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研究成果の概要（和文）：特定の糖を選択的に形成するホルモース反応系の構築を目指して、本研究では、エーロゾル
OT (AOT) 逆ミセル、および、ボロン酸残基を有する高分子を用いたホルモース反応について、詳細な調査を行った。A
OT逆ミセルを用いたホルモース反応では、炭素数3以上の糖はほとんど生成せず、二炭糖が優先的に形成されているこ
とが明らかとなった。ボロン酸残基を有する低分子および高分子の存在下におけるホルモース反応では、添加剤の種類
に依存して、生成物の選択的な形成が観察された。さらに、ホルモース反応の新たな反応場として、いくつかの新規高
分子を開発した。

研究成果の概要（英文）：Aiming at construction of formose reaction systems which selectively yield specifi
c saccharides, formose reaction using aerosol OT (AOT) reverse micelles and polymers possessing boronic ac
id residues have been investigated in detail.  The formose reaction with AOT reverse micelles exhibit rath
er high selectivity, in which formoses of two carbon atoms were formed preferentially whereas sugars of th
ree or more carbon atoms were not produced significantly.  The formose reaction with a low molecular weigh
t boronic acid and polymers possessing boronic acid residues also indicated selective formation of formose
s, depending on the type of boronic acid species.  Furthermore, some new polymers were synthesized as reac
tion media for formose reaction.  
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１．研究開始当初の背景
ホルモース反応とは、塩基性条件下でホル
ムアルデヒドを加熱する
ースと呼ばれる糖や糖アルコールの混合物
が得られる反応である
は 1861
ホルモース反応
発見されるまでは、
て考えられてお
た。これらの研究から、ホルモースは、天然
には存在しない分岐型の糖、
ルコールを含む約
り、実用性に乏しいことが知られている。

 

Scheme 1. 
 
ホルモース反応を制御して特定の糖を選
択的に生成する試み（選択的ホルモース反応）
が、1990
て精力的に行われた。重政は、触媒や溶媒等
の反応条件の最適化を試み、
基を触媒としていくつかの糖アルコールの
選択的合成を報告した。また、
と松本は、エタノールなど
アゾリウム触媒を用いることで、三炭糖のジ
ヒドロキシアセトンを選択的に得ることに
成功した。しかし、近年、選択的ホルモース
反応についての研究はほとんど行われてお
らず、未だに有用な糖の選択的合成は達成さ
れていない。
一方、近年、ナノメータースケールの微小
空間を用いた選択的な合成反応が多く報告
されている。しかし、微小空間におけるホル
モース反応に関する研究はまったく行われ
ていなかった。
このような状況を鑑み、われわれは、
年より微小空間におけるホルモース反応の
研究を開始した。これまで、われわれは
多孔性アルミナ、
(3) ボロン酸残基を有する架橋高分子を微小
空間として用い、ホルモース反応を行った。
グルコースを鋳型として用いて調製した多
孔性アルミナをホルモース反応の場として
用いた場合、市販の活性アルミナに比べ、反
応が急速に進行し、より多くの炭素数からな
る糖が生成した。この結果は、多孔性アルミ
ナの反応性が高いことを示す。しかし、多孔
性アルミナを用いたホルモース反応では、選
択的な糖の生成は観察されなかった。界面活
性剤逆ミセルを用いたホルモース反応では、
律速段階である二炭
ミセルのウォータープールがホルモース反
応に対して活性の高い反応場であることが
示された。しかし、大量に含まれる界面活性
剤のために、生成物の充分な同定はできなか
った。さらに、ボロン酸残基を有する架橋高
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