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 理研阪大連携研究室では、理学研究科内で調製した試料を理研より移設した核磁気共鳴

装置ならびに横浜理化学研究所の超高分解能核磁気共鳴装置を利用し測定することで、先

端研究を推進することを目的としている。また、測定のみならず、理化学研究所から理学

研究科への招へい教授を依頼し、討論等をへて研究を推進することも目的としている。 

 本年は、高分子糖鎖を合成する新規手法の開発に核磁気共鳴装置を利用することで成功

した。この研究は、生体資料から糖鎖を単離し、それを原料として糖鎖を追加していくこ

とで、生体に存在する様々な多様な構造の糖鎖を合成する。この研究により、従来の糖鎖

合成工程を 85％も削減し、10 工程程度で効率よく糖鎖を調製できるようなった。この手法

は、創薬基盤としても注目されている糖鎖の機能解明に貢献できる成果となった。			

	 まず鶏卵より得た二分枝アシアロ糖鎖 1 を原料として、位置特異的なベンジリデン化反

応と続く保護基の導入により保護体糖鎖 4 を得た。そして、マンノース残基での選択的な

酸加水分解によってジオール 5 を得た。続く 6 位選択的なベンゾイル基の導入により望む

水酸基のみが遊離となった糖受容体 7 を得ることに成功した。これら全ての糖鎖は、高分

解能 NMR を用いることで各種スペクトルを完全解析しその構造を確認した。 

 次に得られた糖受容体 5,7 に対して、糖供与体 8 とのグリコシル化反応を実施し、保護

体三分枝糖鎖の合成に成功した。その後、保護基を順次脱保護し、目的とする 3 分枝糖鎖 9

および 10 を得ることに成功した。本成果は、追試が容易であることから３分枝糖鎖の継続

的合成が可能で、糖鎖を利用する糖鎖機能解明に貢献できる有用な方法となった[1]。 

  

発表論文[1]: Yuta Maki, J. Am. Chem. Soc., 2016, in press	  
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1 :  R1, R2, R3, R4, R5, R6 = H
2 : R1, R2, R3, R4 = Benzylidene; R5, R6 = H
3 : R1, R2, R3, R4 = Benzylidene; R5 = Phenacyl; R6 = H
4 : R1, R2, R3, R4 = Benzylidene; R5 = Phenacyl; R6 = Ac
5 : R1 = H; R2, R3, R4 = Benzylidene; R5 = Phenacyl; R6 = Ac
6 : R1, R4 = Benzylidene; R2, R3 = H; R5 = Phenacyl; R6 = Ac
7 : R1, R4 = Benzylidene; R2 = H; R3 = Bz; R5 = Phenacyl; R6 = Ac
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Figure.  Synthesis of Complex type Triantennary Glycans.    
Reagents and conditions: (a) PhCH(OMe)2, CSA, DMF, rt; (b) Phenacyl bromide, iPr2NEt, DMF, rt; (c) Ac2O, pyridine, DMAP, 
rt; (d) 60% aq. AcOH, rt; (e) BzCN, iPr2Et, CH2Cl2, rt; (f) 8, NIS, TfOH, CH2Cl2, 4A molecular sieves, 0 °C (or 0 oC to rt); (g) Zn, 
THF/ AcOH/ Ac2O, 0 oC to rt; (h) aq. NaOH/ MeOH, 0 oC to rt; (i) FmocOSu, NaHCO3, DMF (or Acetone)/ H2O, 0 oC to rt; 
(j) aq. TFA, 0 oC.
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