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Electrochemical glycosylation1 pioneered by Noyori is a method to synthesize 

oligosaccharides including unnatural cyclic oligosaccharides.2,3 We synthesized a 

hexasaccharide, allowing one-pot synthesis of the corresponding cyclic disaccharide under 

electrochemical dimerization-cyclization conditions.4 The yield was only 3% (10% for 

sequential synthesis). To our surprise, another hexasaccharide with a similar structure did not 

afford cyclic oligosaccharides. Therefore, we prepared model disaccharides of two 

hexasaccharides and compared their oxidation potentials5 and relative reactivity values 

(RRVs)6 to elucidate the origin of their reactivity difference. We also performed global 

deprotection to obtain the desired cyclic dodecasaccharide.  
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野依らが開拓した電解グリコシル化法 1は、環状オリゴ糖を含むオリゴ糖の合成が

可能である 2,3。我々は六糖を用いて電気化学的二量化-環化条件で環状十二糖のワン

ポット合成を行った 4。収率は 3%（逐次合成では 10%）であった。驚くことに、類似

した他の六糖では環状糖は得られなかった。そこで、2つの六糖のモデル二糖を調製

し、酸化電位 5と相対反応性値(RRV)6の比較を行った。そして、合成した環状十二糖

の脱保護にも成功した。 
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