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Summary： It is well known that cyclodextrin(CD) is a cyclic oligosaccharide and each glucose unit 
with hydrogen bonds forms a cylindrical structure. Recently, we found a new type of -CD dimer 
which has one rotated glucose unit at linkage substituents. In this study, the syntheses of head-to-head 
(2,2), head-to-tail (2,6), tail-to-tail (6,6) and pseudo head-to-head (2,6R) type of CD dimers were 
achieved. In addition, we will discuss their inclusion ability for polyethylene glycol; M.W. = 1000. 
 
1. 緒言 

シクロデキストリン(CD)はグルコースが環状に-1,4-結合したオリゴ糖で、一般にグル

コースの数が6、7、8である-、-、-CDがそれぞれ入手可能であり、その疎水空孔の大き

さにあったゲスト分子を包接することが知られている。また、低分子のみならず高分子ま

で包接する1)ことが知られており、高分子包接現象を利用した新しい機能高分子が精力的

に研究されている2), 3)。当研究室では、様々な疎水空孔を持つCD二量体ライブラリーを構

築してきた4)。特に、o-、m-、p-のキシレンジブロミドを架橋基とした-CD二量体の合成に

おいでは、12種類の異なる疎水形状を持った-CD二量体が合成できることを報告している。

本研究では、-CDを用いてo-、m-、p-のキシレンジブロミドを架橋基とした-CD二量体の

合成を試み、12種類の異なる疎水形状を持った-CD二量体が合成できることを見いだした

ので、その詳細を発表する。また、得られた-CD二量体ライブラリーを用いてポリエチレ

ングリコール(PEG)の包接実験を行ったので、その詳細を発表する。 

2. 実験 

CD 二量体の合成は Scheme 1 に従って行った。-CD(5 eq.)と NaOH(50 eq.)をアルゴン気

流下で dry DMSO に溶かし 35 分間加熱攪拌することで水酸基の脱プロトン化を行った。そ

の後、対応するキシレンジブロミド(1 eq.)を dry DMSO に溶かして加え一晩加熱攪拌した。

反応後の溶液を濃塩酸で中和した後、透析、脱塩を行い、濃縮した後、大量のアセトンに

加え再結晶を行った。得られた粗結晶を HPLC にて精製を行うことで o-、m-、p-キシレン

ジブロミドから各々4 種類、計 12 種類の-CD 二量体を単離した。 



 

3. 結果と考察 

得られた-CD二量体の構造確認は、TOF- 

MASS、13C NMR、DEPT 135スペクトルによ

り行った。その結果、3種類のリンカーに対

して、各々2位水酸基同士が架橋したhead-

to-hade型、擬似的なhead-to-hade型-CD二

量体以外に、6位水酸基が反応したhead-to-

tail型およびtail-to-tail型-CD二量体、4種類

の合成を確認し、あわせて12種類の異なる

疎水形状を持った-CD二量体を得た。 

次に、得られた-CD二量体を用いた高分

子包接挙動を明らかにするため、平均分子

量1000のPEGの包接実験を行った。原田ら

1)によって-CD単体(0.10M,100ml)にPEG 
(150M，10ml)を加えると擬ロタキサンの白

色沈殿が生成することが報告されている。そこで本実験では、12種類の-CD二量体水溶

液(0.1M, 0.05 M, 0.01M) 20 LにPEG水溶液(150 M) 2 Lを滴下し、沈殿が生成するまで

の時間を計測することで擬ロタキサンの生成の確認を行った。その結果をTable 1にまとめ

た。同じ置換位置で架橋された二量体ではo>m>pの順でCD間距離が短い構造を持った二

量体の凝集作用が早く、同じ架橋基を持った二量体では6,6>2,6R≈2,6>2,2の架橋位置の順

で凝集体を形成しやすいことがわかった。このことから、-CD二量体の高分子の包接には、

-CD二量体の構造が重要であるとともに、二量体の疎水空孔の形状が重要であることが

示唆される。講演ではさらに抱接の詳細について報告する。 
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Compounds

(linker) 

Concent.

[M] 

Time [min.] 

2,6R- 
a 

2,2- 
b 

2,6-
c 

6,6-
d 

1 

(p-) 

0.1 510 600 570 4.5 

0.05 n.d. n.d. n.d. 180

0.01 n.d. n.d. n.d. 600

2 

(m-) 

0.1 390 450 450 3 

0.05 n.d. n.d. n.d. 150

0.01 n.d. n.d. n.d. 450

3 

(o-) 

0.1 270 300 270 0.25

0.05 n.d. n.d. n.d. 30

0.01 n.d. n.d. n.d. 270

Table 1 Result of inclusion experiments 


