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研究成果の概要（和文）：メチル化セルロースの酸加水分解により得られる部分メチル化セロオリゴ糖（6～8量
体）の分子内環化反応により環状オリゴ糖（6量体）を合成した。環化反応時の溶媒を変えることで、環状オリ
ゴ糖（6量体）のみならず環状5量体や環状7量体が合成できることがわかった。さらに、メチル化環状セロオリ
ゴ糖が種々の低級アルコール類に対して完全メチル化α-シクロデキストリンよりも高い包接能を示すことを明
らかにした。また、セルロースからの未修飾環状オリゴ糖の合成も行った。

研究成果の概要（英文）：The intramolecular cyclization reaction of partially-methylated 
oligosaccharides which were obtained by the acid hydrolysis of glucosidic bonds of fully methylated 
cellulose gave a methylated cyclic oligosaccharide (hexamer). The cyclic pentamer and heptamer as 
well as the cyclic hexamer were synthesized by changing the solvent in the cyclization reaction.　
The cyclic oligosaccharide thus obtained exhibited higher inclusion ability toward lower alcohols 
than permethylated alpha-cyclodextrins.

研究分野：超分子化学

キーワード： セルロース　環状オリゴ糖　アリル化　環化反応　分子認識

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
セルロースの水酸基を適切に化学修飾することでセルロース分子鎖に柔軟性を与えてらせん状高分子に変換でき
ることに着目し、それを利用してのセルロースからの環状オリゴ糖の合成に成功した。得られた環状オリゴ糖
は、種々の低級アルコール類に対して、対応するα-シクロデキストリン誘導体よりも高い包接能を示すことが
わかった。新しいホスト分子として、ホスト－ゲスト化学のみならず超分子化学の発展に貢献するものと考えら
れる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
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（図 1）、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に気が付いた（図 2）。 
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 3）。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。研究者は最近、この発
想に基づき、セルロースからの環状セロオリ
ゴ糖の合成について検討したところ、セルロ
ースの水酸基すべてをメチル化してセルロ
ース分子鎖に柔軟性を与えた完全メチル化
セルロースを、酸触媒存在下で加熱すること
により、グルコシド結合の部分的な開裂と環
化反応が起こり、5～7 個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生
成することを見出した。しかし収率は 0.1％
以下ときわめて低く、完全な単離には未だ至
っていない。 
 
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

 
図 2．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 

 
図 3．シクロデキストリンの化学構造と分子

モデル 

 
図 1．セルロースの化学構造（点線は分子内水素結合を示す） 



する。 
 

４．研究成果 
 
本研究ではまず、メチル化環状セロオリゴ糖の高効率合成を目的として、完全メチル化セル

ロースの酸加水分解により得られる部分メチル化セロオリゴ糖の分子内環化反応の条件検討を
行った。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 6～8 個のグルコースユニットからなる部分メチ
ル化セロオリゴ糖（6～8 量体）を分離した（収率 30％）。この部分メチル化セロオリゴ糖（6
～8量体）をトルエン溶媒中、超強酸と反応させることで、メチル化環状セロオリゴ糖（6量体）
が選択的に生成することがわかった。反応混合物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーによ
って精製し、メチル化環状セロオリゴ糖（6量体）を単離収率 5％で得た。また、環化反応時の
溶媒をトルエンからベンゼンやキシレンに変えることで、環化生成物中の環状 5 量体や環状 7
量体の比率が増加し、溶媒分子が環化反応時のテンプレートとして働いていることが示唆され
た。 
次に、合成したメチル化環状セロオリゴ糖（6 量体）のゲスト包接能について検討した。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)溶媒中、ゲストに 1-ブタノールや 2-プロピン-1-オールを用いた
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これらのゲスト間での包接錯体
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これらのゲス
ト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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