = 10.6 Hz， ArCHHO)， 4.71 (lH， d， J = 10.3 Hz， 

ArCHHO)， 4.71， 4.80 (each 1H， d， J= 10.6 Hz， ArC民0)，5.04(lH， d， J= 10.8 

Hz， ArCHHO)， 6.73 (2H， brd， J = 8.6 Hz， aromatic protons)， 6.79・6.85(12H， 

aromatic protons)， 7.07 (2H， brd， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.18-7.24 (l1H， 

aromatic protons)， 7.25・7.30(4H， aromatic protons)， 7.55 (2H， aromatic 

protons); 13C NMR (125 MHz， CDCh) 8 55.13 (0α-13 X 3)， 55.16， 55.19 (each 

OCH3)， 55.21， 55.21 (OCH3 x 2)， 67.83 (C6)， 68.59 (C6')， 72.79，72.82， 72.85， 

74.41， 74.52， 74.94， 74.98 (each ArCH20)， 74.98 (C5')， 75.20 (1生rCH20)，76.22

(C4)， 77.68 (C4')， 79.30 (C5)， 79.82 (C2)， 82.48 (C2')， 84.61 (C3)， 84.67 (C3')， 

87.47 (C1)， 102.44 (C1')， 113.43， 113.63， 113.63， 113.63， 113.66， 113.70， 

113.70， 127.25， 128.55， 128.78， 129.04， 129.25， 129.28， 129.38， 129.47， 129.66， 

129.76， 130.30， 130.42， 130.44， 130.50， 130.60， 130.90， 131.34， 131.83， 133.93， 

158.85， 158.94， 159.02， 159.07， 159.07， 159.15， 159.18 (aromatic carbons); 

F ABMS (%， rel. int.) m危:1297 (12， [M+Nat)， 121 (100， [CH30PhCH2t); 

FAB-HRMS: calcd for C7JI82017SNa [M+Nat 1297.5170; found， m/z 

1297.5197. 

4.51. 2ふ4，6・0・tetra-(4・metho巧'phenylmethyl)-s-D-glucopyranosyl-(l→4)-

2，3，6-tri・0・(4・methoxyphenylmethyl)ーD-glucitol(iii・10).

A solution of iii・9(1.60 g， 1.25 mmol) in a mixture of acetone (1 00 ml) and 

H20 (10 ml) was stirred with NBS (558 mg 3.10 mmol) at OOC for 5 min. 

Aqueous 10% Na2S203 solution (6.0 ml) was added and the mixture was 
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neu佐alizedby the addition of saturated aqueous NaHC03 solution (12 ml). After 

acetone was removed by ro旬ryevaporator， the resulting aqueous solution was 

ex仕actedwithEtOAc (100 ml x 3).百lecombined organic layer waswashed with 

H20 (100 ml)， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo.百leresidue 

was passed through silica gel pad to give a residue， which was dissolved in a 

mixture ofEtOH (20 ml) and CH2Clz (10 ml) and it was cooled in an ice bath. To 

this solution， sodium borohydride (142 mg， 3.8 mmol) was added and the mixture 

was stirred for 30 min. The ice bath was removed and the mixture was白吋ler

stirred at ambient temperaωre for 12 h. Aqueous 1.0 M HCI solution (2.0 ml) was 

added in order to decompose the excess hydride. After e由anolwas removed by 

rotaη， evaporator， the resulting aqueous mixturewas extracted with EtOAc (100 

ml x 3). The combined organic layer was washed with H20 (100 ml)， and brine 

(100 ml) successively， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. 

Purification of the residue by silica gel column chromatography (EtOAc: hexane 

= 54:46) gave iii・10(1.48 g， 99%) as caramel. [α]D26 +11.4 (c 1.11， CHCh); IR 

(film) 3465， 2930， 1610， 1510， 1250， 1070， 1035，820 cm・1;IH NMR (500 ~征Iz，

CDCh) 82.58 (1H， t， J= 6.7 Hz， CI0H)， 2.98 (IH， t， J= 5.8 Hz， C50H)， 3.26 

(1H， ddd， J= 1.6，5.3，8.8 Hz， C5'H)， 3.30 (IH， dd， J= 7.7，8.8 Hz， C2'H)， 3.39 

(lH， t， J= 8.8 Hz， C4'H)， 3.43 (1H， t， J= 8.8肱 ，C3'H)， 3.49 (IH， dωd，J=寸5.3

1ω0.6抱 ，C6'HH)， 3.51 (IH， dd， J= 3.1，9.5 Hz， C6HH)， 3.57 (1H， dd， J= 1ム

10.6 Hz， C6'HH)， 3.65 (2H， m， Cl 'HH， C6HH)， 3.73，3.75 (each 3H， s， OCH3)， 

3.76 (1H， m， CIHH)， 3.77， 3.77， 3.77， 3.79， 3.79 (each3H， s， OCH3)， 3.90 (1H， 

dd， J= 1.7， 8.1 Hz， C4H)， 3.94-3.99 (3H， C2'H， C3'H， C5H)， 4.27 (1H， d， J~ 

11.6 Hz， ArCHHO)， 4.28 (1H， d， J= 7.7 Hz， Cl'H)， 4.37 (1H， d， J= 11.6 Hz， 

ArCHHO)， 4.38 (IH， d， J = 10.3 Hz， ArCHHO)， 4.38， 4.43 (each lH， d， J = 11.6 

Hz， ArC品0)，4.58 (IH， d， 'J = 11.1 Hz， ArCHHO)， 4.59 (1H， d， J = 11.0 Hz， 
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ArCHHO)， 4.64 (1H， d， J = 10.6 Hz， ArCHHO)， 4.67 (1H， d， J = 11.1 Hz， 

ArCHHO)， 4.69 (1H， d， J = 10.3 1王z，ArCHHO)， 4.71 (1H， d， J = 10.7 Hz， 

ArCHHO)， 4.73 (1H， d， J = 10.6 Hz， ArCHHO) ， 4.77 (1H， d， J = 11.0 Hz， 

ArCHHO)， 4.83 (1H， d， J = 10.7 Hz， ArCHHO)， 6.78・6.85(14H， aromatic 

protons)， 7.04 (2H， brd， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.15 (2H， brd， J= 8.7 Hz， 

aromatic protons)， 7.19 (2H， brd， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.21-7.26 (8H， 

aromatic protons); 13C NMR (125班長， CDCh) 0 55.15 (0α13 X 2)， 55.19 

(0α3 X 3)， 55.23 (0αもx2)，62.69 (C1)， 68.51 (C6')， 70.12 (C6)， 70.49 (C5)， 

72.78， 72.95， 73.00 (each Arα120)， 74.30 (C5')， 74.34， 74.45， 74.51， 75.19 

(each Ar印20)，76.85 (C4)， 77.41 (C4')， 79.34， 79.62 (C2， C3)， 81.74 (C2')， 
84.44 (C3')，103.06 (C1 ')， 113.62， 113.66， 113.70， 113.73， 113.74， 113.77， 

113.77， 129.27， 129.56， 129.59， 129.59， 129.59， 129.59， 129.60， 129.75， 130.09， 

130.21，130.54，130.82; 130.86， 130.88， 159.08， 159.08， 159.08， 159.10， 159.18， 

159.26， 159.26 (aromatic carbons); FABMS (%， rel. int.) m危: 1207 (37， 

[M+Na]十)， 121 (100， [CH30PhCH2t); FAB-HRMS: calcd. for C68H80018Na 

[M+Nat 1207.5242; found， m/z 1207.5234. 

4.52. (3R，4S，5S)・6・(tert-butyldimethylsilyloxy)-4，5・di-(4・metho玄y

ben勾，10巧，)ー2圃(4圃methoxyben勾'10玄ymethyl)hex-l・en・3・yl 2，3，4，6・tetra圃

(4・methoxyben勾'Ioxy)-s-D-glucopyranoside(iii・11)

A solution of iii・10(825 mg， 696μmol) in DMF (8.0 ml) was stirred with 

imidazole (95.0 mg， 1.40 mmol) and terトbutyldimethylchlorosilane(148 mg， 

982μmol) at room tempera仰向島，r1 h.百lemixture was poured into H20 (70 ml) 

and the aqueous layer was extracted with EtOAc (100 ml x 3).百lecombined 

organic layer was washed with H20 (100 ml)， and brine {l00 ml) successively， 

dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. Silica gel column 
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chromatography of the residue (EtOAc:hexane = 35:65) gave 

2ム4ぷー0・tetra-(4-methoxyphenylmethyl)-s-D-glucopyranosyl・(1→4)ー1・0・

(ter，トbutyldimethylsilyl)-2ム6・仕i・0-(4・methoxyphenylmethyl)ーD唱lucitol (883 

mg， 97%) as caramel. [α]D26 +20.5 (c 1.07， CHCh); IR (film) 3470， 2930， 1610， 

1510， 1250， 1070， 1035，820 cm勺lHNMR (5001¥佃Z，C~6) O 0.18， 0.20 (each 

3H， s， SiCH3)， 1.06 (9H， s， SiC(Cめ)3)，3.27，3.27，3.29(each 3H， s， OCH3)， 3.31， 

3.31，3.31，3.31 (12H， S， OCH3 X 4)，3.40・3.43(2H， m， C20H， C5'H)， 3.57 (lH， 

dd， J= 8.1， 9.0 Hz， C2'H)， 3.62 (lH， t， J= 9.0 Hz， C3'H)， 3.68-3.74 (3H， C4'H， 

C6'H2)， 3.80 (1H， dd， J= 2.7， 10.0 Hz， C1HH)， 4.01 (1H， dd， J= 3.8， 10.0 Hz， 

C1HH}，4.08 (1H， dd， J= 3.1， 11.0. Hz， C6HH)， 4.26 (1H， dd， J= 4.5， 11.0 Hz， 

C6HH)， 4.30 (1H， d， J= 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.31 (lH， ddd， J= 1.9，3.1，4.5 Hz， 

C5H)， 4.45・4.48(4H， C2H， C3H， ArCHHO x 2)， 4.51 (lH， d， J -: 11.5 Hz， 

ArCHHO) ， 4.52 (lH， dd， J = 1.9， 6.4 Hz， C4H)， 4.58 (1H， d， J = 10.9 Hz， 

ArCHHO)， 4.74 (1H， d， J= 8.1 Hz， C1 'H)， 4.76， 4.81 (each 1H， d， J= 10.7匝，

ArCH20)， 4.81 (lH， d， J = 10.7 Hz， ArCHHO) ， 4.87 (1H， d， J = 10.9 Hz， 

ArCHHO) ， 4.89 (lH， d， J = 10.9 Hz， ArCHHO)， 4.91 (1H， d， J = 10.9 Hz， 

ArCHHO) ， 5.01 (1H， d， J = 10.9 Hz， ArCHHO)， 5.02 (1H， d， J = 10.7 Hz， 

ArCHHO) ， 5.06 (lH， d， J = 10.9 Hz， ArCHHO) ， 6.77・6.82(14H， aromatic 

protons)， 7.16 (2H， brd， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.21， 7.28， 7.3 5 (each. 2H， 

brd， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.37-7.40 (6H， aromatic protons); 13C NMR 

(125 MHz， C~(i) T -5.05， -4.93 (each Siα13)， 18.58 (Siの， 26.27 (SiC(佃 3)，

54.66 (0α3 x 2)， 54.71 (0印 3X 4)， 54.72 (0α3)， 63.60 (C6)， 69.33 (C6')， 

70.96 (C1)， 71.67 (C2)， 73.09， 73.17， 73.34， 74.52， 74.57， 74.65 (each Arα120)， 

75.27 (C5')， 75.31 (危α20)，76.60 (C3)， 77.99 (C4')， 79.45 (C4)， 80.63 (C5)， 

82.46 (C2')， 84.99 (C3')， 103.29 (C1 ')， 113.95， 114.02， 114.02， 114.02， 114.02， 

114.14， 114.15， 129.50， 129.56， 129.57， 129.73， 129.89， 129.89， 130.11， 130.84， 
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130.93， 131.32， 131.32， 131.73， 131.81， 131.81， 159.56， 159.62，159.64， 159.69， 

159.72， 159.74， 159.76 (αromatic carbons); F ABMS (%， reL int.) m危:1321 (50， 

[M+Nat)， 131 (42， [(CH3)3CSi(CH3)20t)， 121 (100， [CH30PhCH2]う;

FAB-HRMS: calcd. for C7JI94018SiNa [M+Nat 1321.6107; found， m/z 

1321.6097. 

A solution of the product thus obtained (883 mg， 679μmol) in a mixture of 

DMSO (9.2 ml， 130 mmol) and acetic anhydride (6.10 ml， 637μmol) was stirred 

at room tempぽaturefor 12 hours~ 百le mixture was poured into H20 (300 ml)， 

and the aqueous layer was ex仕actedwith EtOAc (150 ml x 3).百lecombined 

organic layer was washed with H20 (100 ml)， and brine (100 ml) successively， 

dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. Silica gel column 

chromatography (EtOAc:hexane = 30:70) of the residue afforded 

(3R，4S， 5S)-6-(tert-butyldimethylsilyloxy)ー1，4，5-tri-( 4-methoxyphenylmethyl)-2・

oxohexan-3・yl2ム5-0・tri-(4・methoxyphenylmethyl)-s・D・glucopyranoside(830 

25 mg， 94%) as caramel. [α]DkJ +24 (c 0.80， CHCh); IR(film) 2930，1730， 1610， 

1510，1250，1070， 1035，820cm-I; lH NMR (500 1但 z，CDCh) 8 0.01，0.02 (each 

3H， s， SiCH3)， 0.88 (9H， s， SiC(CH3) 3)，3.31 (1H， ddd， J = 3.0，3.5，9.0 Hz， C5H)， 

3.39 (1H， dd， J= 7.7，9.0抱 ，C2H)， 3.50 (IH， t， J = 9.0厄 ，C4H)，3.54 (IH， t， J = 

9.0 Hz， C3H)， 3.60 (2H， m， C6H2)， 3.69-3.77 (3H， C5'H， C6'H2 )， 3.735， 3.742， 

(each 3H， s， OCH3)， 3.760， (6H， S， OCH3 x 2)， 3.762， 3.78， 3.80 (each 3H， s， 

OCH3)， 4.03 (1H， t， J= 3.9 Hz， C4'H)， 4.17 (1H， d， J= 11.5 Hz， ArCHHO)， 4.19 

(1H， d， J= 17.5 Hz， Cl 'HH)， 4.21 (1H， d， J= 11.5 Hz， ArCHHO)， 4.34 (1H， d， J 

= 7.7 Hz， CIH)， 4.40 (1H， d， J= 17.5 Hz， Cl 'HH)， 4.40-4.43 (3H， ArCHHO x 3)， 

4.43 (1H， d， J= 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.47 (IH， d， J= 10.9 Hz， ArC庇10)，4.48

(1H， d， J= 11.7也 ，ArCHHO)，4.60 (1H， d， J= 3.9 Hz， C3'H)， 4.61 (1H， d， J= 

10.5 Hz，ArC尻町)，4.69(IH， d，J= 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.70 (IH， d，J= 10.6 Hz， 
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ArCHHO)， 4.71 (IH， d， J = 10.3 Hz， ArC加0)，4.85 (IH， d， J = 10.6 Hz， 

ArCHHO)， 5.07 (1H， d， J"':' 10.5 Hz， ArCHHO)， 6.77-6.81 (12H， aromatic 

protons)， 6.84 (2H， brd， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.04， 7.11， 7.16 (each 2H， 

brd， J= 8.7 Hz，αromαtic protons)， 7.19-7.24 (6H，αromαtic protons)， 7.33 (2H~ 

brd， J = 8.6 Hz， aromatic protons); 13C N乱依(1001¥佃:z，CDCh) T・5.31，-5.28 

(each Si印 3)，18.23 (Siの， 25.95 (SiC(佃 3)3)，55.18 (0侃 3X 3)， 55.20 (0α3 

x2)， 55.25， 55.26 (each 0αも)， 62.14 (C6')， 68.63 (C6)， 72.61， 72.78， 73.13， 

73.90， 74.27 (each Arα120)， 74.32 (Cl ')， 74.53 (Arαも0)，74.97 (C5)， 75.31 

(Arα-I20)， 77.42 (C4)， 78.86 (C3')， 78.92 (C5')， 80.00 (C4')， 81.85 (C2)， 84.23 

(C3)， 102.21 (Cl)， 113.55， 113.67， 113.69， 113.70， 113.77， (aromatic carbons)， 

113.78 (aromatic carbon x 2)， 128.32， 129.34， 129.37， 129.46， 129.55， 129.71， 

129.78， 129.95， 129.99， 130.18， 130.27， 130.36， 130.71， 130.78， 130.96， 159.06 

(αromαtic cαrbons)， 159.16 (，αromαtic cαrbon x 2)， 159.21， 159.23， 159.27 

(aromatic carbons)， 205.74 (C2'); F ABMS (%， rel. int.) mlな:1319 (33， [M+Nat)， 

131 (26， [(CH3)3CSi(CH3)20t)， 121 (100， [CH30PhCH2t); FAB-HRMS: calcd. 

for C7JI92018SiNa [M+Nat 1319.5951; found， m/z 1319.5962. 

かButyllithium (0.75 M in hexane， 4.3 ml， 3.2 mmol) was added to a 

suspension of methyltriphenylphosphonium bromide (1.54 g， 4.3 mmol) in THF 

(7.0 ml) at room temperature. Upon the addition of butyl lithium， the white 

suspension turned to orange suspension. After stirring for 10 min， to this mixture 

was added a solution ofthe product (1.4 g， 1.08 mmol) in百fF(7.0 ml) at room 

tempera旬reand the mixture was sti町edfor further 10 min， poured into saturated 

aqueous ~Cl (50 ml)， and the aqueous layer was ex甘actedwith EtOAc (80 ml 

x 3). The combined orga凶clayer was washed with brine (50 ml)， dried over 

MgS04， and then concentrated in vacuo. Purification ofthe residue by silica gel 

column chromatography (EtOAc: hexane = 26:74) gave iii・刊 (1.37 g， 98%) as 
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an oil. [α]D25 + 1.5 (c 0.80， CHCh); IR (film) 2930， 1610， 1510， 1250， 1070， 1040， 

820cm・¥lH NMR (500班長，CDCh) 8 0.02， 0.03 (each 3H， S， SiCH3)， 0.89 (9H， 
S， SiC(CH3)3)， 3.29 (IH， ddd， J= 2.4，3.9，9.4肱，C5H)，3.36 (IH， dd，J= 7.9，9.2 

Hz， C2H)， 3.52・3.57(2H， C3H， C4H)， 3.61 (1H， dd， J = 2.4， 11.0 Hz， C6HH)， 

3.64 (1H， dd， J= 3.9， 11.0 Hz， C6HH)， 3.69 (1H， dt， J= 4.9，5-.2 Hz， C5'H)， 3.74 

(3H， S， OCH3)， 3.75 (6H， S， OCH3 x2)， 3.76 (6H， S， OCH3 x 2)， 3.78，3.79 (each 

3H， S， OCH3)， 3.76-3.84 (3H， C4'H， C6'H2)， 3.95， 4.04 (each lH， d， J= 13.5 Hz， 

C2'CH2)， 4.22， 4.27 (each d， lH， J= 11.4 Hz， ArCH20)， 4.37 (IH， d， J= 7.9 Hz， 

CIH)， 4.41 (1H， d， J= 11.7 Hz， ArCHHO)， 4.44 (1H， d， J= 10.6 Hz， ArCHHO)， 

4.49 (IH， d， J = 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.53 (IH， d， J = 11.7 Hz， ArCHHO)， 4.58 

(IH， d， J= 10.6 Hz， ArCHHO)， 4.61 (IH， d， J= 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.64， 4.65， 

4.70，4.71 (each lH， d， J= 10.6 Hz， ArCHHO x 4)，4.77 (IH， d，J= 4.6 Hz， C3'H)， 

4.84，4.87 (each lH， d， J= 10.6 Hz， ArCm-IO x 2)，5.30，5.40 (each lH， brs， 

C l' H2)， 6.74-6.85 (14H，αromatic protons)， 7.06， 7.15， 7.19 (each 2H， brd， J= 

8.7 Hz， αromαtic protons)， 7.20-7 .24 (8~， αromatic protons); 13C NMR (125 

h但 z，CDCh) d. -5.33， (SiCH3 x 2)， 18.22 (Siの， 25.97 (SiC (αも)3)，55.16 

(OCH3 X 2)， 55.17 (0αもx3)， 55.21， 55.23 (each OCH3)， 62.67 (C6')， 68.44 

(C6)， 69.80 (C2'CH2)， 71.96， 72.57， 73.06， 74.24 (each ArCH20) ， 74.46 

(Arα120 X 2)， 75.09 (C5)， 75.27 (ArCH20)， 77.43 (C3')， 77.74 (C3)， 79.85 

(C4')， 80.36 (C5')， 82.02 (C2)， 84.54 (C4)， 99.10 (Cl)， 113.43， 113.50， 113.62， 

113.64 (.αromαtic carbons)， 113.68 (.αromαtic cαrbon x2)， 113.73 (αromαtic 

carbon)， 116.52 (Cl ')， 128.30， 128.89， 129.16， 129.32， 129.35， 129.48， 129.66， 

129.70， 130.41， 130.49， 130.54， 130.74， 131.01向romaticcarbons)， 131.30 

(αromatic cαrbon x 2)， 142.03 (1α')， 158.86 (4αroma討ccαrbon x 2)， 158.97 

(aromαtic cαrbon)， 159.03 (1αromαtic cαrbon x 2)， 159.07， 159.14 (1αromα託c

carbons); F ABMS (%， rel. int.) m危:1317 (39， [M+Nat)， 1051 (24， TM-
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CH30PhCH2・CH30PhCH20t)，121 (100， [CH30PhCH2Jl; FAB-HRMS: calcd. 

for C75H94017SiNa [M+Nat 1317.6158; found， m/z 1317.6147. 

4.53. (3R，4S，5S)-4，5・a・(4・metho玄ybenzyloxy)ー2・(4・methoxybenzyloxy

methyl)・6・0玄ohex-l・en・3・yl 2ム4，6・0・tetra聞(4・metho玄yphenylmethyl)-s-D-

glucopyranoside (iii・12)

A solution of iiト刊 (288mg， 222μ，mol) in THF (5.0 ml) was stirred with 

句協hutylammoniumfluoride (1.0 M in THF， 400μ1) at room temperature for 1.5 

h. The mixture was poured into H20 (20 ml) and the aqueous layer was extracted 

with EtOAc (30 ml x 3). The combined organic layer was washed with brine (20 

ml)， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. Purification of the 

residue by silica gel column chromatography (EtOAc:hexane = 50:50) gave the 

corresponding alcohol (259 mg， 99%) as an oil. [α]D25 +3.6 (c 1.28， CHCh); IR 

(日1m)3460， 2915， 1610， 1510， 1250， 1070， 1035，820 cm-1; lH NMR (500 rv田z，

CDCbi & 2.30 (1H， br， C6'0H)， 3.29 (1H， ddd， J= 2.4，4.2， 9.0 Hz， C5H)， 3.39 
(lH， dd， J= 7.9，8.5 Hz， C2H)， 3.50・3.56(2H， C3H， C4H)， 3.58 (IH， dd， J= 4ム

11.0 Hz， C6HH)， 3.61 (lH， dd， J = 2.4， 11.0 Hz， C6HH)， 3.75-3.86 (4H， C5'H， 

C3'H， C6'H2)， 3.75 (3H， s， OCH3)， 3.76 (9H， OCH3 x 3)，3.77，3.78，3.79 (each 

3H， s， OCH3)， 3.94， 4.06 (each lH， brd， J= 13.1 Hz， C2'C鳥0)，4.24， 4.30 (each 

lH， d，J= 11.5 Hz， ArCあ0)，4.36(1H， d， J= 7.9 Hz， CIH)， 4.43 (IH， d， J= 11.7 

Hz， ArCHHO)， 4.44 (IH， d， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 4.51 (1H， d， J= 11.7 Hz， 

Ar・CHHO)，4.53 (1H， d， J= 10.9也 ，ArCHHO)， 4.54， 4.58 (each lH， d， J = 11.2 

Hz， ArCH20)， 4.67 (IH， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.67 (IH， d， J = 10.9 Hz， 

ArCHHO)， 4.69 (lH， d， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 4.69 (IH， m， C2'H)， 4.72， 4.85 

(each lH， d， J= 10.7 Hz， ArCHHO)， 4.89 (IH， d， J= 10.5 Hz， ArCHHO)， 5.37， 

5.39 (each lH， brs， Cl 'H2)， 6.75 (2H， brd， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 
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6.78-6.85 (l2H， aromαtic protons)， 7.07 (2H， brd， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 

7.16 (2H， b吋，J=8.6 Hz， aromatic protons)， 7.18 (2H， brd， J= 8.7 Hz， aromatic 

protons)， 7.21-7.24 (8H， aromatic protons); 13C NMR{125 MHz， CDCl1) O 55.18 

(0αもx2)， 55.20 (0α13 x 2)， 55.21， 55.24， 55.25 (each 0αも)， 61.80 (C6')， 

68.39 (C6)， 70.52 (C2'CH2)， 71.90， 72.47， 73.08， 74.17， 74.52， 74.58 (each 

hα20)， 74.96 (C5)， 75.24 (Arα20)， 76.52 (C2')， 77.62 (C4)， 79.66， 80.65 

(C3'， C4')， 81.90 (C2)， 84.48 (C3)， 99.63 (Cl)， 113.58， 113.65， 113.70， 113.73， 

113.73， 113.73， 113.73 (aromatic carbons)， 116.62 (Cl ')， 129.02， 129.28， 129.35， 

129.40， 129.59， 129.63， 129.73， 130.32， 130.35， 130.37， 130.58， 130.76， 130.85， 

130.98 (aromatic carbons)， 141.79 (C2')， 159.03， 159.06， 159.07， 159.07， 159.11， 

159.11， 159.21 (aromatic carbons); FDMS (%， rel. int.) m危:1181 (20， [M+町+)，

1180 (31， [Mt)， 1059 (46， [M-CH30PhCH2t)， 121 (100， [CH30PhCH2t); 

FD-HRMS: calcd. for C69Hso017 [Mt 1180.5396; found， m/z 1180.5396. 

Oxalylchloride (264 mg， 2.08 mmol) was added to a solution of 

dimethylsulfoxide (325 mg， 4.2 mmol) in CH2Ch (3.0 ml) at -78 oC and the 

mixture was sti町edfor 20 min. A solution ofthe alcohol (620 mg， 525μmol) in 

CH2Ch (5.0 ml) was added to this mixture， and the resulting mixture was stirred 

at the same tempera旬refor 40 min. After triethylamine (526 mg， 5.21 mmol) was 

added， the cooling bath was removed. The mixture was further stirred at room 

temperature for additional 10 min and poured into H20 (30 ml). The aqueous 

layer was extracted with EtOAc (30 ml x 3). The combined organic layer was 

washed with brine (30 ml)， dried over MgS04， and then concentrated初 vacuo.

Purification of the residue with silica gel column chromatography 

(EtOAc:hexane = 40:60) gave iii-12 (615 mg， 99%) as an oil. IH NMR(500阻 1z，

CDChi & 3.29 (IH，ddd， J= 2.7，3ム9.1Hz， C5H)， 3.40 {lH， dd， J= 7.8，8.3 Hz， 

C2H)，3.52・3.58(2H， C3H， C4H)， 3.62-3.67 (2H， C6H2)， 3.75 (6H， s， OCH3 X 2)， 
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3.76 (6H， s， OCH3 x 3)，3.78，3.79 (each 3H， s， OCH3)， 3.90 (1H， brd， J= 12.6也，

C5'CHHO)， 3.97 (IH， dd， J = 0.9， 4.3肱， C2' H)， 4.03-4.07 (2H， C3' H， 

C5'CHHO)， 4.23， 4.28 (each lH， d， J= 11.5 Hz， ArCH20)， 4.33 (1H， d， J= 8.1 

Hz， CIH)， 4.42 (1H， d， J = 11.4也， ArCHHO) ， 4.44 (1H， d， J = 11.6 Hz， 

ArC庇10)，4.48 (IH， d， J = 10.6胞 ，ArCHHO)， 4.50 (IH， d， J = 11.4抱，

ArCHHO)， 4.54 (1H， d， J = 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.54， 4.58 (each lH， d， J = 10.9 

Hz， ArCH20)， 4.65 (IH， d， J= 10.7 Hz， ArCHHO)， 4.71， 4.72 (each lH， d， J= 

10.6 Hz， ArCHHO)， 4.80 (IH， d，J= 10.7 Hz， ArCHHO)， 4.82 (1H， d，J= 10.6 Hz，ー

ArCHHO)， 4.88 (1H， d， J= 5.0 Hz， C4'H)， 5.32， 5.38 (each lH， brs， C6'CH2)， 

6.75-6.84 (14H， aromatic protons)， 7.09 (2H， brd， J= 8.5 Hz， aromatic protons)， 

7.14・7.25(12H， m， aromatic protons)， 9.60 (1H， d， J = 0.9 Hz， Cl 'CHO). This 

sample was immediately used for next step. 

4.54. (3R，4S，5S，6R)-6・hydro玄y-4，5・di(4圃methoxyben巧'Ioxy)・2・(4・methoxy

ben勾，10玄ymethyl)octa-l，7-dien-3・yl 2，3，4，6・0圃tetra-(4・methoxyphenyl

methyl)-s・D・glucopyranoside (iii・13R) and its (3R，4S，5S，6S)-isomer 

(iii-135) 

A solution of iii・12(615 mg， 0.52 mmol) in THF (3 ml) was stirred with 

vinylmagnesium bromide (1.0 M in THF， 1.1 ml) at -15 oC for 10 min.百le

mixture was poured into saturated aqueous NHtCl (30 ml) and the aqueous layer 

was extracted with EtOAc (30 ml x 3). The combined organic layer was washed 

with brine (30 ml)， dried over MgS04， and then concentrated in vacuo. 

Purification of the residue with silica gel column chromatography 

(EtOAc:hexane = 40:60) gave 1: 1 mixture of iii・135and iii・13R(573mg， 90%) 

as an oil. These were successfully separated by medium-pressured column 
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chromatography (EtOAc:benzene = 9:91) to provide iii・13R(286 mg， 46%) and 

iii・13S(280 mg， 44%). 

4.54.1. Pysical data for iii・13R.

[α]D26 +I2 (c 0.64， CHCh); IR (film) 3470， 2920， 1610， 1510， 1245， 1070， 

1030，820 cm-1; lHN1¥在R(400班長，CDCh)& 2.65 (lH， d， J= 7.7 Hz， C6'0H)， 

3.30 (lH， ddd， J= 2.7，3.5，9.3 Hz， C5H)， 3.39 (1H， dd， J= 7.8，9.2 Hz， C2H)， 

3.52・3.58(2H， C3H， C4H)， 3.58， 3.60 (2H， C6品)，3.76(9H， s， OCH3 X 3)，3.77 

(6H， s， OCH3 X 2)，3.78 (3H， s， OCH3)， 3.79 (lH， m， C5'H)， 3.80 (s， 3H， OCH3)， 

3.84 (lH， dd， J= 2.8， 7.4 Hz， C4'H)， 3.95， 4.06 (IH， brd， J= 13.0 Hz， C2'CHHO)， 

4.24，4.30 (each lH， d， J= 11.6 Hz， ArC品0)，4.37(lH， d， J= 7.8也 ，CIH)，4.39

(IH， d， J= 11.6 Hz， ArC尻町)，4.44 (lH， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.48 (lH， 

C6' H)， 4.49 (IH， d， J = 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.50 (IH， d， J = 10.6 Hz， ArCHHO)， 

4.54 (1H， d， J= 10.7 Hz， ArCHHO)， 4.65 (lH， d， J= 10.6 Hz， ArCHHO)， 4.68 

(1H， d， J = 10.7 Hz， ArCHHO)， 4.69 (1H， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.70 (1H， d， 

J= 10.6 Hz， ArCHHO)， 4.71 (1H， C3'H)， 4.73， 4.86 (each lH， d， J= 10.5 Hz， 

ArCHHO)， 4.92 (1H， d， J= 10.6 Hz， ArCHHO)， 5.09 (1H， dt， J= 1.5， 10.4 Hz， 

C8'HH)， 5.33 (1H， dt， J = 1.5， 17.1 Hz， C8'HH)， 5.38， 5.41 (each lH， brs， 

Cl'CH2)， 5.96 (ddd， lH，J=5.0， 10.4， 17.lHz，C7'H)，6.74・6.86(14H， aromatic 

protoris)， 7.06 (2H， b吋，J=8.7 Hz，αromatic protons)， 7.16-7.26 (12H， aromatic 

protons); 13C m依(100阻 fz，CDCh)奇55.19(OCH3 X 2)， 55.21 (OCH3 x 3)， 

55.25， 55.26 (each 0α3)， 68.50 (C6)， 70.55 (C2'α2)， 71.80 (C6')， 71.93， 

73.06， 74.43 (each Arα-I20)， 74.53 (Arα-I20 X 2)， 74.53， 74.61 (each Arα-I20)， 

74必 (C5)，75.28 (Arα-I20)， 76.55 (C3')， 77.66 (C4)， 80.79 (C4')， 81.83 (C5')， 

81.91 (C2)， 84.46 (C3)， 99.69 (Cl)， 113.53， 113.63， 113.67， 113.69， 113.71， 

113.74， 113.76 (aromatic carbons)， 114.93 (C8')， 116.24 (Cl ')， 129.04， 129.29， 
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129.32， 129.37， 129.56， 129.60， 129.78， 130.30， 130.41， 130.41， 130.59， 130.79， 

130.99， 131.12 (aromatic carbons)， 139.17 (C7')， 141.87 (C2')， 158.93， 159.10， 

159.10， 159.10， 159.10， 159.11，，159.21 (aromatic carbons); FDMS (%， rel. int.) 

m/左:1229 (7ム [M+Nat)，1207 (4ム[M十周+)， 1206 (12， [M]l， 1085 (42， 

[M-CH30PhCH2]1， 121 (100， [CH30PhCH2t); FD-HRMS: calcd. forC71民2017

[問+1206.5552; found， m/z 1206.5557. 

4.54.2. Pysical data for iii・135.

[α]D26 -7.40 (c 1.13， CHCh); IR (日1m)3465， 2930， 1610， 1510， 1250， 1070， 

1035，820 cm・1;lH NMR (400悶 1z，CDCh). U. 3.27 (1H， br， C6'0H)， 3.32 (1H， 

ddd， J = 1.5， 4.6， 9.5 Hz， C5H)， 3.42 (1H， dd， J = 7.8， 8.5 Hz， C2H)， 3.51-3.58 

(2H， C4H， C3H)， 3.58 (1H， dd， J = 4.6， 11.3 Hz， C6HH)， 3.63 (1H， dd， J = 1.5， 

11.3 Hz， C6HH)， 3.69 (1H， t， J=4.6 Hz， C5H)， 3.74， 3.75 (each 3H， S， OCH3)， 

3.76 (6H， s， OCH3 x 2)，3.77，3.78，3.79 (each 3H， s， OCH3)， 3.82 (1H， t， J= 4.6 

Hz， C4'H)， 3.89， 4.02 (each 1H， brd， J= 13.0 Hz， C2'CH2)， 4.22， 4.30 (each 1H， 

d， J= 11.4 Hz， ArCH20)， 4.36 (1H， d，J= 7.8 Hz， CIH)， 4.43 (1H， d， J= 11.9 Hz， 

ArCHHO)， 4.46 (1H， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.51 (2H， d， J = 11.9 Hz， 

ArCHHO x 2)，4.55 (1H， C6'H)， 4.59 (1H， d， J= 11.9 Hz， ArCHHO)， 4.59， 4.63， 

4.68 (each 1H， d， J= 10.7 Hz， ArCH20， ArCHHO)， 4.71 (1H， d， J= 10.5 Hz， 

ArCHHO)， 4.72 (1H， d， J= 10.2 Hz， ArCHHO)， 4.82 (1H， d， J= 4.6 Hz， C3'H)， 

4.84 (1H， d， J= 10.2抱 ，ArCHHO)， 4.87 (1H， d， J= 10.7 Hz， ArCHHO)， 5.15 

(1H， brd， J= 10.6 Hz， C8'HH)， 5.34， 5.36 (each 1H， brs， C1 'H2)， 5.37 (1H， brd， J 

= 17.3 Hz， C8'HH)， 5.86 (1H， ddd，J= 5ふ10ム17.3Hz， C7'H)， 6.75-6.85 (14H， 

aromatic pl仰 ns)，7.08 (2H， brd， J = 8.6肱 ，aromaticprotons)， 7.15-7.25 (12H， 

aromatic protom);13C N乱依(100MHz， CDCh) O 55.15， 55.17 (each 0α13)， 

55.20 (0αもx3)， 55.25 (each 0α-13 x 2)， 68.40 (C6)， 70.15 (C2'α-12)， 72.05 
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(C6')， 72.05， 72.75， 73.01， 73.91， 74.54， 74.58 (eachArα-I20)， 75.12 (C5)， 75.25 

(Arαも0)，77.39 (C3')， 77.76 (C4)， 80.10 (C5')， 80.58 (C4')， 81.98 (C2)， 84.59 

(C3)， 99.23 (Cl)， 113.60， 113.67， 113.67， 113.70， 113.70， 113.74， 113.74 

(αromatic carbons)， 116.02 (C8')， 117.44 (Cl ')， 129.11， 129.26， 129.29， 129.39， 

129.58， 129.60， 129.85， 130.29， 130.32， 130.38， 130.58， 130.60， 130.62， 130.95 

(aromatic carbons)， 137.80 (C7')， 141.61 (C2')， 159.03， 159.07， 159.07， 159.07， 

159.11， 159.11， 159.21 (aromatic carbons); FABMS (%， rel. int.) m危:1229 (17， 

[M+Nat)， 121 (100， [CH30PhCH2t); FAB-HRMS: calcd. for C71H82017Na 

[M+Nat 1229.5450; found， m/z 1229.5450. 

4.55. [2，3，4，6・0・tetra-(4・metho玄yphenylmethyl)-s圃D-glucopyranosyl]・

(1→4)ー2ム6・tris・o・(4・methoxyphenylmethyl)-s-LJ5，5acarbaglucopyranose

(iiト14s)

A solution of iii・13R(56.3 mg， 46.6μ，mol) in toluene (10.0 ml) was stirred in 

the presence of Grubbs' second-generation catalyst (1.2 mg， 1.4μmol) at 80 oC. 

After 10 min， the mixture was concentrated in vacuo. Purification ofthe residue 

was perfQrmed with silica gel column chromatography (EtOAc:be回 ene= 14:86) 

to give iii・14s(52.0 mg， 95%) as a white amo中hous.[α]D26 -20.5 (c 1.44， 

CHCh); IR (film) 3470， 2910， 1610， 1510， 1250， 1070， 1035，820 cm・1;IHNhfR 

(500 MHz， CDCh). o. 2.50 (IH， d， J= 7.4 Hz， CI0H)， 3.35 (1H， dd， J= 7.9，8.7 

Hz， C2'H)， 3.38 (1H， ddd， J = 2.0， 4.7， 9.4 Hz， C5'H)， 3.51-3.57 (2H， C4H， 

C3'H)， 3.58・3.61(2H， C6HH， C2H)， 3.64 (IH， dd， J = 2.0， 11.0 Hz， C6'H町，

3.74 (3H， s， OCH3)，3.76 (6H， s， OCH3 x 2)， 3.76 (3H， s， OCH3)， 3.77 (6H， s， 

OCH3 x 2)，3.79 (6H， s， OCH3 x 2)，3.81 (1H， brd， J= 12.1 Hz， C6CHH)， 4.13 

(1H， CIH)， 4.16 (IH， dd， J = 4.0， 6.5 Hz， C3H)， 4.26 (1H， d， J ;__ 11.5 Hz， 

ArCHHO)， 4.29 (IH， brd， J = 12.1 Hz， C6CHH)， 4.36 (IH， d， J = 11.5 Hz， 
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ArCHHO)， 4.38， 4.42 (each lH， d， .f = 11.4 Hz， ArCあ0)，4.43-4.47 (3H， C4H， 

ArCHHO x 2)， 4.56 (IH， d， J = 11.3 Hz， ArC庇10)，4.58 (IH， d， J = 10.9 Hz， 

ArCHHO)， 4.63 (IH， d， J= 7.9 Hz， Cl 'H)， 4.72 (IH， d， J= 10.5 Hz， ArCHHO)， 

4.71-4.76 (3H， ArCHHO x 3)，4.78 (lH， d， J = 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.83 (lH， d， J 

= 10.5 Hz， ArCHHO)， 5.88 (lH， brd， J = 3.0 Hz， C5aH)， 6.77・6.84(14H， 

aromatic protons)， 7.07 (2H， b吋，J=8.7 Hz，αromatic protons)， 7.16・7.24(12H， 

aromatic protons); 13C NMR(100阻 1z，CDCh) o 55.14 (0α3)，55.18 (0α3X 

3)，55.21 (0α3)，55.23(0α-13 X 2)，68.59 (Cl)， 68.76 (C6')， 70.08 (Cの，71.33， 

72.34， 72.90， 73.33， 74.45， 74.52 (ArCH20 X 6)， 74.76 (C5')， 75.10 (C4)， 75.28 

(ArCH20)， 77.66 (C4')， 79.06 (C2)， 79.26 (C3)， 82.40 (C2')， 84.55 (C3')， 104.21 

(Cl ')， 113.59， 113.64， 113.67， 113.73， 113.74， 113.74 113.79 (αromatic 

carbons)， 128.10 (C5a)， 129.20， 129.36， 129.39， 129.43， 129.51， 129.54， 129.57 

(αromatic carbons)， 130.21 (aromatic carbon x 2)， 130.35， 130.53， 130.60， 

130.73，130.88 (aromatic carbons)， 134.93 (C5)， 159.03， 159.08， 159.08， 159.10， 

159.11， 159.14， 159.22 (αromatic carbons); FDMS (%， rel. int.) m危:1179 (1.6， 

[M+問+)， 1178 (4ム [Mt)， 1057 (100， [M-CH30PhCH2t)， 121 (18， 

[CH30PhCH2t); FD-HRMS: calcd. for C69H78017 [Mt 1178.5239; found， m/z 

1178.5227. 

4.56. [2，3，4，6・0・tetra圃(4圃metho玄yphenylmethyI)-s・D-glucopyranosyI]・

(1→4)ー2ム6-tris・o・(4・metho玄yphenylmethyI)-a-Lf，58carbaglucopyranose

(iii・14α)

In the similar manner as described in the Section 4.55， iii・13S(64.3 mg， 53.3 

μmol) was treated with Grubbs' second-generation catalyst (1.4 mg， 1.6μmol) in 

toluene (10 ml) The following similar purification gave iii-14α(57.0 mg， 91 %) 

as an oil. [α]D25 +4.6 (c 1.42， CHCh); IR (film) 3460， 2910， 1610， 1510， 1250， 

153 



1070， 1035， 820 Cffi・1;lH NMR (500 MHz， CDCh) d 2.69 (1H， d， J = 9.1 Hz， 

CI0H)， 3.34 (IH， dd， J= 8.0， 8.9 Hz， C2'H)， 3.39 (1H， ddd， J= 2ム4.0，8.9Hz， 

C5'H)， 3.53 (IH， t， J= 8.9 Hz， C4'H)， 3.56 (IH， t， J= 8.9 Hz， C3'H)， 3.62・3.63

(2H， ffi， C6'H2)， 3.65 (1H， t， J= 5.1 Hz， C2H)， 3.74 (3H， s， OCH3)， 3.76 (6H， s， 

OCH3 x2)， 3.77 (6H， S， OCH3 x 2)， 3.79， 3.79 (6H， s， OC島 x2)， 3.80 (IH， 

C6HH)， 4.24 (1H， d， J = 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.25 (2H， C6HH， C4H)， 4.33 (IH， d， 

J= 11.4肱 ，ArCHHO)， 4.34・4.36(2H， CIH， C3H)， 4.39 (IH， d， J = 11.2也，

ArCHHO)， 4.39， 4.43 (each lH， d， J= 13.2 Hz， ArCH20)， 4.45 (1H， d， J= 10.4 

Hz， ArCHHO)， 4.53 (IH， d， J = 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.57 (1H， d， J = 8.0 Hz， 

CIH)， 4.51' (1H， d， J= 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.68 (IH， d， J= 11.6 Hz， ArCHHO)， 

4.73 (IH， d， J = 10.4 Hz， ArCHHO)， 4.73 (2H， d， J= 11.2 Hz， ArCHHO x 2)， 

4.73 (1H， d， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 4.76 (IH， d， J= 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.84 

(1H， d， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 5.78 (1H， brd， J= 1.7 Hz， C5aH)， 6.78-6.84 (14H， 

aromatic protons)， 7.08 (2H， brd， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 7.15-7.22 (12H， 

aromatic protons); 13C NMR (125班長，CDCh)d: 55.15 (0α-13)，55.19， 55.19 

(0α-13 x 4)， 55.24， (0α-13 X 2)， 65.05 (Cl)， 68.80 (C6')， 70.21 (C6)， 71.19， 

71.43， 72.51， 72.92 (each Arα-120)， 74.42 (C4)， 74.50， 74.54 (each ArCH20)， 

74.70 (C5')， 75.17 (C2)， 75.32 (Arαも0)，75.48 (C3)， 77.66 (C4')， 82.47 (C2')， 

84.54 (C3')， 104.76 (Cl ')， 113.60， 113.62， 113.70， 113.71， 113.71， 113.75， 

113.75 (αromatic carbons)， 128.31 (C5a)， 129.21， 129.34， 129.39， 129.42， 

129.43， 129.50， 129.57， 130.13， 130.19， 130.31， 130.34， 130.77， 130.83， 130.85 

(aromatic carbons)， 135.29 (C5)， 159.01， 159.06， 159.06， 159.11， 159.12， 159.16， 

159.23 (αromatic carbons); F ABMS (%， rel. int.) m危:1201 (13， [M+Nat)， 121 

(100， [CH30PhCH2t); FAB-HRMS: calcd. for C69H7S017Na [M+Nat 

1201.5137; found， m/z 1201.5164. 
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4.57. [2，3，4，6・0・tetra-(4・metho玄yphenylmethyl)-s-D-glucopyranosyl]・

(1→4)聞2ム6-tri・0・(4・methoxyphenylmethyl)手-LJS.5acarbaglucopyranosyl

acetate (iii・15s)

A mixture ofiii-14s (17.0 mg， 14.0 f..lmol) and acetic anhydride (300μ1) and 

N ，N-dimetyl-4・aminopyridine(1.7 mg， 14.0μ，mol) in pyridine' (1.1 ml) was 

stirred at room tempera加refor 10 min. After concentration in vacuo， the residue 

was purified with silica gel column chromatography (EtOAc/hexane = 60:40) to 

give iii・15s(16.1 mg， 92%). [α]D24 -48 (c 0.62， CHCh); IR (日1m)2910， 1735， 

1510， 1460， 1245， 1070 cm・1;lH NMR (500 1¥畳Iz，CDCh) o 1.98 (3H， s， C品CO)，

3.32 (1H， C5'H)， 3.36 (1H， dd， J = 7.7， 9.0 Hz， C2'H)， 3.52・3.57(3H， C3'H， 

C4'H， C6'HH)， 3.64 (IH， d， J= 7ふ9.6Hz， C2H)， 3.67 (1H， C6'HH)， 3.75 (1H， 

C6HH)， 3.74， 3.747， 3.753 (each 3H， s， ArOCH3)， 3.78 (6H， s， ArOCH3 x 2)， 

3.788，3.793 (each 3H， s， ArOCH3)， 3.81 (IH， dd， J= 70.，9.6 Hz， C3H)， 4.25 (1H， 

d， J= 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.29 (1H， brd， J= 11.7 Hz， C6HH)， 4.30 (1H， d， J= 

11.3 Hz， ArCHHO)， 4.39 (2H， S， ArCH20)， 4.44 (1H， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 

4.53 (1H， d， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.57 (1H， brd， J= 7.0 Hz， C4H)， 4.67 (1H， d， 

J= 7.7 Hz， Cl 'H)， 4.68 (1H， dd，J= 11.1 Hz， ArC庇-10)，4.69(1H， d， J = 10.9 Hz， 

ArCHHO)， 4.72 (1H， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.72 (1H， d， J = 11.1 Hz， 

ArCHHO) ， 4.74 (1H， d， J = 11.1 Hz， ArCHHO)， 4.74 (IH， d， J = 10.5 Hz， 

ArCHHO)， "4.85 (1H， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.96 (1H， d， J = 10.9 Hz， 

ArCHHO) ， 5.45 (IH， brdd， J = 1ム7.5Hz， CIH)， 5.58 (1H， brd， J = 1.5 Hz， 

C5aH)， 6.76・6.85(14H， aromatic protons)， 7.06・7.30(14H， aromatic protons); 

13C NMR (1251¥但Iz，CJ)6) o 20.70 (3H， s， COαも)，54.68， 54.69， 54.70， 54.71， 

54.72， 54.74， 54.75 (ArOCH3 x 7)， 69.12 (C6')， 70.14 (C6)， 72.01， 73.19 

(Arαもox2)， 73.34 (Cl)， 74.34， 74.55， 74.91， 74.95， 74.34 (Arα-hO x 5)， 75.76 

(C5')， 77.54 (C4)， 78.21 (C4')， 80.60 (C2)， 82.62 (C3)， 83.03 (C2')， 85.25 (C3')， 
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103.38 (Cl ')， 113.90， 113.93， 113.93， 114.03， 114.04， 114.05， 114.18 (aromatic 

carbons)， 125.57 (C5a)， 130.69， 131.11， 131.32， 131.35， 131.53， 131.79， 132.11 

(aromatic cαrbons)， 138.66 (C5')， 159.59， 159.60， 159.63， 159.65， 159.66， 

159.77， 159.79 (aromatic carbon)， 169.87 (C=O); ESIMS (%， rel. int.)腕

1259.5900 (28， calcd for C71HsoOISK [M+K了:1259.4928)， 1243.5282 (25， calcd. 

for CnHsoOlsNa [M+Nat: 1243.5242)， 1238.5698 (100， calcd. for C71Hs剖019

[M+NRtt 1238.5688). 

4.58. [2ム4，6・0・tetra-(4・methoxyphenylmethyl)圃P・D・glucopyranosyl]・

(1→4)ー2ふ6-tri・0・(4-methoxyphenylmethyl)-a・AS.5acarbaglucopyranosyl

acetate (iii・15α)

In the same manner as described in the Section 4.57， iii・14α(23.2mg， 20.0 

mmol) was treated with acetic anhydride (1.0 ml) and 

N，N-dimetyl-4-aminopyridine (2.4 mg， 19.7 mmol) in pyridine (1.6 ml) to give 

iii・15α(23.6mg， 96%). [α]D23 + 13 (c 0.59， CHCh); IR (film) 2910， 1735， 1610， 

1510，1460，1245， 1070cm-l; IHNMR(500:t¥但fz，CDCh) 8 2.08 (3H， s， CH3CO)， 

3.35 (1H， m， C5'H)， 3.37 (IH， dd， J= 7.7，8.7 Hz， C2 ~め， 3.56(2H， C3'H， C4'H)， 

3.61 (2H， m， C6H2)， 3.67 (IH， dd， J= 3.7， 7.2 Hz， C2H)， 3.74， 3.75 (each 3H， s， 

ArOCH3)， 3.76 (6H， s， ArOCH3 x 2)，3.77，3.78，3.79 (each 3H， s， ArOCH3)， 3.85 

(1H， brd， J= 12.5 Hz， C6HH)， 4.23 (1H， dd， J= 4.1， 7.2 Hz， C3H)， 4.23 (1H， d， J 

= 11.4匝，ArCHHO)， 4.27 (IH， brd， J = 12.5， C6HH)， 4却 (IH，d， J= 11.4也，

ArCHHO)， 4.33 (IH， brd， J= 4.1 Hz， C4H)， 4.35，4.42 (each lH， d， J= 11.8 Hz， 

ArCあ0)，4.45 (1H， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.50， 4.58 (each lH， d， J = 11.5 

Hz， ArCH20). 4.63 (1H， d， J = 10.9 Hz， ArCHHO)， 4.63 (IH， d， J = 11.3 Hz， 

ArCHHO)， 4.64 (1H， d， J = 10.9 Hz， CIH)， 4.72， 4.73 (each lH， d， J = 10.5， 

ArCHHO) ， 4.74 (1H， d， J = 11.3 Hz， ArCHHO) ， 4.76 (1H， d， J = 10.9 Hz， 
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ArCHHO)， 4.82 (IH， d， J= 10ふArCHHO)，5.57 (1H， t，J= 3.7抱 ，CIH)，5.78

(IH， brd， J= 3.7 Hz， C5aH)， 6.77-6.84 (14H，αromatic protons)， 7.07 (2H， brd， J 

= 8.7 Hz，αromatic protons)， 7.13・7.24(12H， aromatic protons); 13C NMR (125 

h征Iz， CJ)6) o 20.78 (SCOαも)， 54.67， 54.67， 54.69， 54.70， 54.70， 54.73 (each 

ArOαも)，67.84(Cl)， 69.17 (C6')， 70.45 (C6)， 71.99， 72.16， 73.20， 73.62， 74.56， 

74.79， 75.33 (each Arα20)， 75.56 (C5')， 76.06 (C2)， 76.79 (C4)， 78.13 (C4')， 

78.31 (C3)， 82.91 (C2')， 85.18 (C3')， 104.59 (Cl')， 113.94， 113.96， 113.96， 

113.99， 114.01， 114.05， 114.17 (aromatic carbons)， 123.60 (C5'a)， 129.50， 

129.53， 129.67， 129.68， 129.77， 129.84， 129.91， 130.84， 131.26， 131.34， 131.40， 

131.75， 131.94 (1αromatic carbons)， 140.21 (C5)， 159.60， 159.63， 159.65， 159.65， 

159.67， 159.67， 159.76 (αromatic carbons)， 170.04 (0-0); ESIMS (%， rel. int.) 

m危 1259.4909(45， calcd. for C71H80018K [M+Kt: 1259.4928)， 1243.5165 (20， 

calcd. for C71H80018Na [M+Nat: 1243.5242)， 1238.5617 (100， calcd. for 

C71H82019 [M+Nl4t 1238.5450). 

4.59. Stereochemical inversion of CIOH group of iii・14sinto iii・14α

A solution of iii・14s(68.1 mg， 58.0μmol) in THF (1.0 ml) was stirred with 

triphenylphosphine (46.0 mg， 175μmol)， p-nitrobenzoic acid (28.9 mg， 173 

μmol)， and diethyl azodicarboxylate (2.2 M solution in toluene， 79.0μ1， 174 

μmol) at room temperature for 30 min. The mixture was poured into H20 (20 ml) 

and the aqueous layer was extracted with EtOAc (20 ml x 3). The combined 

organic layer was washed with brine (20 ml)， dried over MgS04， and then 

concentrated in vacuo. Purification of the residue by silica gel column 

chromatography (EtOAc:hexane - 40:60) gave the oil containing the 

corresponding p-nitrobenzoate. Analytical sample was obtained by preparative 

silica gel 1工C(EtOAc:hexane = 20:80). [α]D23十37(c 0.20， CHCh); IR (白1m)
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2910， 1735， 1510， 1460， 1245， 1070 cm・1;IH NMR (500 ~畳Iz， CDCh) u 3.38 

(1H， dd， J= 7.8， 9.0 Hz， C2'H)， 3.38 (1H， C5'H)， 3.57 (2H， C3'H， C4'H)，3.62 

(2H， m， C6'H2)， 3.73， 3.74， 3.756， 3.757， 3.78 (each 3H， OCH3)， 3.79 (6H， s， 

OCH3 X 2)， 3.81 (1H， dd， J = 3.8， 7.2 Hz， C2H)， 3.91 (1H， brd， J = 12.7 Hz， 

C6HH)， 4.25 (1H， d， J= 11.3 Hz， ArC加0)，4.27(1H， brd， J= 12.7 Hz， C6HH)， 
4.31 (1H， dd， J= 4.2， 7.2 Hz， C3H)， 4.32 (1H， d; J= 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.37 

(lH， d， J = 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.39 (lH， brd， J = 4.2 Hz， C4H)， 4.43 (1H， d， J = 

11.6 Hz， ArCHHO)， 4.45 (1H， d， J= 10.3 Hz， ArCHHO)， 4.49， 4.61 (each 1H， d， 

J= 11.5 Hz， ArCH20)， 4.63 (1H， d， J= 10.7 Hz， ArCHHO)， 4.65 (1H， d; J= 7.8 

Hz， C1 'H)， 4.69 (1H， d， J = 11.5 Hz， ArCHHO)， 4.73 (lH， d， J = 10.3 Hz， 

ArCHHO)， 4.74 (lH， d， J = 10.6 Hz， ArCHHO)， 4.74 (1H， d， J = 10.7 Hz， 

ArCHHO)， 4.78 (1H， d， J = 11.5 Hz， ArCHHO) ， 4.82 (1H， d， J~ 10.6 Hz， 

ArCHHO) ， 5.79 (1H， brt， J= 3.8 Hz， CIH)， 5.89 (1H， brd， J= 3.8 Hz， C5aH)， 

6.70 (2H， brd， J= 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.77-6.84 (14H， aromatic protons)， 

7.06-7.24 (14H，αromatic protons)， 8.15， 8.24 (each 2H， brd， J = 8.9 Hz， aromatic 

protons); 13C NMR (125 MHz， CDCh) u 55.16， 55.16， 50.20 (0α-I3)， 55.21， 

55.21，55.26， 55.26 (OCH3)， 68.60 (C6')， 69.31 (Cl)， 69.79 (C6)， 71.74， 71.82， 

72.83， 72.96， 74.51他自20X 5)， 74.57 (C2)， 74.84 (C2' or C5')， 74.84， 75.31 

(Arα120 X 2)， 76.37 (C4)， 77.12 (C3)， 77.62 (C3' or C4')， 82.44 (C2' or C5')， 

84.66 (α， or C4')， 107.24 (Cl ')， 113.57， 113.58， 113.62， 113.70， 113.77， 113.77， 

113.77 (aromatic carbons)， 123.44 (C5a)， 129.27， 129.32， 129.39， 129.39， 

129.40， 129.43， 129.59， 130.05， 130.15， 130.21， 130.32， 130.68， 130.80， 130.84， 

130.89， 135.69 (aromatic carbons)， 140.01 (C5)， 150.19， 159.02， 159.04， 159.07， 

159.12， 159.15， 159.15， 159.26 (aromatic carbons)， 164.23 ((戸0);ESIMS (%， 

rel. int.) m々 1366.5027(45， calcd. for C7JI8I020NK [M+Kt: 1366.4989)， 
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1350.5250 (50， calcd~ for C7JI81020NNa [M+Nat: 1350.5929)， 1345.5730 (100， 

calcd. for C7JI85N2020仰+NRtt:1345.5696). 

百leproduct was diluted wi也MeOH(4.0 ml) and stirred with NaOH (11.6 mg， 

290μ.mol) at room temperature for 2 hours.百四micturewas poured into H20 (20 

ml)andex甘actedwith AcOEt (20 ml x 3).百leorganic layers were washed with 

brine (20 ml)， combined， dried over MgS04， and concentrated in vacuo. Silica gel 

column chromatography of the residue (EtOAc:hexane = 30:70) gave iii・14α

(30.7 mg， 44%). The lH NMR spectrum and Rfvalue in the silica gel1LC were 

identical to the sample iii・14αdescribedin the Section 4.58. 

4.60. 2，3，4，6・0・tetra-(4・methoxyphenylmethyl)-s・D・glucopyranosyl圃(1→4)

ー1圃acetylthio・2，3，6舟・i圃0・(4・methoxyphenylmethyl)手四A，5，5acarbaglucopyrano

se (iii・17)

A solution of iii・14α(244mg， 207μmol) in CH2Ch (2.0 ml) was stirred with 

methansulfonic anhydride (154 mg， 885μmol)加dtriethylamine (290 ml， 3.9 

mmol) at -150C for 20 min. The mix加rewas pou問dinto H20 (25 ml) and the 

aqueous layer was extracted with Et20 (25 ml x 3). The combined ethereal 

solution was washed with brine (20 ml)， dried over MgS04 and the concentrated 

in vacuo. Silica gel column chromatography of the residue (EtOAc:hexane = 

40:60) gave the crude mesylate (iii・16)which was immediately diluted with 

DMF (2.0 ml). Potassium thioacetate (240 mg， 2.11 mmol) was added to this 

solution at ooC. After stirring for 30 min at血esame temperature， the cooling bath 

was removed and the mixture was further stirred at room temperature for 

additional 1 h. The mixture was poured into H20 (25 ml) and the aqueous layer 

was extracted with EtOAc (25 ml x 3).百lecombined organic solution was 

washed with brine (20 ml)，合iedover MgS04 and the concen仕ated初 vacuo.
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Silica gel column chromatography of the residue (EtOAc:hexane = 40:60) gave 

iii-17 (223 mg， 87%) as caramel. [α]D23 -59.5 (c 18.6， CHCh); IR (film) 2915， 

2835， 1685， 1610， 1510， 1460， 1245 cmちlHNM1支(400乱位1z，CDCh) {i 2.31 

(3H， s， SCOCH3)， 2.34 (IH， dd， J= 7.7， 9.6 Hz， C2'H)， 3.35 (IH， C5'H)， 3.53 

(2H， C3'H， C4'H)， 3.61 (2H， C6'H2)， 3.67 (1H， dd， J= 4.8，6.0 Hz， C2'H)， 3.73， 

3.748，3.753，3.76，3.779，3.788，3.791 (each 3H， s， OCH3)， 4.12 (IH， dd， J= 3.9， 

6.0 Hz， C3H)， 4.23 (IH， d， J = 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.28 (IH， brd， J = 12.6 Hz， 

C6HH)， 4.32 (IH， d， J = 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.36 (IH， brd， J = 3.9 Hz， C4H)， 

4.39 (IH， d， J = 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.40 (IH， brdd， J = 3.8，4.8 Hz， CIH)， 4.42 

(IH， d， J = 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.44 (1H， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.48 (IH， d， 

J= 11.0 Hz， ArCHHO)， 4.58 (1H， d， J= 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.60 (IH， d， J= 7.7 

Hz， Cl 'H)， 4.67 (1H， d， J = 11.0 Hz， ArCHHO)， 4.71 (IH， d， J = 10.5 Hz， 

ArCHHO)，4.72 (IH， d， J = 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.72 (IH， d， J = 10.5 Hz， 

ArCHHO) ， 4.74 (1H， d， J = 10.6 Hz， ArCHHO) ， 4.83 (IH， d， J = 10.5 Hz， 

ArCHHO)， 5.67 (IH， brd， J= 3.8 Hz， C5aH)， 6.76-6.85 (14H，αromatic protons)， 

7.08， 7.14 (each 2H， brd， J= 8.6 Hz， aromatic protons)， 7.16-7.2 (8H， aromatic 

protons)， 7.23 (2H， brd， J = 7.3 Hz， aromatic protons); I3C NMR (100 1¥証Iz，

CDCh) 8 30.26 (SCOαも)， 41.98(Cl)， 51.15， 55.18， 55.18， 55.19， 55.19， 55.24， 

55.24 (each OCH3)， 67.86 (C6')， 70.06 (C6)， 71.26， 72.34， 72.8， 72.92 (each 

Arα20)， 74.42 (C4)， 74.43 (Arα20)， 74.50 (C5')， 74.82， 75.26 (each 

AIαも0)，77.41 (C2)， 77.69 (C4')， 78.64 (C3)， 82.34 (C2')， 84.54 (C3')， 104.38 

(Cl ')， 113.51， 113.55， 113.59， 113.68， 113.71， 113.73 (aromatic carbons)， 

125.65 (C5a)， 129.17， 129.22， 129.27， 129.39， 129.50， 129.56， 129.60， 130.23， 

130.32， 130.42， 130.52， 130.78， 130.93， 130.97 (aromatic carbons)， 135.03 (C5)， 

158.93， 158.97， 159.02， 159.06， 159.07， 159.10， 159.21 (aromatic carbon)， 

195.29 (SC~O); ESIMS (%， rel. int.) m右 1275.4811(17， calcd. for C71Hso017SK 
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開+Kt:1366.4989)， 1259.5075 (50， calcd. for C7IH80017SNa仰+Nat:

1259.5014)， 1254.5507 (100， calcd. for C7IH840I7SN仰+NRtt:1254.5460). 

4.61. Methyl 2，3・0・di-(4・methoxyphenylmethyl)・4，6-0.・(4・methoxyphenyl

methylidene)ーαーD圃galactopyranoside(iii・18a)

A solution of methylα-D-galactopyranoside (122 mg， 628μmol) in DMF (1.0 

ml) was stirred with p-anisaldehyde dimethylacetal (171 mg， 940μ.mol) in the 

presence of camphorsulfonic acid (1.5 mg， 6.5μmol) at 800C for 30 min.百le

mixture was poured into saturated aqueous NaHC03 solution (20 ml) and the 

aqueous layer was extracted with EtOAc (15 ml x 3). The combined organic 

solution was washed with H20 (20 ml) and brine (15 ml)， dried over MgS04 and 

concentrated in vacuo. Silica gel column chromatography of the residue 

(MeOH:EtOAc = 10:90) gave Methyl 

4，6・0・(4-methoxyphenylmethylidene)ーα~D-galactopyranoside(164 mg， 83%) as 

an oil. [α]D23 +130 (c 0.80， CHCh); IR(film) 3470， 3400， 2910，1620，1515， 1035 

cm-I; IH NMR (400阻Iz，CDCh) 8 2.13 (IH， d， J= 7.8 Hz， C20H)， 2.37 (IH， d， 

J= 9.1 Hz， C30H)， 3.46 (3H， s， CI0CH3)， 3.69 (IH， q， J= 1.5肱 ，C5H)， 3.80 

(3H， s， ArOCH3)， 3.87 (1H， ddd， J= 3.4，9.1， 10.0 Hz， C3H)， 3.93 (1H， ddd， J= 

3.4，7.8， 10.0 Hz， C2H)， 4.07 (IH， dd， J = 1ム12.6Hz， C6HH)， 4.25 (1H， dd， J = 

1.5，3.4 Hz， C4H)， 4.28 (IH， dd， J= 1.ノ5，12.6 Hz， C6HH)， 4~93 (1H， d， J = 3.4 Hz， 

CIH)， 5.51 (1H， s， ArCH)， 6.90 and 7.42 (each 2H， brd， J = 7.4 Hz， aromatic 

protons); I3C NMR (100阻Iz， CDCh) 8 55.30 (ArOα3)， 55.72 (CI0α13)， 

62.72 (C5)， 69.30 (C6)， 69.90， 69.95 (C2， C3)， 75.80 (C4)， 100.19 (Cl)， 101.26 

(紅白川13.62，127.59， 130.04， 160.27 (aromatic carbons). 

Sodium hydride (washed with hexane 240 mg， 10.0 mmol) slowly was added 

to a DMF solution (10 ml) of the diol (780 mg， 2.5 mmol) at room tempera加re.
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Upon the addition of the subs仕ate，H2 gas was bubbled. After stirring for 10 min， 

50%4・methoxybenzylbromide (4.0 g， 9.9 mmol) intoluene (5.0 ml) was added 

at 0 oC. After stirring at room temperature at ooC for 10 min， the cooling bath was 

removed and the mixture was stirred at room temperature for 30. min. Methanol 

(2.0 ml) and Et3N (2.0 ml) were successively added to decompose excess reagent. 

After stirring for additiona130 min， the mixture was poured into H20 (100 ml)， 

and the aqueous layer was extracted with EtOAc (70 ml x 3).百lecombined 

organic layer was washed successively with H20 (l00 ml)， and brine (l00 ml)， 

dried over MgS04， and then concentrated in vacuo to give the crude solid 

Recrystallization企omEtOAc:hexane (30:70) gave iii-18a (1.10 g， 80%) as 

needles. mp 107・109oC; [α]D23 +61.5 (c 1.00， CHCh); IR (KBr) 2910， 1615， 

1515， 1250， 1100， 1035， 825 cm・1;lH NMR (400 1位-Iz，CDCh) o 3.3 7 (3H， s， 

OCH3)， 3.55 (IH， dt， J = 0.8， 1.5抱 ，C5H)， 3.80 (6H， s， OCH3 x 2)，3.81 (each 

3H， s， OCH3)， 3.92 (1H， dd， J = 3.4， 10.2 Hz， C3H)， 3.97 (IH， dd， J = 1.5， 12.6 Hz， 

C6HH)， 4.01 (1H， dd， J= 3.4， 10.2 Hz， C2H)， 4.11 (1H， dd，J= 0.8，3.4 Hz， C4H)， 

4.17 (1H， dd， J= 1.5， 12.6 Hz， C6HH)， 4.59 (IH， d， J= 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.66 

(1H， d， J= 11.9 Hz， ArCHHO)， 4.69 (IH， d， J= 3.4 Hz， CIH)， 4.75 (1H， d， J= 

11.9 Hz， ArCHHO)， 4.79 (1H， d， J = 11.8 Hz， ArCHHO)， 5.42 (IH， s， Ar・CH)，

6.84-6.89 (6H，αromαtic protons)， 7.29 (2H， brd， J = 8.6 Hz，αromαtic protons)， 

7.32 (2H， brd， J= 8.7 Hz，αromatic protons)， 7.43 (2H， brd， J = 8.8 Hz， aromatic 

protons); 13C NMR (100悶-Iz，CDCh) o 55.23 (OCH3 x 2)， 55.26， 55.45 (each 

oα-13)， 62.40 (C5)， 69.33 (C6)， 71.82， 73.40 (each Arα20)， 74.86 (C4)， 74.98 

(C2)， 75.54 (C3)， 99.55 (Cl)， 101.03 (Arα-1)， 113.42， 113.67， 113.70， 127.67， 
129.19， 129.67， 130.50， 130.74， 130.89， 159.09， 159.22， 159.99 (aromatic 

carbons); F ABMS (%， rel. int.) m危:575 (8.9，仰+Nat)，553 (19， [M+問+)，431
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(90，仰ーCH30PhCH2]う， 121 (100， [CH30PhCH2]う;FAB-HRMS: calcd. f'Or 

C31H3609Na [M+Nat 575.2257; f'Ound， m/z 575.2259. 

4.62. Methyl 2，3・0・di..;(4・me曲目yphenylmethyl)-4，6・0圃(4圃methoxyphenyl

methylidene )-s・D・galactopyranoside(iii・18b)

In the similar m出mer as described in the Secti'On 4.61， methy 

ß~D-galact'Opyran'Oside (300 mg， 1.50 mm'Ol) was treated with p-anicaldehyde 

dimethylacetal (410 mg， 2.3 mm'Ol)， camph'Orsulf'Onic acid (4.5 mg， 19.4仰n'Ol)in 

DMF (2.0 ml) at 1000C f'Or 30 min. The f'Oll'Owing similar w'Ork up gave the 

c'O町esp'Onding4，6・0・(4-meth'Oxyphenylmethylidene)acetal c'Omp'Ound (337 mg， 

73%) as am'Orph'Ous p'Owder. [α]D23 -13.2 (c 1.05， CH30H); IR (臼1m)3400， 2840， 

1615， 1515， 1250， 1070， 1055; 990， 820 cm・1;lH NMR (4001¥佃z，CDCh) 8 2.49 

(1H， d， J= 9.6 Hz， C30H)， 2.50 (1H， d， J= 1.9 Hz， C20H)， 3.49 (1H， ddd， J= 1.3， 

1.5， 1.9 Hz， C5H)， 3.59 (3H， s， OCH3)， 3.68 (1H， dt， J = 3.9， 9.6 Hz， C3H)， 3.75 

(1H， ddd， J= 1.9， 7.6， 9.6 Hz， C2H)， 3.81 (3H， s， OCH3)， 4.08 (1H， dd， J _:. 1.9， 

12.5 Hz， C6HH)， 4.20 (IH， dd， J = 1ム3.9Hz， C4H)， 4.22 (IH， d， J = 7.6 Hz， 

CIH)， 4.35 (IH， dd， J = 1.5， 12.5 Hz， C6HH)， 5.51 (IH， s， ArCH)， 6.88， 7.43 

(each brd， 2H， J = 8.8 Hz， aromatic protons); 13C N乱1R(100 1¥征Iz， CDCh) 8 

55.30，57.20 (each 0α3)，66.70 (C5)， 69.12 (C6)， 71.90 (C2)， 72.78 (C3)， 75.25 

(C4)， 101.43 (ArαI)， 103.77 (Cl)， 113.58， 127.75， 129.97， 160.27 (aromatic 

carbons); ESIMS (%， rel. int.) m/左:335.1118 (8.2， calcd. f'Or C15H2007Na 

[M+Nat: 335.1107)，313.1297 (100， calcd. f'Or C15H2107 [M+同+:313.1287). 

The 'Obtained acetal (714 mg， 2.28 mm'Ol mm'Ol) was treated with NaH (110 mg， 

4.58 mm'Ol)， 4-meth'Oxybenzyl br'Omide (924 mg， 4.6 mm'Ol) in DMF (16 ml) t'O 

give iii・18b(924 g， 73 %) as needles after recrystallizati'On企omEtOAc:hexane 

(30:70). mp 182・184oC; [α]D
23 
+57.7 (c 0.70， CHCh); IR (KBr) 2850， 1610， 

163 



1515， 1250， 1085， 1035，825 cm'・1;lH NMR (400 MHz， CDCh) d 3.29 (1H， ddd， J 

= 0.7， 1.4， 1.5 Hz， C5H)， 3.50 (1H， dd， J= 3ム9.7Hz， C3H)， 3.58 (3H;s， OCH3)， 

3.79 (IH， dd， J= 7.7， 9.7厄 ，C2H)，3.795 (3H， s， OCH3)， 3.801， (6H， s， OCH3 X 

2)， 3.99 (IH， dd， J = 1ム12.4Hz， C6庇I)，4.04 (1H， dd， J = 0.7， 3.5 Hz， C4H)， 

4.28 (1H， d， J = 7.7肱 ，CIH)，4.28 (IH， dd， J= 1.4， 12.4 Hz， C6HH)， 4.66， 4.70 

(eachlH， d， J= 12.0 Hz， ArCあ0)，4.69(IH， d， J = 10.4 Hz， ArCHHO)， 4.81 (1H， 

d， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 5.44 (1H， s， ArCH)， 6.83， 6.86， 6.87， 7.28， 7.31， 7.47 

(each 2H， brd， J= 8.8 Hz， aromatic protons); 13C NMR (100 MHz， CDCh) d 

55.25，55.27，55.29，57.03 (each 0α-I3)， 66.38 (C5)， 69.17 (C6)， 71.63 (Arα20)， 

74.03 (C4)， 74.89 (紅白20)，78.21 (C2)， 78.75 (C3)， 101.30 (Arα)， 104.74 

(Cl)， 113.45， 113.67， 113.70， 127.86， 129.34， 129.68， 130.51， 130.51， 131.13， 

159.13， 159.18， 160.04 (aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) ml乞591.1971

(18， calcd. for C3lH3609K [M+Kt:591.1996)， 575.2233 (12， calcd. for 

C3lH3609Na [M+Nat: 575.2257)， 570.2677 (100， calcd. for C31H4009N 

[M+NH4t: 570.2703)， 553.2414 (25， calcd. for C3lH3709 [M+同十:553.2438)， 
431.1699 (14， calcd. for C23H2708 [M-CH30PhCH2t: 431.1706). 

4.63. Methyl 2，3，6・0・tri-(4・methoxyphenylmethyl)ーαーD-galactopyranoside

(iii・19a)

A suspension of iii・18a(64.1 mg， 115μmol) and finely powdered molecular 

sieves (acid washedザpe，Fluka #69，841， activated 2000C for 20 min under 

vacuumed condition before use， 30 mg) in THF (1.0 ml) was sti町edwith boran 

trimethylamine complex (50.0 mg， 686μmol)組 dAICh (93.0 mg， 698μmol) at 

room tempera加refor 10 min. Saturated aqueous potassium tart訂ate(5 ml) was 

added and the mixture was further stirred at room temperature for 20 min. After 

filtration， the aqueous layer was extracted with EtOAc (10 mL x 3). The 
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combined organic ex甘actwas washed wi也b出le(20 ml)，合iedover MgS04， and 

then concentrated初 vacuo.Silica gel column chromatography of the residue 

(EtOAc:hexane = 30:70) gave iii-19a (37.2 mg， 57%) as cぽamel.[α]D23 +18 (c 

0.87， CHCh); IR(伽)3500， 2910，1610，1510， 1460， 1250， 1090 cm-1; lHNMR 

(400阻Iz，CDCh) 8 2.60 (1H， s， C40H)， 3.35 (3H， s， CI0C品川.61(IH， dd， J 

=6ム10.2也，C6.朋0)，3.68(IH， dd， J= 5.4， 10.2 C6.即0)，3.78， 3.79 (each 

3H， s， ArOCH3)， 3.80 (2H， C2H， C3H)， 3.84 (1H， brdd， J = 5.4， 6.2 Hz， C5H)， 

3.99 (IH， brs， C4H)， 4.47， 4.50 (each lH， d， J= 11.5 Hz， ArCH20)， 4.58 (IH， d， J 

= 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.60 (IH， d， J= 2.3 Hz， CIH)， 4.61， 4.70 (1H， dd， J= 11.3 

Hz， ArCH20)， 4.70 (1H， dd， J = 11.8 Hz， ArCHHO)， 6.82・6.95(6H， aromatic 

protons)， 7.22-7.30 (6H， aromatic protons); 13C NMR (100 MHz， CDCh) 8 

55.18 (ArOα13， and CI0α13)， 55.23 (ArOα3 x 2)， 68.09 (C4)， 68.27 (C5)， 

69.23 (C6)， 72.35， 73.09， 73.20 (each ArCH20)， 75.23 (C2 or C3)， 77.22 (C2 or 

C3)， 98.63 (Cl)， 113.73， 113.81， 129.25， 129.39， 129.58， 130.07， 130.30， 130.50， 

159.18， 159.26， 159.28 (aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) m危 593.2150

(12， calcd. for C31H38K09 [M+Kt: 593.2159)， 577.2412 (18， calcd. for 

C3lH38Na09 [M+Nat: 577.2414， 572.2865 (100， calcd. for C31~2N09 

[M+~t: 572.2860). 

4.64. Methyl 2ム6・0・tri-(4・methoxyphenylmethyl)-s・D・galactopyranoside

(iii・19b)

In the similarmanner as described in the Section 4.63， iii-18b (187 mg， 338 

μ.mol) was treated with the finely powdered molecular sieves (60.0 mg)， boran 

trimethylamine complex (157 mg， 2.15 mmol) and AICh (277 mg， 2.07 mmol) 

in THF (4.0 ml)ωgive iii・19b(125 mg， 66%) as caramel after work up. [α]D23 

+5.4 (c 0.97， CHCh); IR (film) 3490， 2910， 2835， 1610， 1510， 1460， 1250， 1095 
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cm・1;lHNMR (400閲Iz，CDCh) & 2.50 (1H， d， J= 1.7 Hz， C40H)， 3.44 (1H， 

dd， J= 3ム9.4Hz，. C3H)， 3.51 (IH， brdd， J = 5.9， 6.1 Hz; C5H)， 3.55 (3H， 

CI0CH3)， 3.58 (IH， dd， J= 7.8， 9.4 Hz， C2H)， 3.69 (IH， dd， J= 5.9， 9.9抱，

C6HH)， 3.76 (IH， dd， J= 6.1， 9.9 Hz， C6HH)， 3.78 (9H， S， ArOCH3 x 3)，3.96 

(IH， brd， J = 3.3也，C4H)， 4.24 (IH， d， J= 7.8 Hz， CIH)， 4.50， 4.62 (each 2H， 

s， ArCあox 2)，4.63，4.79 (each lH， d， J= 10.6 Hz， ArCあ0)，6.82-6.90 (6H" 

aromatic proωns)， 7.21・7.30(6H， aromatic protons); 13C m依(100阻Iz，

CDCh) 8 55.19 (ArOα3 x 3)， 56.85 (CI0C臥 66.81(C4)， 66.86 (C6)， 71.98 

(Ar白20)，73.11 (C5)， 73.30， 74.70 (each Arα20)， 78.64 (C2)， 80.18 (C3)，、

113.65， 113.78， 179.37， 129.39， 129.63， 129.97， 130.05， 130.83， 159.13， 159.24， 

159.30 (each aromatic carbon); ESIMS (%， rel. i凶.)m危 593.2150(8.2， calcd. 

for C31H38K09 [M+Kt: 593.2153)， 577.2412 (16， calcd. for C31H38Na09 

[M+Nat: 577.2413)， 572.2865 (100， calcd. for C31~2N09 [M+N九t:
572.2860). 

4.65. Methyl 2ム6・O-trト(4-metho玄yphenylmethyl)-4・0・trifluoromethane

sulfonyl-α-D-galactopyranoside (iii・20a)

Trifluoromethanesulfonic anhydride (259 mg， 921μ.mol} was added to a 

mixture of iii・19a(335 mg， 604μmol) and pyridine (145 mg， 1.83μmol) in 

CH2Ch (2.0 ml) at 0 oC. After 20 min， the mixture was poured into H20 (30 ml); 

and the aqueous layer was extracted with EtOAc (30 ml x 3).百lecombined 

organic layer was washed with brine (50 ml)， dried over MgS04， and then 

concentrated in vacuo. The residue was purified by silica gel column 

chromatography (EtOAc:hexane = 20:80) to give iii-20a (334 mg， 80 %) as an 

oil. lH ~依 (400 阻Iz， CDCh) 8 3.34 (3H， s， CI0CH3)， 3.53 (2H， m， C6H2); 

3.72 (1H， dd， J= 3.5， 10.0 Hz， C2H)， 3.79 (9H， s， ArOCH3 x 3)，3.93 (IH， dd， J== 
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2.6， 10.0 H， C3H)， 4.02 (1H， brt， J= 4.0 Hz， C5H)， 4.37， 4.51 (each 1H， d， J= 

11.1 Hz， ArCH20)， 4.54 (1H， d， J = 3.5 Hz， C1H)， 4.56 (1H， d， J = 11.0血，

ArCHHO)， 4.57， 4.74 (each 1H， d， J= 11.4 Hz，.ArCH20)， 4.77 (1H， d， J= 11.0 

Hz， ArCHHO)， 5.35 (lH， brd， J = 2.6 Hz， C4H)， 6.80・6.90(6H， aromatic 

protons)， 7.20・7.35(6H， aromatic protons).百lissample was immediately used 

for the next step. 

4.66. Methyl 2ム6・0・tri-(4・metho勾'phenylmethyl)-4・0・trif1uoromethane

sulfonyl-s占 -galactopyranoside(iii・20b)

In the similar manner as described in the Section 4.65， iii-19b (187 mg， 336 

μmol) was treated with trifluoromethanesulfonic ar由ydride(142 mg， 500μmol) 

and pyridine (80 mg， 1.00 mmol) in CH2Ch (1.5 ml) to give iii-20b (194 mg， 

84 %) as an oil. lH NMR (400阻 fz，CDC13) 8 3.50-3.56 (2H， C2H， C3H)， 3.54 

(3H， s， C10CH3)， 3.59 (1H， dd， J= 4.5， 10.8 Hz， C6HH)， 3.65-3.72 (2H， C5H， 

C6HH)， 3.78，3.796，3.784 (each 3H， s， ArOCH3)， 4.26， d， J = 7.1 Hz， C1H)， 4.36 

(lH， d， J= 11.0 Hz， ArCHHO)， 4.51 (lH， d， J= 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.56(1H， d， 

J= 11.0 Hz， ArCHHO)， 4.64， 4.75 (each 1H， d， J= 10.4 Hz， ArCι0)，4.78 (1H， 

d， J= 11.4 Hz， ArCHHO)， 6.23， 6.82， 6.89， 7.23， 7.26， 7.27 (each 2H， brd， J= 8.7 

Hz，αromatic protons). This sample was immediately used for the next step. 

4.67. Methyl 2ム4，6・0・tetra-(4圃metho玄yphenylmethyl)-s-D-glucopyrano

syl・(1→4)-2ム6-tri・0園(4・methoxyphenylmethyl)-I-thio・13_..15，58carbaglucopy 

ranosyl-(1→4)-2，3，6・0・tri-(4・methoxyphenylmethyl)-a.，・D-glucopyranoside

(iii圃22a)

A solution ofiii-17 (38.0 mg， 31.0μmol) in a mixture ofmethanol (2.0 ml) and 

CH2Ch (2.0 ml) was stirred with sodium methoxide (6.8 mg， 126μmol) at room 
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temperature for 4 hr.百lemixture was poured into saturated aqueous NliJCl 

solution (20 ml) and the aqueous layer was extracted with EtOAc (20 ml x 3). 

百lecombined organic solution was washed with brine (20 ml)， dried over 

MgS04， and the concen甘atedin vacuo to give the crude thiol iii・21，which was 

immediately used for the next step without purification. A mixture of iii・21thus 

obtained and iii・20a(21 mg，31.0μ，mol)也耳IF(0.4 ml) was stirred with NaH 

(2.7 mg， 113μmol) at room temperaωre for 40 min. The mixture was poured into 

H20 (15 ml) and thw aqueous layer was extracted with EtOAc. The combined 

organic solution was washed with brine (20 ml)， dried over MgS04， and then 

concentrated in vacuo. Silica gel column chromatography of the residue 

(EtOAc:hexane = 34:66) gave iii・22a(30 mg， 55%) as a caramel. [α]D23 -15 (c 

0.68， CHCh); IR (film) 2900， 1610， 1460， 1250， 1070， 1035 cm勺lHNMR(500

阻Iz;CDCh) T 2:86 (IH， t， J= 11.0 Hz， C4H)， 3.27 (IH， ddd， J= 1.7，4.6，9.3 Hz， 

C5"H)， 3.31 (1H， dd， J= 7.8， 8.8 Hz， C2"H)， 3.34 (3H， s， CI0CH3)， 3.47・3.56

(7H， C2H， Cl' H， C2'H， C3"H， C4"H， C6"HH)， 3.59 (1H， dd， J = 1ム10.6Hz， 

C6HH)， 3.63 (2H， C3H， C6"HH)， 3.65‘3H， s， ArOCH3)， 3.68 (1H， C5H)， 3.69， 

3.708，3.711，3.73，3.75，3.785，3.786，3.79，3.792， 3.793 (each 3H， s， ArOCH3)， 

3.97 (IH， d， J = 3.5， 10.6 Hz， C6HH)， 4.08， 4.25 (each lH， d， J = 11.2 Hz， 

ArCH20)， 4.26 (IH， d， J = 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.34 (1H， brd， J = 11.2 Hz， 

C6'HH)， 4.34 (IH， d， J= 11.4 Hz， ArCHHO)， 4.37， 4.40 (each lH， d， J= 11.8 Hz， 

ArCHHO)， 4.50 (1H， brd，J= 6.9 Hz， C4'H)， 4.50 (1H， d，J= 10.3 Hz， ArCHHO)， 

4.55 (1H， d， J= 11.8 Hz， ArCHHO)， 4.56 (1H， d， J= 3.7 lli， CIH)， 4.58 (IH， d，J 

= 10.7 Hz， Ar・CHHO)，4.66 (1H， d， J= 11.2 Hz， Ar・CHHO)，4.67 (IH， d， J= 7.8 

Hz， Cl"H)， 4.698 (1H， d， J = 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.700 (1H， d， J = 10.4 Hz 

ArCHHO)， 4.71 (1H， d， J = 11.8 Hz， ArCHHO) ， 4.75 (1H， d， J = 10.7 Hz， 

ArCHHO) ， 4.77 (1H， d， J = 10.3 Hz， ArCHHO)， 4.82 (1H， d， J = 10.5出，
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ArCHHO)， 4.85 (2H， s， ArCあ0)，4.88(lH， d， J = 11.2 Hz， ArCHHO)， 5.90 (lH， 

brs， C5'aH)， 6.70・6.84οOH，αromα託cprotons)， 7.06-7.32 (20H.αromαtic 

protons); 13C NMR (125恥畳fz，CDCh) u 48.33 (C1 ')，49.77 (C4)， 55.05， 55.12， 

55.16， 55.16， 55.16， 55.17， 55.21， 55.24， 55.25， 55.25， 55.13 (0α13)， 68.70 

(C6")， 68.96 (C6)， 70.37 (C6')， 71.13 (Ar佃20)，71.85 (C5)， 72.62， 72.84， 72.96， 

73.78， 74.21， 74.42， 74.47 (Arα120)， 74.88 (C5")， 75.22 (Arαも0)，75.95， 

76.01 (紅白20，C4')， 77.82， 79.35， 79.96，80.56，84.55 (C2， C3， C2'， C3"， C4")， 

81.71 (C3')， 82.62 (C2")， 98.46 (C1)， 103.23 (C1")， 113.40，113.46，113.52， 

113.63， 113.63， 113.80， 113.66， 113.70， 113.72， 113.74 (aromatic carbons)， 

129~08 (C5'a)， 129.24， 129.33， 129.36， 129.43， 129.46， 129.52， 129.56， 129.74， 

130.18， 130.38， 130.46， 130.50， 130.55， 130.79， 130.88， 131.09， 131.16， 131.35 

(aromatic carbons)， 133.73 (C5')， 158.79， 158.94， 158.97， 158.97， 158.99， 

159.00， 159.06， 159.07， 159.16， 159.34 (aromatic carbons); ESIMS (%， rel. int.) 

m/左1769.7165(12， calcd. for ClOoH1l4024SK [M+Kt: 1769.7058)， 1753.7450 

(31， calcd. forClOOH1l4024SNa [M+Nat: 1753.7318)， 1748.7835 (100， calcd. for 

ClO4H1l5024SN [M+~t 1748.7765). 1731.7600 (95， calcd. for ClOoH1l5024S 

[M+問+1731.7499). 

4.68. Methyl 2，3，4，6・0・tetra-(4・methoxyphenylmethyl)-s・D・glucopyrano

syl-(l→4)・2ふ6-tri・0・(4・metho玄yphenylmethyl)-l・thio・s-A5，53carbaglucopy

ranosyl-(l→4)・2，3，6圃0・tri-(4・methoxyphenylmethyl)-s・D・glucopyranoside

(iii・22b)

In a similar manner as described in the Section 4.67， iii・17(173 mg， 140 

μmol) was treated employing sodium methoxide (30 mg， 555μmol)， MeOH 

(8.0 ml)， iii・20bobtained in the Section 4.66，在吾、(0.5ml)， and NaH (12.2 mg， 

508μmol). The following worlrup gave iii・22b(141 mg， 58%) as a caramel. 
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/[α]D
23 -2.40 (c 1.20， CHCh); IR (film) 2910， 1610， 1460， 1250， 1070， cm勺IH

NMR (400阻Iz，CDCh) 9 2.82 (IH， t， J= 10.7 Hz， C4H)， 3.27 (1H， ddd， J= 

1.5， 4.6， 9.3 Hz， C5"め，3.31 (IH， dd， J= 7.8，9.0 Hz， C2"lI)， 3.32 (IH， dd， J= 

8.5， 10.7 Hz， C3lI)， 3.36 (IH， dd， J= 7.5，8.5 Hz， C2H)， 3.40 (IH， ddd， J= 1.8， 

4ム10.7Hz， C5H)， 3.48 (2H， C3"H， C4"的， 3.51 (IH， t， J = 7.9 Hz， C2'H)， 

3.52 (1H， d， J= 11.5 Hz， C6'H町， 3.54 (IH， m， C6'H町， 3.55 (3H， s， OCH3)， 

3.58 (1H， m， Cl 'H)， 3.63 (IH， dd， J = 1.5， 10.6 Hz， C6"HH)， 3.681， 3.696， 

3.706， 3.709， 3.73，3.75，3.782， 3.784， 3.787， 3.792 (each 3H， s， ArOCH3)， 3.80 
(lH， C6HH)， 3.81 (IH， dd， J= 5.5， 7.9 Hz， C3'H)， 3.87 (IH， dd， J= 4.2， 10.5 

Hz， C6HH)， 4.09 (IH， d， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.22 (1H， d， J= 7.5 Hz， CIH)， 

4.25 (IH， d， J= 11.2 Hz， ArCHHO)， 4.31 (IH， brd， J= 11.5 Hz， C6'HH)， 4.31 

(1H， d， J = 11.5 Hz， ArCHHO)， 4.38 (2H， s， ArC馬0)，4.38 (1H， d， J = 11.3抱，

ArCHHO)， 4.42， 4.47 (each lH， d， J= 10.4 Hz， ArCH20)， 4.48 (1H， brd， J= 5.5 

Hz， C4'H)， 4.56 (IH， d， J = 11.6 Hz， ArCHHO)， 4.62 (1H， d， J = 10.4 Hz， 

ArCHHO)， 4.64 (IH， d， J= 11.3 Hz， ArCHHO)， 4.65 (IH， d， J= 7.8 Hz， Cl 'H)， 

4.69 (IH， d， J= 10.5 Hz， ArCHHO)， 4.70 (1H， d， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 4.73 

(1H， d， J= 10.6 Hz， ArCHHO)， 4.75 (IH， d， J= 10.4 Hz， ArCHHO)， 4.82 (2H， s， 

ArCH20)， 4.82 (IH， d， J = 10.5 Hz， ArCsHO) ， 4.83 (1H， d， J = 10.4 Hz， 

ArCHHO) ， 4.87 (IH， d， J = 11.3 Hz， ArCHHO)， 5.87 (IH， brs， C5'aH)， 6.72 

(2H， brd， J = 8.7 Hz， aromatic protons)， 6.76-6.84 (18H， aromatic protons)， 

7.06 (2H， brd， J =8.7 Hz， aromatic protons)， 7.12-7.28 (18H， aromatic 

protons);I3C NMR (125附Iz， CDCh) o 48.10 (Cl ')， 49.82 (C4)， 55.09， 55.14 

(each ArOCH3)， 55.15 (ArOαも x3)， 55.16， 55.20 (each ArOα13)， 55.24 

(ArOα13 X 2)， 55.25 (ArOα3)' 56.95 (CI0α3)， 68.70 (C6")， 69.24 (C6)， 

70.34 (C6')， 71.15， 72.66， 72.83， 73.70， 79.97， 74.42 (each Arα-I20) ， 74.45 

(Arα20 X 2)， 74.84 (C5")， 75.21， 75.80 (each Ar佃20)，75.94 (C4')， 76.83 
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(C5)， 77.81 (C4")， 77.84 (C2')， 81.45 (C3')， 82.54 (C2" 

(C2)， 84.55 (C3")， 103.28 (Cl")， 104.53 (Cl)， 113.41， 113.50， 113.54， 113.62， 

113.64， 113.64， 113.70， 113.72， 113.73， 113.73 (αromatic carbons)， 128.72 

(C5'a)， 129.10， 129.17， 129.22， 129.33， 129.36， 129.44， 129.46， 129.52， 129.70， 

129.73， 130.42， 130.46， 130.48， 130.50， 130.74， 130.76， 130.83， 130.89， 130.99 

(aromatic carbons)， 133.84 (C5')， 158.80， 158.93， 158.94， 158.98， 158.99， 

159訓， 159.05， 159.07， 159.16， 159.16 (aromatic carbons); ESIMS (%， rel. 

int.) m々 1769.7074 (8， calcd. for CIOoH1I4024SK [M+Kt: 1769.7058)， 

1753.7411 (26， calcd. for CIOoH1I4024SNa [M+Nat: 1753.7318)， 1748.7764 

(100， calcd. for C104H1I5024SN [M+~t 1748.7765). 1731.7500 (96， calcd. for 

ClOoHIl5024S [M+珂+1731.7499). 

4.69. Methyl s-D-glucopyranosyl-(l→4)-1・thio-s・-Ll5，5acarbaglucopyranosyl・

(1→4)帽α-D-glucopyranoside(iiト2a)

A suspension ofiii-22a (130 mg， 75μmol) in amixture ofCH2Ch (2.0 ml) and 

H20 (200μ1) was sti汀edwith 2，3-dicyano-5，6・dichlorobenzoquinone(DDQ) 

(332 mg， 1.46 mmol) at room temperature for 13 hours. The mixture was poured 

into water (10 ml) and the aqueous layer was washed with EtOAc (10 mL x 3) 

and concentrated in vacuo. After dilution with small amount ofH20 (ca. 0.3 ml)， 

the resulting solution was loaded on a ODS Sep-Pak⑧ cartridge (5.0 g). After 

washing with MeOH:H20 = 5:95， elution with MeOH:H20 = 10:90 gave the 

企actioncontaining iii-2a. A丘町methanolwas removed by rotary evaporator， the 

resulting aqueous solution was lyophilized to give iii・2a(34.7 mg， 87%) as white 

amorpous powder. [α]D23 +2.5 (c 0.52， H20); IH NMR (500 MHz， D20) 9 2.60 

(1H， t， J = 10.9 Hz， C4H)， 3.20 (1H， dd， J = 8.0， 9.2 Hz， C2"H)， 3.26 (3H， s， 

OCH3)， 3.27 (IH， t， J= 9.4 Hz， C4"め，3.37(IH， ddd，J= 2.1，6.1，9.4 Hz， C5"H)， 

171 



3.38 (1H， dd， J = 9.2， 9.4也，C3"的，3.40 (IH， brd， J = 9.0 Hz， Cl 'H)， 3.46 (lH， 

dd， J= 3.7，9.6 Hz， C2H)， 3.51 (1H， dd， J= 9.0， 10.0 Hz， C2'H)， 3.54 (1H， dd， J= 

9.6， 10.9 Hz， C3H)， 3.59 (IH， dd， J= 7.6， 10.0 Hz， C3'H)， 3.60 (IH， dd， J= 6.1， 

12.3 Hz， C6"HH)， 3.63 (lh， ddd， J= 2.2，4.7， 10.9 Hz， C5H)， 3.79 (IH， dd，J= 2.1， 

12.3 Hz， C6"HH)， 3.93 (lH， dd， J = 2ム12.1Hz， C6HH)， 4.01， 4.15 (each lH， 

brd， J= 13.6 Hz， C6'H)， 4.27 (1H， brd， J= 7.6 Hz， C4'H)， 4.50 (IH， d，J= 8.0 Hz， 

Cl"的，4.71(IH， lH， d， J= 3.7 Hz， CIH)， 5.71 (IH， brs， C5'aH); 13C NMR (125 

h畳Iz，D20) O 48.22，48.64，.55.26，60.83，61.56，61.59，69.69， 71.45， 72.13， 72.34， 

73.60， 73.71， 75.05， 75.89， 76.28，82.35，99.53， 103.31， 126.83， 136.44; ESIMS 

(%， rel. int.) m/z 569.1313 (10， calcd. for C2oH34014SK [M+Kt: 569.1306)， 

553.1570 (100， calcd. for C2oH34014SNa [M+Nat: 553.1567)， 531.1754 (17， 

calcd. for C2oH3S014S [M+同十531.1754).

4.70. Methyl s・D・gIucopyranosyl-(1→4)-1・thio-s-A5，53carbaglucopyranosyl-

(1→4)圃s-D-glucopyranoside(iii圃2b)

In the similar manner as described in the Section 4.69， iii・22b(139 mg， 80 

μmol) was treated employing DDQ (370 mg， 1.63 mmol)， CH2Ch (2.0 ml)， and 

H20 (2.0 ml). The following worlrup gave iii・2b(32 mg， 75%) as white 

amorpous powder. [α]D23 -81.2 (c 0.65， H20); lH NMR(500阻Iz，CDCh) T 2.59 

(1H， t， J= 10.8 Hz， C4H)， 3.15 (lH， dd， J= 8.0， 9.0 Hz， C2H)， 3.21 (1H， dd， J= 

8.0， 9.3抱，C2"H)， 3.30 (1H， dd， J = 9ム9.6胞，C4"的，3.38 (1H， dd， J= 9.0， 

10.8 Hz， C3H)， 3.39 (1H， C5"H)， 3.40 (lH，l， J= 9.3 Hz， C3"的，3.42 (IH， brd， J 

= 9.0 Hz，Cl'H)， 3.44 (1H， 3H， s， OCH3)， 3.47 (1H， ddd， J= 2.1，5ム10.8Hz， 

C5H)， 3.52 (IH， dd， J = 9.0， 10.1 Hz， C2'H)， 3.60 (IH， dd， J = 7.4， 10.1 Hz， 

C3'H)， 3.61 (IH， dd， J= 5.8， 12.5 Hz， C6HH)， 3.80 (IH， dd， J= 2ム12.5Hz， 

C6HH)， 3.83 (IH， dd， J= 5ム12.3Hz， C6HH)， 4.03 (IH， dd，J=brd，J= 13.5 Hz， 

172 



_C6'HH)， 4.05 (1H， dd， J = 2.1， 12.3抱，C6HH)， 4.17 (1H， brd， J = 13.5 Hz， 

C6官町， 4.23 (IH， d， J = 8.0 Hz， CIH)， 4.28 (1H， lH， brd， J = 7.4 Hz， C4'H)， 

4.61 (1H， d， J = 8.0肱，Cl"H)， 5.71 (1H， brs， C5'aH); 13C NMR (125 MHz， 

CDCh) O 48.38， 48.81， 57.27， 60.80， 61.55， 61.71， 69.96， 73.60， 73.69， 74.29， 

74.74， 75.05， 75.88， 76.28， 76.58， 82.31，103.20， 103.30， 126.74， 136.51; ESIMS 

(%， rel. int.) m.危 569.1294(10， calcd. for C2oH34014SK [M+Kt: 569.1306)， 

553.1552 (100， calcd. for C2oH34014SNa [M+Nat: 553.1567)， 531.1733 (17， 

calcd. for C2oH3S014S [M+問+531.1754). 

4.71. Methyl 2，3，4・6・tetra圃0・acetyl-s・D・glucopyranosyl-(l→4)圃2ム6圃tri・

0田acetyl-l・thio・s-A5，58carbaglucopyranosyl-(1→4)ー2ム6・tri・0・acetyl-s圃D-gl

ucopyranoside (iii・23)

A mixture of iii・2b(5.2 mg， 9.8μmol) and 4・(dimethylamino )pyridine (200 

μg， 1.6μmol) in a mixture of pyridine (1.0 ml) and acetic anhydride (200μ1) at 

600C for 2 hours. After concentration in. vacuo， silica gel column 

chromatography ofthe residue with EtOAc:hexane = 80:20 gave iii-23 (7.8 mg， 

87%). [α]D23 -52 (c 0.56， CDC!J); IR (film) 2940， 1750， 1225， 1040 cm-I; IH 

NMR (500阻Iz， Cρ6) T 1.66， 1.67， 1.69， 1.77， 1.79， 1.82， 1.84， 1.89， 1.93， 

1.97 (each 3H， s， OCOCH3)， 2.84 (IH， dd， J= 10.0， 11.0 Hz， C4H)， 2.92 (1H， 

ddd， J= 1.9，4.5， 11.0 Hz， C5H)， 3.21 (3H， s， CI0CH3)， 3.46 (IH， ddd， J= 2.1， 

4.6， 10.1 Hz， C5"的， 3.54 (IH， brdd， J = 3.7， 10.0 Hz， C3H)， 4.04 (IH， d， J = 

7.6 Hz， CIH)， 4.05 (1H， brd， J= 4.4 Hz， C4'H)， 4.09 (1H， dd， J= 2.1， 12.4 Hz， 

C6"庇王)， 4.31(1H， dd， J = 4ム 12.0C6HH)， 4.37 (1H， dd， J = 4.6， 12.4， 

C6"HH)， 4.54 (1H， d， J = 8.1肱， Cα1". 

4.6ω3 (ο1旧H，dωd， J= 1.玖9，12.4 Hz， C6HH)， 5.21 (1H， dd， J = 8.1， 9.4 Hz， C2".的，

5.21 (IH， dd， J= 7.6，9.4 Hz， C2H)， 5.23 (IH， dd， J= 9.4， 10.1 Hz， C4"H)， 5.25 
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(1H， dd， J= 9ム10.0抱 ，C3H) 5.37 (lH， t， J= 9.4厄 ，C3"H)， 5.40 (lH， dd， J 

= 5.0， 6.6 Hz， C2'H)， 5.77 (lH， dd， J = 4.4， 6.6厄 ，C3'H)， 5.92 (lH， brd， J= 

3.7 Hz， C5aH); 13C NMR (125 ]_¥，畳王Z，C~6) O 20.08， 20.13， 20.28，20.32，20.35， 

20.36，20.41，20.45 (each COαも)，20.54(COα13 x 2)， 45.24 (C1 ')， 48.64 (C4)， 

56.21 (C10佃 3)，61.59 (C6")， 63.65 (C6)， 63.97 (C6')， 68.29 (C4")， 70.00 

(C3')， 70.61 (C')， 72.14 (C2 or C2')， 72.49 (C5")， 73.13 (C2 or C2')， 73.53 

(C3")， 73.60 (C5)， 74.35 (C3)， 76.70'(C4')， 101.55 (C1)， 102.35 (C1")， 127.10 

(C5'a)， 131.50 (C5')， 169.07， 169.08， 169.18， 169.53， 169.57， 169.76， 169.90 

(each OCOCH3)， 170.10 (OCOCH3 x 2); ESIMS (%， rel. int.) m危989.2341(33， 

calcd. for C4oH54024SK [M+Kt: 989.2362)， 973.2610 (48， calcd. for 

C4oH54024SNa [M+Nat: 973.2610)， 968.3055 (100， calcd. for C4oH58024SN 

[M+~t 968.3055). 
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