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Phenolic O-glycosides and C-glycosides are common structure in natural compounds and 

pharmaceuticals. Many studies have been conducted, and it has been revealed that the C-

glycoside could be generated by the corresponding O-glycoside via O-C rearrangement 

reaction with Lewis acids.1) In these studies, the reactions were controlled by the reaction 

temperature and the species and/or equivalent of the Lewis acids, and there are few examples 

controlling the reaction by time. 

We have recently reported that our original device for a flash electrosynthesis, which utilized 

the flow synthesis, enabled the irreversible generation and reactions of glycosyl cations.2) 

Herein, we report that the precise control of the residence time in the flow microreactors 

enabled the time-course study of the O-C rearrangement, leading to control the products of this 

reaction by time. 
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糖のアノマー位にフェノール類の酸素原子が結合した O-グリコシドと、フェノー

ル類の炭素原子が置換した C-グリコシドは、それぞれ天然物や生理活性物質によく

見られる構造である。これらの合成法はよく研究されており、中でも C-グリコシド

は Lewis 酸触媒を用いる転位反応によって対応する O-グリコシドから生じることが

知られている 1)。本転位反応においては、反応温度や Lewis 酸の種類および当量によ

り転位反応の進行度を制御するのが一般的であり、経時的に O-C 転位反応を追跡し

た例はほとんどない。 

我々は最近、独自に開発した高速電解フローリアクターを用い、不可逆的にグリコ

シルカチオンを発生可能であることを報告している 2)。今回、フローマイクロリアク

ターの精密な時間分解能を活用することで、O-Cグリコシド転位反応を制御できるこ

とを見出したため、これを報告する。 
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