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研究成果の概要（和文）：市販のメチル化セルロースから誘導した完全メチル化セルロースのグルコシド結合を
部分的に加水分解して、6～10個のグルコースユニットからなるメチル化オリゴ糖を合成し、これを酸存在下で
環化させることで、目的とするメチル化環状オリゴ糖を合成することに成功した。得られた環状オリゴ糖は、汎
用の環状オリゴ糖であるシクロデキストリンよりも1-ブタノールなどの低級アルコールに対して高い包接能を示
すことがわかった。

研究成果の概要（英文）：The hydrolysis of glucosidic bonds of fully methylated cellulose which was 
derived from commercially available methylated cellulose gave partially-methylated oligosaccharides 
consisting of 6 to 10 glucose units. By the cyclization reaction of these methylated 
oligosaccharides in the presence of acids, we succeeded in synthesizing target methylated cyclic 
oligosaccharides. The cyclic oligosaccharide thus obtained exhibited higher inclusion ability toward
 lower alcohols such as１-butanol than cyclodextrins.

研究分野：超分子化学
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１．研究開始当初の背景 
セルロースは地球上で最も多量に存在す

る有機化合物で再生可能な非食用植物資源
であることから、グリーンイノベーション推
進の観点から非常に魅力的な材料であり、セ
ルロースナノファイバーなどのセルロース
由来材料の開発が精力的に展開されている。
しかし、セルロースは、その水酸基間の強固
な水素結合形成のため剛直な骨格をもち、水
や汎用有機溶媒に難溶であることから、合成
化学的にはきわめて取扱い難い材料と考え
られてきた。本研究者は、セルロースの部分
加水分解により生じるセロオリゴ糖を分子
モデリングにより環化させ、その分子構造を
注意深く観察したところ、空孔内がグルコー
スユニットのメチン水素とメチレン水素の
みで構成された‘理想的な疎水性環境’が構
築されていることを発見した（図 1）。 

 
既知の環状オリゴ糖としては、デンプンか

ら合成される‘シクロデキストリン’が、汎
用ホスト分子として学術分野ならびに工業
的に広く用いられている（例えば、H. 
Dodziuk, “Cyclodextrins and Their 
Complexes”, 2006, WILEY-VCH, Weinheim, 
Germany）。しかしながら、このシクロデキ
ストリンの場合は、構成グルコースユニット
のメチン、メチレン水素に加えてグルコシド
酸素が空孔内側を向いているため、十分な疎
水性環境は得られていない（図 2）。実際に、
シクロデキストリンのゲスト分子取り込み

能力（包接能力）が天然の酵素と比べるとは
るかに劣っているのは、この不十分な空孔内
環境が主原因となっていると考えられる。こ
のことから、高い空孔内疎水性環境をもつ、
環状セロオリゴ糖が合成出来れば、その空孔
を利用して、シクロデキストリンをはるかに
上回るゲスト分子包接能ならびにゲスト分
子選択性が発現し、環状オリゴ糖の新たなケ
ミストリーが誕生すると考えられる。 

 
２．研究の目的 
本研究では、セルロースを出発原料に用い

て、高度な疎水性ナノ空孔をもつ、全く新し
い環状オリゴ糖（環状セロオリゴ糖）の合成
に挑戦するとともに、それにより生み出され
る環状セロオリゴ糖の分子認識能を解明す
ることを目的としている。本目的達成のため
にまず、メチル化セルロースからのメチル化
環状セロオリゴ糖の合成と分子認識能の評
価を行い、そこで得られた知見をもとに、セ
ルロースからの環状セロオリゴ糖の合成に
挑戦し、その分子認識能の評価と分子認識メ
カニズム解明を行う。 

 
３．研究の方法 
本研究では、セルロースからの環状セロオ

リゴ糖ホスト分子の創出とその分子認識能
の解明を目的としている。本目的達成のため
にまず、メチル化セルロースのグルコシド結
合の部分加水分解により得られるメチル化
セロオリゴ糖を分子内環化させることでメ
チル化環状セロオリゴ糖を合成し、それらを
用いて種々のゲスト分子に対する分子認識
能を、従来の環状オリゴ糖ホスト分子である
‘シクロデキストリン’の分子認識能と比較
しながら評価するとともに、ゲスト分子との
包接錯体の構造についても検討し、環状セロ
オリゴ糖による分子認識現象を解明する。 
 

４．研究成果 
市販の部分メチル化セルロースからのメ

チル化環状セロオリゴ糖の合成について検
討を行った。合成は、①セルロースの水酸基
の完全メチル化、②グルコシド結合の部分加
水分解によるメチル化セロオリゴ糖の合成、
③メチル化セロオリゴ糖の分子鎖末端の遊
離水酸基を利用しての分子内環化により行
うことを考えた。 
分子量約 4万のメチル化セルロースを原料

に用いて、水素化ナトリウム存在下、ヨウ化
メチルと反応させることで完全メチル化セ
ルロースを合成した。この完全メチル化セル
ロースのグルコシド結合をルイス酸存在下
で部分的に開裂させたところ、グルコースユ
ニットが 2～10 個（2～10 量体）からなるメ
チル化セロオリゴ糖の混合物が生成した。こ
の混合物をリサイクル分取 HPLC（日本分析工
業製）にかけて主に 7～9 量体からなるメチ
ル化セロオリゴ糖を分離した（収率 30％）。
このメチル化セロオリゴ糖を用いて分子内
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図 2．シクロデキストリンの化学構造と分子
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図 1．セルロースからの理想的な疎水性

空孔をもつ環状セロオリゴ糖の創製 



環化反応を種々の条件で検討した結果、トル
エン中、メチル化セロオリゴ糖をトリフルオ
ロメタンスルホン酸無水物と反応させるこ
とで、5 つあるいは 6 つのグルコースユニッ
トからなるメチル化環状セロオリゴ糖が選
択的に生成することがわかった (図 3)。これ
らの環化生成物は、反応基質である直鎖オ
リゴ糖よりも構成グルコースユニットが 1
～3 個少ないことから、環化反応は直鎖オ
リゴ糖のグルコシド結合の開裂をともなっ
て進行していると考えられる。リサイクル
分取 HPLC と逆相カラムクロマトグラフィー
により 6つのグルコースユニットからなるメ
チル化環状セロオリゴ糖を単離し、MALDI 
TOF-MSと NMR測定によりその構造を確認した。 
 

図 3．(a) メチル化セロオリゴ糖（反応基質）と(b) 
反応生成物の MALDI TOF-MS スペクトル 
 
次に、合成したメチル化環状セロオリゴ糖

のゲスト包接能について検討を行った。包接
能の評価は、所定濃度のメチル化環状セロオ
リゴ糖の溶液に種々のゲスト溶液を添加し、
メチル化環状セロオリゴ糖のプロトンシグ
ナルのシフト変化から算出した会合定数を
もとに行った。重メタノール/重水 (1/1) 溶
液中、ゲストに 1-ブタノールを用いた時、ゲ
ストの添加に伴いメチル化環状セロオリゴ
糖の空孔内部に存在する 3位プロトンシグナ
ルのシフトが観測されたことからメチル化
環状セロオリゴ糖と 1-ブタノール間での包
接錯体形成が示唆された。算出した会合定数
は、完全メチル化α-シクロデキストリンと 1-
ブタノール間の会合定数よりも高く、メチル
化環状セロオリゴ糖が完全メチル化α-シク
ロデキストリンよりも高い包接能を示すこ
とがわかった。 
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