
Figure 2. アシル化の選択性評価 
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ピリジン—アセチレン—アニリン構造を有する大環状触媒の開発と

グルコース誘導体の位置選択的なアシル化 
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Glycans are called the third life chains along with nucleic acids and proteins. Simple methods 

to synthesize and derivatise target glycans will contribute to the development of medical and 

pharmaceutical sciences. However, at present, regioselective direct modification of unprotected 

monosaccharides, the components of glycans, is quite difficult because of the similar reactivity 

of multiple hydroxy groups in the saccharides. 

Here, we developed a macrocyclic catalyst 1 as a new catalyst for regioselective acylation 

of saccharides (Fig. 1). This macrocyclic catalyst has a pyridine–acetylene–aniline moiety as a 

saccharide recognition site and the Super-DMAP moiety,1),2) which is known to show high 

catalytic activity for acylation. When the acylation of a glucose derivative was performed with 

this catalyst, the hydroxy groups at C-3 and C-4 were preferentially acylated compared to that 

at C-6 (Fig. 2). This regioselectivity was apparently different from the result when using the 

DMAP itself. 
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糖鎖は、核酸・タンパク質と並ぶ第 3 の生命鎖とも呼ばれている。特定の糖鎖を簡

便に合成し誘導化する手法は、医学や薬学の分野への貢献が期待される。しかし、糖

鎖を構成する単糖には、反応性の似通ったヒドロキシ基が複数存在しており、その位

置選択的な修飾は難題とされている。 

今回我々は、糖の位置選択的なアシル化触媒の創製を目指し、大環状触媒 1 を開

発した (図 1)。この大環状触媒は、糖認識骨格であるピリジン—アセチレン—アニリン

部位 1)と、高いアシル化活性を有することで知られる Super-DMAP 部位 2)を有してい

る。この触媒を用いてグルコース誘導体のアシル化反応を試みた結果、糖骨格上の 3

位や 4 位のヒドロキシ基が 6 位よりも優先的にアシル化され、単純な DMAP を用い

た際とは異なる位置選択性が見られた (図 2)。 
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2 : 2-iPr/ 3-ipr/ 4-ipr/ 6-ipr = 0 : 40 : 57 : 2 

DMAP : 2-iPr/ 3-ipr/ 4-ipr/ 6-ipr = 0 : 37 : 24 : 39 

Figure 1. 大環状触媒 1 の構造 
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