
水溶液中における無保護糖の直接チオピリジル化 

 

東北大学大学院工学研究科（正田研究室） 

○吉田尚生, 石原正規, 野口真人, 小林厚志, 正田晋一郎 

     

【緒言】チオグリコシドは, 糖鎖合成において有用な前駆体となるが, グリコンをオリゴ糖と

した場合にはその合成が困難であることから, より温和な条件下での合成法が求められている. 

当研究室では, 脱水縮合剤 2-クロロ-1,3-ジメチルイミダゾリニウムクロリド(DMC)と適当な求

核剤を用いることで, 水溶媒中でヒドロキシ基を保護することなく, 一段階反応でアノマー位

のみに置換基を導入できることを見出した 1,2). 特に, 求核剤としてチオアリールを用いた場合

には，対応するアリールチオグリコシドが高収率で得られる 1). 本研究では, 各種チオアリール

の内で最も選択的に反応が進行した, 2-メルカプトピリジンを求核剤として，各種オリゴ糖で

のチオピリジルグリコシドの一段階合成を行った. 

【実験・結果】 各種無保護糖を 20％アセ

トニトリル水溶液に溶解させ, 塩基として

トリエチルアミン, 求核剤として 2-メルカ

プトピリジンを加え, 0 ℃に冷却した. そ

の後 DMC を加え所定時間撹拌した. 配糖

体生成はTLC及びNMRを測定することで

確認し , HPLC を用いて単離を行った

(Table). 中性糖においては収率良く, かつ

高選択的にチオピリジルグリコシドを得

ることができた. 2 位にアミノ基を持つグ

ルコサミンオリゴマーを原料とした場合に

は, 選択性がやや低下したものの, 良好

な収率で目的配糖体を得られた. 一方, 2位

にアセトアミド基を持つ GlcNAc 系の糖を

用いた際には, 副生成物として糖オキサゾ

リン誘導体が生成した. この問題は, DMC

による反応終了後に反応溶液へ塩酸を添加

し, 糖オキサゾリン誘導体からチオグリコ

シドを合成することで解決できた. 
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Table オリゴ糖チオピリジルグリコシドの一段階合成 
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Cello-oligosaccharides: 

R1 = CH
2
OH, R2 = OH, n = 2~4

Xylo-oligosaccharides: 

R1 = H, R2 = OH, n = 1~3

Glucosamine-oligomers:

R1 = CH
2
OH, R2 = NH

2
·HCl, n = 1~4

Chito-oligosaccharides: 

R1 = CH
2
OH, R2 = NHAc, n = 1~4

Malto-oligosaccharides: n = 2~5

Laminari-oligosaccharides: n = 2~3
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