化学・新素材・ナノテクノロジーステーション―１

電解反応による有用物質の環境調和型合成Ⅰ
N－およびO－グリコシル化
工学部・バイオ応用化学科　野上潤造・田中信生
創造化学研究所　鳥居　滋
Keywords：環境調和・電解・グリコシル化・メディエーター・支持電解質
配糖体、糖脂質、オリゴ糖、核酸などその構造に糖を含む化合物には重要な生理活性を示すものが多く、新しい医薬品や健康食品などとしての期待はまだまだ大きい。天然から採取できる種類や量には限りがあるため、それらの既知および新規化合物を実験室で合成し供給することは大変意義深く、現在でも多くの化学者によって様々研究されている。糖化合物の合成において糖部分の接続（グリコシル化）は最も重要な反応の一つであり、より実用的なグリコシル化反応の開発が望まれている。
その一つとして我々は電解グリコシル化反応を検討している。化学的手法によるグリコシル化ではいずれもルイス酸などの有害な活性化剤を多量に必要としていたのに対し、電解グリコシル化反応ではルイス酸を必要とせず中性条件で反応が進行するので実用面から非常に興味深い。
我々は少量の支持電解質を用い、なおかつ収率良く目的生成物を得る効率的な条件を開発した。核酸塩基のグリコシル化では支持電解質として10 mol%のNBS(N-bromosuccinimide)または臭素を用い、種々の基質に対し少ない電気量（1.0~4.5 F/mol）で対応するヌクレオシドを得ることができた（図１，上式）。ここではBr（臭素）がメディエーターとして作用している。アルコールのグリコシル化では支持電解質として12.5 mol%のトリフルオロメタンスルホン酸ナトリウム(CF3SO3Na)を用いる条件で、対応するO－グリコシドを得ることができた（図１，下式）。
本反応は従来法に比べて有害な試薬の使用量（廃棄物の生成量）を大幅に削減することができ、良い収率で目的生成物を得たことから、より環境に調和した実用的な反応といえる。
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図１：環境調和型効率的電解グリコシル化（抜粋）

グリコシド結合
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