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Geraninn (Fig. 1) is a natural product isolated from Geranium thunbergii which has been 

used as a medicinal herb for centuries 1). This natural product is a representative of ellagitannins 

containing a dehydrohexahydroxydiphenoyl (DHHDP) group. The DHHDP group is known to 

be biosynthesized by oxidative coupling of two galloyl esters, and several pathways have been 

proposed 2). However, there are no examples of chemical synthesis and isolation of the DHHDP 

structure. In this study, we attempted the direct synthesis of the DHHDP group by oxidative 

coupling of the two galloyl esters. Initially, the glucose derivative possessing two galloyl esters 

at the 4- and 6-positions of the glucose was prepared. Then, the intramolecular coupling 

reaction with the prepared ester was examined by treating with PIFA. As a result, an equilibrium 

mixture of the DHHDP group was obtained in an inseparable form (Fig. 1). 
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古くから薬草として用いられてきたゲンノショウコから単離された天然物である 

geraniin (Fig. 1) は、dehydrohexahydroxydiphenoyl (DHHDP) 基を含むエラジタンニン

である 1)。DHHDP 基は没食子酸エステル 2 分子の酸化的カップリングにより生合

成されることが知られているが、化学合成によりこの部分構造を構築し、純粋な形

で単離した例は知られていない 2)。そこで本研究では、グルコース骨格上で 2 つの

没食子酸エステルを酸化的にカップリングすることにより、DHHDP 基の直接合成

を試みた。没食子酸 2 分子を導入したグルコース誘導体を合成し、これに PIFA を

作用させることで分子内カップリングを試みたところ、平衡関係にある 2 種類の化

合物を混合物として得た (Fig. 1)。 
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Fig. 1. The structure of geraniin and synthesis of the DHHDP group on the glucose skeleton 
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