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研究成果の概要（和文）： 
	
 ｱﾝﾄｼｱﾆﾝ色素の高機能化を目指して，基質−ﾋﾞﾆﾙｴｽﾃﾙ−ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ−ﾘﾊﾟｰｾﾞ系によるｱｼﾙ化反応を検
討した結果，基質の反応性はｱﾙﾌﾞﾁﾝ，ｻﾘｼﾝ＞ｱｽｺﾙﾋﾞﾝ酸，ｸﾞﾙｺｰｽであった。目的のｱﾝﾄｼｱﾆﾝ類（ﾌ

ﾗﾎﾞﾉｲﾄﾞ配糖体を含む）は用いた全てのﾘﾊﾟｰｾﾞで反応しなかった。今後，ﾘﾊﾟｰｾﾞ類に対するｱﾝﾄｼ

ｱﾆﾝ類の阻害性や特異性などを検討する必要があると考える。 
 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
	
 Aiming at enhancement of anthocyanin functionalities, acylation under combination of 
substrate − vinyl ester cyclohexanone – lipase resulted in the reactive order of 
arbutin and salicin > ascorbic acid and glucose. Objective anthocyanins (including flavonoid 
glycosides) did not react under all lipases used. The future, there might be a need to pursue the 
anthocyanins’ inhibition and the specificity to the lipases.  
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１．研究開始当初の背景 
	
 植物成分のｱﾝﾄｼｱﾆﾝ（AN）色素類は梅漬け，
ﾜｲﾝ，ｼﾞｬﾑなどの着色に伝統的に用いられて
おり，食経験上安全性は高い事が判明してい
る。また最近では，三次機能をもつ食品因子
としても見直されている。今までに，ﾌﾞﾙｰﾍﾞ
ﾘｰ，ｼｿ，ﾅｽ，紫甘しょなどの AN類には抗酸
化性，視力改善性，抗変異原性，抗ｳｲﾙｽ性，
血圧上昇抑制性，肝機能改善，α-ｸﾞﾙｺｼﾀﾞｰｾﾞ
阻害性，抗炎症性，制がん性など多くの生理
活性が見いだされている。そのため，食用天
然色素（二次機能性）だけにとどまらず，健
康食品素材（三次機能性）としての応用も進
んでいる。 
	
 しかし，一般に非ｱｼﾙ化 AN 類は強酸性以
外の液性（中性付近の食品や血液・体液を含
む）では低安定（退色・褐変化する）である。
また，経口摂取した場合，高極性のためか，
丸ごと配糖体として吸収後，速やかに排泄さ
れ，かつ腸管吸収率が低いなどの特徴（欠点）
を有することがわかってきた。 
	
 一方，天然には表１のように有機酸が糖部
にｴｽﾃﾙ結合したｱｼﾙ化ｱﾝﾄｼｱﾆﾝ（AAN）類が知
られている。このうち，芳香族有機酸（Ar）
の複数結合したﾎﾟﾘｱｼﾙ化 Ar-AANは， 
①	
 Ar芳香環とｱｸﾞﾘｺﾝ芳香環同士の分子内ｽﾀｯ
ｷﾝｸﾞによる水和防止効果が弱酸性〜中性水

溶液中での ANの色調の安定化を増大。 
②	
 結合 Arの抗酸化性がｱｸﾞﾘｺﾝのそれに加わ
り，ANの抗酸化性を増大。 

③	
 ｱｼﾙ化による AN の疎水性の増大が腸管で
の吸収率を増大。 

④	
 Arが紫外線 UV-B (280〜320 nm)を吸収す
るので，日光などに対する防御（ｻﾝｽｸﾘｰﾆﾝ

ｸﾞ）効果。	
  
	
 などの作用が知られている。中でもﾋﾄﾞﾛｷｼ
ｹｲ皮酸類を２個以上持つﾎﾟﾘｱｼﾙ化 Ar-AAN
はこれらの作用が顕著で，特に①の効果によ
る著しい安定性を示す。このうち，①〜③は
高機能食用色素や医薬品素材として，また，
①,②,④は化粧品素材として開発するのに
特に有用な性質である。 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
	
 このように，天然ﾎﾟﾘｱｼﾙ化 Ar-AAN類は高
機能性で，広い応用が期待できるが，紫甘し
ょや紫ｷｬﾍﾞﾂなど比較的限られた植物種にし
か分布せず，利用が制限されているのが現状

である。そのため，図 1の様に天然型，又は
それ以上の高機能が期待される非天然型の
Ar- AAN類をﾘﾊﾟｰｾﾞ触媒で合成したい。 
	
 一方，脂肪族有機酸（Al）が結合した天然
型 Al-AAN 類では，表 1 のように小分子の
Alが結合したものしか見つかっていない。こ
れらは Ar-AAN と違い，Al が安定化や疎水
性の増大化にほとんど寄与していない。そこ
で，本研究では，Alとして脂質中に見られる
中・長鎖脂肪酸（C4〜C18）を用いて，図 1の
様にﾘﾊﾟｰｾﾞ酵素合成したい。この場合，合成
Al-AANは全て非天然型（新規）であり，疎
水性の増大の他に，新規な安定性や機能性
（機構）の発見が期待できる。 
	
 また，このような Ar/Al-AAN類が大量調
製できれば高度有効利用や応用分野の拡大
にも貢献しうる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
（１）平成 21年度は，色素含有材料から入
手容易で比較的単純な構造をもつAN基質で
あるｼｱﾆｼﾞﾝ 3-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ（C3G）及び関連 AN
類の大量単離・調製，及び構造確認を行った。 
	
 まず，市販の紫ﾄｳﾓﾛｺｼ色素製剤を入手し，
主要成分である C3Gを各種吸着（XAD-2000, 
PVP）ｶﾗﾑｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌｨｰや分取 ODS-HPLC ｼｽﾃﾑ
などを用いて大量単離精製・調製を行った。
単離色素の酸加水分解による化学分析，ﾌｫﾄ
ﾀﾞｲｵｰﾄﾞｱﾚｲ検出器-HPLC分析，UV-Vis ｽﾍﾟｸ
ﾄﾙ測定，及び ESI/TOFMSによる分子量測定
を行い，目的ANの構造を確認した。同様に，
市販の紫甘しょよりｱｼﾙ化 AN類を，市販の
紫ｼｿ葉よりｼｿﾆﾝを調製することを試みた。 
 
（２）平成 22年度は，ｱﾙｺｰﾙ基質として単離
AN類以外の関連配糖体，市販の酵素ﾘﾊﾟｰｾﾞ，
有機酸基質，及び反応溶媒類の入手を試みた。 
	
 次に単離 AN類及び配糖体類をｱﾙｺｰﾙ基質
とし，Ar/Al類及びそのｴｽﾃﾙ類などの有機酸
基質とﾘﾊﾟｰｾﾞ類を用いて小ｽｹｰﾙでのｱｼﾙ化反
応の最適条件検討，及び大ｽｹｰﾙでの
Ar/Al-AAN類の調製を試みた。 
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図 1. AN類のﾘﾊﾟｰｾﾞ触媒ｱｼﾙ化 

 

表１．天然ｱｼﾙ化ｱﾝﾄｼｱﾆﾝ（AAN）中の有機酸 
●Ar-AAN･･･芳香族有機酸（Ar）の結合した AAN 
   ・ﾋﾄﾞﾛｷｼｹｲ皮酸類 (p-ｸﾏﾙ酸，ｶﾌｪ酸，ﾌｪﾙﾗ酸，ｼﾅﾋﾟﾝ酸など) 
   ・安息香酸類（p-ﾋﾄﾞﾛｷｼ安息香酸，没食子酸など） 
 ●Al-AAN･･･脂肪族有機酸（Al）の結合した AAN 
	
 	
         酢酸，ｼｭｳ酸，ﾏﾛﾝ酸，ｺﾊｸ酸，ﾘﾝｺﾞ酸など 

 

 

 



（３）平成 23年度は，ﾘﾊﾟｰｾﾞ触媒ｱｼﾙ化の研
究結果で，（ｱﾙｺｰﾙ基質）–（ﾋﾞﾆﾙｴｽﾃﾙ） – 
（Novozym®435）– （ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ）が最適反
応の組み合わせと判明したものの，C3Gを含
むﾌﾗﾎﾞﾉｲﾄﾞ配糖体類はほとんど反応しなか
った。そこで，この原因の解明と AN類ｱｼﾙ
化の改善を行うために，最適酵素の種類など
を検討した。 
 
 
４．研究成果 
（１）平成 21年度： 
	
 市販の紫ﾄｳﾓﾛｺｼ色素製剤を入手し，主要成
分である C3Gをｶﾗﾑｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌｨｰなどを用いて
大量単離精製・調製した。また，単離色素の
HPLC分析，UV-Vis測定，及び ESI/TOFMS
による組成式，ﾌﾗｸﾞﾒﾝﾃｰｼｮﾝによるｱｸﾞﾘｺﾝを，
標準 C3G との比較した結果，C3G と確認で
きた。最終的に純度 90%以上の C3Gのﾄﾘﾌﾙｵ
ﾛ酢酸塩が約 3ｇ得られた（表 2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 同様に，市販の紫甘しょ品種“ｱﾔﾑﾗｻｷ”より
得た粗抽出色素からｱｼﾙ化 AN 類の YGM-2
（約 0.5ｇ），YGM-5b（約 1ｇ），YGM-6（約
0.3ｇ）を，また，市販の紫ｼｿ葉よりｼｿﾆﾝを約
1ｇ得ることができた。さらに，紫甘しょ粗
抽出色素のｱﾙｶﾘ加水分解物より，ﾍﾟｵﾆｼﾞﾝ 3-ｿ
ﾎﾛｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞを約 0.5ｇ得ることができた。
これらの 5 種類の単離 AN についても C3G
と同様の手法で構造の確認ができた（表 2）。 
 
 
 
（２）平成 22年度： 
	
 単離ｱﾝﾄｼｱﾆﾝ 6種類以外のｱﾙｺｰﾙ基質として，
ｱｽｺﾙﾋﾞﾝ酸や関連配糖体（ｱﾙﾌﾞﾁﾝ，ﾅﾘﾝｷﾞﾝ，
ｲｿｸｴﾙｼﾄﾘﾝなど）10 種類を，酵素として
Novozym® 435などの固定化型ﾘﾊﾟｰｾﾞ類やﾘ
ﾊﾟｰｾﾞ PLなどの遊離型ﾘﾊﾟｰｾﾞ類の 10種類を，
有機酸基質として，遊離型（ｶﾌｪ酸やﾊﾟﾙﾐﾁﾝ
酸など）やｴｽﾃﾙ型（安息香酸ﾒﾁﾙやｹｲ皮酸ﾋﾞﾆ
ﾙなど）の 15種類を，反応溶媒として，n-ﾍｷ
ｻﾝ，ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ，2-ﾒﾁﾙ-2-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ,ｼﾞﾒﾁﾙｽﾙﾎｷｼ
ﾄﾞなど 12種類を入手できた。 
 
	
 次に，ﾘﾊﾟｰｾﾞ触媒ｱｼﾙ化の最適反応条件を

検討した（表 3〜5）。すなわち，基本的には
（ｱﾙｺｰﾙ基質 0.1 mmol）−（有機酸基質 0.1 
mmol）−（溶媒（系）0.5 mL）−（Novozym®435 
25 mg）−（40℃）の組み合わせでｱｼﾙ化反応
の最適条件を検討した。溶媒はﾓﾚｷｭﾗｰｼｰﾌﾞｽ 4
Ａ 1/16 で１日以上乾燥したものを用いた。
その結果， 
 
１）反応溶媒としては，表 3のように第 3 ｱﾙ
ｺｰﾙ類，ｹﾄﾝ類，及び非水溶媒類は不適であ

ったが，ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝのみが適していた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２）有機酸基質としては，表 4 のように遊離
の酸よりｴｽﾃﾙ体の反応性が高く，ﾒﾁﾙｴｽﾃﾙ

よりﾋﾞﾆﾙｴｽﾃﾙ（安息香酸ﾋﾞﾆﾙ，ｹｲ皮酸ﾋﾞﾆ

ﾙ，ｵｸﾀﾝ酸ﾋﾞﾆﾙなど）のほうが高かった。

すなわち，有機酸基質はｶﾙﾎﾞﾆﾙ基がｴｽﾃﾙ

（特に，ﾋﾞﾆﾙｴｽﾃﾙ）として活性化している

ことが必要であると考えられた。 
 
３）ｱﾙｺｰﾙ基質としては，表 5 のように（ｹｲ
皮酸ﾋﾞﾆﾙ）−（ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ）−（Novozym®435）
系で検討した結果，反応性はｱﾙﾌﾞﾁﾝ，ｻﾘｼ

ﾝ＞ｱｽｺﾙﾋﾞﾝ酸，D-ｸﾞﾙｺｰｽ＞C3G 及び関連
ﾌﾗﾎﾞﾉｲﾄﾞ配糖体であった。 

 
 
 
 

表 2.単離ｱﾝﾄｼｱﾆﾝの構造確認 
  AN 収量 [M+H]+ 

m/z 組成式 ｱｸﾞﾘｺﾝ ｱｼﾙ化度 

C3G.TFA 3 g 449 C21H21O11
+ Cy+ 非ｱｼﾙ 

YGM-2.TFA 0.5 g 935 C42H47O24
+ Cy+ ﾓﾉｱｼﾙ 

YGM-5b.TFA 1 g 949 C43H49O24
+ Pn+ ﾓﾉｱｼﾙ 

YGM-6.TFA 0.3 g 1125 C53H57O27
+ Pn+ ｼﾞｱｼﾙ 

シソニン 1 g 757 C36H37O18
+ Cy+ ﾓﾉｱｼﾙ 

Pn3S5G.TFA 0.5 g 787 C34H43O21
+ Pn+ 非ｱｼﾙ 

* Cy: ｼｱﾆｼﾞﾝ，Pn: ﾍﾟｵﾆｼﾞﾝ，G: ｸﾞﾙｺｰｽ，S: ｿﾎﾛｰｽ，YGM-2: ｼ

ｱﾆｼﾞﾝ 3-ｶﾌｪｵｲﾙｿﾎﾛｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ，YGM-5b: ﾍﾟｵﾆｼﾞﾝ 3-ｶﾌｪｵｲ

ﾙｿﾎﾛｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ，YGM-6: ﾍﾟｵﾆｼﾞﾝ 3-ｶﾌｪｵｲﾙﾌｪﾙﾛｲﾙｿﾎﾛｼﾄﾞ

-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ，シソニン: ｼｱﾆｼﾞﾝ 3- p-ｸﾏﾛｲﾙｸﾞﾙｺｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ， 
Pn3S5G：ペオニジン 3-ｿﾎﾛｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ  

表 3．最適反応溶媒の検討結果 

No. ｱﾙｺｰﾙ

基質 
有機酸

基質 溶媒 目的生

成物 反応性 

1 Glc Bz MeCN Glc-Bz × 
2 Glc Bz THF Glc-Bz × 
3 Glc Bz t-BuOH  Glc-Bz × 
4 Glc Bz t-AmOH  Glc-Bz × 
5 Glc Bz Actn Glc-Bz × 
6 Glc Bz cPtn Glc-Bz × 
7 Glc Bz cHxn Glc-Bz × 
8 Glc Bz 2Ptn Glc-Bz × 
9 Glc Bz 3Ptn Glc-Bz × 

10 Glc Bz 2Hxn Glc-Bz × 
11 Glc Bz DMF Glc-Bz × 
12 Glc Bz DMSO Glc-Bz × 
13 Asc  Bz MeCN Asc-Bz × 
14 Asc  Bz THF Asc-Bz × 
15 Asc  Bz t-BuOH  Asc-Bz × 
16 Asc  Bz t-AmOH  Asc-Bz × 
17 Asc  Bz Actn Asc-Bz × 
18 Asc  Bz cPtn Asc-Bz × 
19 Asc  Bz cHxn Asc-Bz ○ 
20 Asc  Bz 2Ptn Asc-Bz × 
21 Asc  Bz 3Ptn Asc-Bz × 
22 Asc  Bz 2Hxn Asc-Bz × 
23 Asc  Bz DMF Asc-Bz × 
24 Asc  Bz DMSO Asc-Bz × 

* Glc: D-ｸﾞﾙｺｰｽ，Asc: L-ｱｽｺﾙﾋﾞﾝ酸，MeCN: ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ，

THF: ﾃﾄﾗﾋﾄﾞﾛﾌﾗﾝ，t-BuOH: 2-ﾒﾁﾙ-2-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ，t-AmOH: 
2-ﾒﾁﾙ-2-ﾌﾞﾀﾉｰﾙ，Actn: ｱｾﾄﾝ，cPtn: ｼｸﾛﾍﾟﾝﾀﾉﾝ，cHxn: ｼ

ｸﾛﾍｷｻﾉﾝ，2Ptn: 2-ﾍﾟﾝﾀﾉﾝ，3Ptn: 3-ﾍﾟﾝﾀﾉﾝ，2Hxn: 2-ﾍｷｻﾉ

ﾝ，DMF: ｼﾞﾒﾁﾙﾎﾙﾑｱﾐﾄﾞ，DMSO: ｼﾞﾒﾁﾙｽﾙﾎｷｼﾄﾞ，×：反応
せず，○：反応した。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 このように，Novozym®435を用いた本反
応系では溶媒がｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝに限られたが，ﾓﾉﾌｪ
ﾉｰﾙﾓﾉｸﾞﾘｺｼﾄﾞであるｱﾙﾌﾞﾁﾝやｻﾘｼﾝが最も反
応性が高く，次に単純な構造のｱｽｺﾙﾋﾞﾝ酸や
D-ｸﾞﾙｺｰｽである，などの構造−反応性相関が
判明した。しかし，C3G 及び関連ﾌﾗﾎﾞﾉｲﾄﾞ
配糖体では未反応であることがわかった。 
 
 
 
（３）平成 23年度： 
	
 まず，最適酵素の検討のため（C3G）−（ﾋﾞ
ﾆﾙｴｽﾃﾙ）−（ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ）−（40℃）の組合せ反
応系で，Novozym®435以外の各種ﾘﾊﾟｰｾﾞに
よる反応を検討した。 
	
 次に，最適反応系で反応性が高かった基質
ｱﾙﾌﾞﾁﾝとｻﾘｼﾝおよび vCnと vOctを用いて大
ｽｹｰﾙでのｱｼﾙ化を行った。 
	
 さらに，C3G のｱｼﾙ化の可能性を検討する
ため，化学的ｱｼﾙ化反応を試みた。また，大
ｽｹｰﾙ調製後，単離，MS，NMRによる構造解
析を行った。その結果， 
 
１）最適酵素の検討では表 6のように，用い
た 5種の酵素はいずれも反応しなかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 4．最適有機酸基質の検討結果 

No. 基質 有機酸

基質 溶媒 目的生成

物 反応性 

1 Glc pHBz cHxn Glc-pHBz × 
2 Glc Cn cHxn Glc-Cn × 
3 Glc pC cHxn Glc-pC × 
4 Glc Cf cHxn Glc-Cf × 
5 Glc mBz cHxn Glc-Cn × 
6 Glc mCn cHxn Glc-Cf × 
7 Glc mCf cHxn Glc-Oct × 
8 Glc vBz cHxn Glc-Bz ○ 
9 Glc vCn cHxn Glc-Cn ○ 

10 Glc eHex cHxn Glc-Hex × 
11 Glc Oct cHxn Glc-Oct × 
12 Glc Hex cHxn Glc-Hex × 
13 Glc mOct cHxn Glc-Oct × 
14 Glc vOct cHxn Glc-Oct × 
15 Asc pHBz cHxn Asc-pHBz × 
16 Asc Cn cHxn Asc-Cn × 
17 Asc pC cHxn Asc-pC × 
18 Asc Cf cHxn Asc-Cf × 
19 Asc mBz cHxn Asc-Cn ○ 
20 Asc mCn cHxn Asc-Cf △ 
21 Asc mCf cHxn Asc-Oct × 
22 Asc vBz cHxn Asc-Bz ◎ 
23 Asc vCn cHxn Asc-Cn ◎ 
24 Asc Hex cHxn Asc-Hex × 
25 Asc Oct cHxn Asc-Oct × 
26 Asc eHex cHxn Asc-Hex △ 
27 Asc mOct cHxn Asc-Oct △ 
28 Asc vOct cHxn Asc-Oct ◎ 

* Glc: D-ｸﾞﾙｺｰｽ，Asc: L-ｱｽｺﾙﾋﾞﾝ酸，pHBz: p-ﾋﾄﾞﾛｷｼ安息

香酸，Cn: ｹｲ皮酸，pC: p-ｸﾏﾙ酸，Cf: ｶﾌｪ酸，mBz: 安息香

酸ﾒﾁﾙ，mCn: ｹｲ皮酸ﾒﾁﾙ，mCf: ｶﾌｪ酸ﾒﾁﾙ，vBz: 安息香

酸ﾋﾞﾆﾙ，vCn: ｹｲ皮酸ﾋﾞﾆﾙ，eHex: ﾍｷｻﾝ酸ｴﾁﾙ，Oct: ｵｸﾀﾝ

酸，Hex: ﾍｷｻﾝ酸，mOct: ｵｸﾀﾝ酸ﾒﾁﾙ，vOct: ｵｸﾀﾝ酸ﾋﾞﾆ

ﾙ， cHxn: ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ，×：反応せず，△：わずかに反応した，
○：反応した，◎：良く反応した。 

表 5．最適アルコール基質の検討結果 

No. ｱﾙｺｰﾙ基

質 
有機酸

基質 
溶媒

（系） 目的生成物 反応性 

1 Arb vBz cHxn Arb-Bz ○ 
2 Arb vCn cHxn Arb-Cn ◎ 
3 Arb vOct cHxn Arb-Oct ◎ 
4 Sal vBz cHxn Sal-Bz ○ 
5 Sal vCn cHxn Sal-Cn ◎ 
6 Sal vOct cHxn Sal-Oct ◎ 
7 Esc vBz cHxn Esc-Bz × 
8 Esc vCn cHxn Esc-Cn × 
9 Esc vOct cHxn Esc-Oct × 

10 CmA vBz cHxn CmA-Bz × 
11 CmA vCn cHxn CmA-Cn × 
12 CmA vOct cHxn CmA-Oct × 
13 Nhes vBz cHxn Nhes-Bz × 
14 Nhes vCn cHxn Nhes-Cn × 
15 Nhes vOct cHxn Nhes-Oct × 
16 Hes vBz cHxn Hes-Bz × 
17 Hes vCn cHxn Hes-Cn × 
18 Hes vOct cHxn Hes-Oct × 
19 Nar vBz cHxn Nar-Bz × 
20 Nar vCn cHxn Nar-Cn × 
21 Nar vOct cHxn Nar-Oct × 
22 Iqu vBz cHxn Iqu-Bz × 
23 Iqu vCn cHxn Iqu-Cn × 
24 Iqu vOct cHxn Iqu-Oct × 
25 C3G vBz cHxn C3G-Bz × 
26 C3G vCn cHxn C3G-Cn × 
27 C3G vOct cHxn C3G-Oct × 
28 C3G vCn DC C3G-Cn × 
29 C3G vOct DC C3G-Oct × 
30 YGM-5b vBz cHxn YGM-5b-Bz × 
31 YGM-5b vCn cHxn YGM-5b-Cn × 
32 YGM-5b vOct cHxn YGM-5b-Oct × 
33 Pn3S5G vBz cHxn Pn3S5G-Bz × 
34 Pn3S5G vCn cHxn Pn3S5G-Cn × 
35 Pn3S5G vOct cHxn Pn3S5G-Oct × 
* Arb: ｱﾙﾌﾞﾁﾝ，Sal: ｻﾘｼﾝ，Esc: ｴｽｸﾘﾝ，CmA: ｶﾙﾐﾝ

酸，Nhes: ﾈｵﾍｽﾍﾟﾘｼﾞﾝｼﾞﾋﾄﾞﾛｶﾙｺﾝ，Hes: ﾍｽﾍﾟﾘｼﾞﾝ，

Nar: ﾅﾘﾝｷﾞﾝ，Iqu: ｲｿｹﾙｼﾄﾘﾝ，C3G: ｼｱﾆｼﾞﾝ 3-ｸﾞﾙｺｼ

ﾄﾞ，YGM-5b: ﾍﾟｵﾆｼﾞﾝ 3-ｶﾌｪｵｲﾙｿﾎﾛｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ，

Pn3S5G: ﾍﾟｵﾆｼﾞﾝ 3-ｿﾎﾛｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ，vBz: 安息香酸

ﾋﾞﾆﾙ，vCn: ｹｲ皮酸ﾋﾞﾆﾙ，vOct: ｵｸﾀﾝ酸ﾋﾞﾆﾙ，cHxn: 
ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ，DC: DMF:cHxn=1:1（混合溶媒），×：反応

せず，△：わずかに反応した，○：反応した，◎：良く反応し

た。 

表 6．C3Gアシル化のための最適酵素検討結果 

No. 酵素 有機酸基質 
（倍 mol） 

溶媒

（系） 
推定生成

物 
アシル

化 
1 RM IM vCn（１） DC C3G-Cn × 
2 TL IM vCn（１） DC C3G-Cn × 
3 PL vCn（１） DC C3G-Cn × 
4 QLM vCn（１） DC C3G-Cn × 
5 TL vCn（１） DC C3G-Cn × 
6 QLM vCn（１） DC C3G-Cn × 
7 PL vCn (3) DMF C3G-Cn × 
8 L435 vOct (3) DMF C3G-Oct × 
9 TL IM vOct (3) DMF C3G-Oct × 

10 PL vOct (3) DMF C3G-Oct × 
11 L 435 vOct (3) DC C3G-Oct × 
12 TL IM vOct (3) DC C3G-Oct × 
13 PL vOct (3) DC C3G-Oct × 

* RMIM: Lipozyme® RM IM，TL IM: Lipozyme® TL IM，

PL: ﾘﾊﾟｰｾﾞ PL，QLM: ﾘﾊﾟｰｾﾞ QLM，TL: ﾘﾊﾟｰｾﾞ TL，L435: 
Lipozyme® 435， C3G: ｼｱﾆｼﾞﾝ 3-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ，vCn: ｹｲ皮酸

ﾋﾞﾆﾙ，vOct: ｵｸﾀﾝ酸ﾋﾞﾆﾙ，DMF: ｼﾞﾒﾁﾙﾎﾙﾑｱﾐﾄﾞ，cHxn: ｼ

ｸﾛﾍｷｻﾉﾝ，DC: DMF:cHxn=1:1（混合溶媒），×：反応せず。 



 
２）ｱﾙﾌﾞﾁﾝとｻﾘｼﾝの大ｽｹｰﾙのｱｼﾙ化は，表 7の
ように，速やかに起こった。ｱｼﾙ化体の単

離は HPLC分取を用いて比較的容易に達
成された。また，4種の単離ｱｼﾙ化体
（Arb-Cn， Arb-Oct，Sal-Cn，Sal-Oct）
の分子量測定の結果，いずれも目的のﾓﾉｱ

ｼﾙ化体であった（表 8）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
３）C3Gの化学的ｱｼﾙ化反応において，C3G
と酸ｸﾛﾘﾄﾞ類を反応させた結果，表 9のよ
うに脂肪（族）酸ｸﾛﾘﾄﾞ類のみに速やかな

反応が起こった。しかし，芳香族酸ｸﾛﾘﾄﾞ

類やｽﾙﾎﾝ酸ｸﾛﾘﾄﾞ類などのｱｼﾙ化剤は反応

が起こらなかった。 
	
   また，５種類の脂肪酸ｸﾛﾘﾄﾞ類を用いて，
大ｽｹｰﾙで反応させ，HPLC単離後，
ESI/FTMS（表 10）及び各種 NMR（表 11）
測定による構造解析の結果，脂肪酸ｱｼﾙ化

C3G体はいずれも目的の脂肪酸が C3Gの
ｸﾞﾙｺｰｽ 6-位 OH基にｱｼﾙ化したﾓﾉｱｼﾙ化体
であった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
	
 以上の検討より，ｱﾙｺｰﾙ基質に最適の反応
系においても，また他のﾘﾊﾟｰｾﾞ類を用いた場
合でも，C3Gを含むﾌﾗﾎﾞﾉｲﾄﾞ配糖体は反応性
が悪く，結果的に目的の C3Gのｱｼﾙ体の調製
まで至らなかった。 
	
 一方で，C3Gなどの AN類は化学的に脂肪
酸-ｱｼﾙ化されたことにより，原理的に AN類
のｱｼﾙ化は可能であることが示された。 
 
 
 
 
 

表 7．ﾌｪﾉｰﾙ配糖体の大ｽｹｰﾙｱｼﾙ化検討結果 

No. ｱﾙｺｰﾙ

基質 
有機酸

酸基質 
反応

時間 生成物* 収量（g） 収率（%） 

1 Arb vCn 6 日 Arb-Cn 0.25 31 
2 Arb vOct 1 日 Arb-Oct 0.45 56 
3 Sal vCn 5 日 Sal-Cn 0.21 25 
4 Sal vOct 1 日 Sal-Oct 0.30 37 

*外観はいずれも無色結晶性粉末 

表 8．ｱｼﾙ化反応生成物の分子量 

No. 生成物 
ESI/TOFMS 

[M-H]+ m/z 
分子量 

（測定） 

分子式* 

（計算） 

分子量* 

（計算） 

1 Arb-Cn 40１ 402 C21H22O8 402.39 
2 Arb-Oct 39７ 398 C20H30O8  398.48 
3 Sal-Cn 41５ 416 C22H24O8  416.42 
4 Sal-Oct 41１ 412 C21H32O8 412.47 

*いずれもﾓﾉｱｼﾙ体である。 

表 9．C3Gの化学的ｱｼﾙ化法の検討結果 

No. ｱﾙｺｰﾙ基質 ｱ ｼ ﾙ 化

剤 目的生成物 反応性 

＜脂肪族酸ｸﾛﾘﾄﾞ＞ 
1 C3G AcCl C3G-Ace ◎ 
2 C3G ProCl C3G-Pro ◎ 
3 C3G ButCl C3G-But ◎ 
4 C3G ValCl C3G-Val ◎ 
5 C3G HexCl C3G-Hex ◎ 
6 C3G OctCl C3G-Oct ◎ 
7 C3G NonCl C3G-Non ◎ 
8 C3G DecCl C3G-Dec ◎ 
9 C3G DodCl C3G-Dod ◎ 
10 C3G PalCl C3G-Pal ◎ 
11 C3G SteCl C3G-Ste △ 
12 C3G PhnCl C3G-Phn ○ 
13 C3G PhpCl C3G-Php ○ 
14 C3G ZCl C3G-Z × 
15 C3G BnCl C3G-Bn × 
16 Pn3S5G HexCl Pn3S5G-Hex △ 
17 YGM-5b HexCl YGM-5b-Hex ○ 
18 YGM-6 HexCl YGM-6-Hex ○ 
＜芳香族酸ｸﾛﾘﾄﾞ＞ 
19 C3G BzCl C3G-Bz × 
20 C3G CnCl C3G-Cn × 
＜ｽﾙﾎﾝ酸ｸﾛﾘﾄﾞ＞ 
21 C3G MsCl C3G-Ms × 
22 C3G BnsCl C3G-Bns × 
23 C3G TsCl C3G-Ts × 
* C3G: ｼｱﾆｼﾞﾝ 3-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ，Pn3S5G: ﾍﾟｵﾆｼﾞﾝ 3-ｿﾎﾛｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼ

ﾄﾞ，YGM-5b: ﾍﾟｵﾆｼﾞﾝ 3-ｶﾌｪｵｲﾙｿﾎﾛｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ，YGM-6: ﾍﾟｵ

ﾆｼﾞﾝ 3-ｶﾌｪｵｲﾙﾌｪﾙﾛｲﾙｿﾎﾛｼﾄﾞ-5-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ， AcCl: ｱｾﾁﾙｸﾛﾘﾄﾞ，

ProCl: ﾌﾟﾛﾋﾟｵﾆﾙｸﾛﾘﾄﾞ，ButCl: n-ﾌﾞﾀﾉｲﾙｸﾛﾘﾄﾞ，ValCl: ﾊﾞﾚﾛｲﾙｸﾛ

ﾘﾄﾞ，HexCl: ﾍｷｻﾉｲﾙｸﾛﾘﾄﾞ，OctCl: ｵｸﾀﾉｲﾙｸﾛﾘﾄﾞ，NonCl: ﾉﾅﾉｲ

ﾙｸﾛﾘﾄﾞ，DecCl: ﾃﾞｶﾉｲﾙｸﾛﾘﾄﾞ，DodCl: ﾄﾞﾃﾞｶﾉｲﾙｸﾛﾘﾄﾞ，PalCl: ﾊﾟ

ﾙﾐﾄｲﾙｸﾛﾘﾄﾞ，SteCl: ｽﾃｱﾛｲﾙｸﾛﾘﾄﾞ，PhnCl: ﾌｪﾅｾﾁﾙｸﾛﾘﾄﾞ，

PhpCl: ﾌｪﾆﾙﾌﾟﾛﾋﾟｵﾆﾙｸﾛﾘﾄﾞ，ZCl: Z-ｸﾛﾘﾄﾞ，BzCl: ﾍﾞﾝｿﾞｲﾙｸﾛﾘ

ﾄﾞ，CnCl: ｼﾝﾅﾓｲﾙｸﾛﾘﾄﾞ，MsCl: ﾒﾀﾝｽﾙﾎﾆﾙｸﾛﾘﾄﾞ，BnsCl: ﾍﾞﾝｼﾞ

ﾙｽﾙﾎﾆﾙｸﾛﾘﾄﾞ，TsCl: p-ﾄﾙｴﾝｽﾙﾎﾆﾙｸﾛﾘﾄﾞ，×：反応せず，△：わ
ずかに反応した，○：反応した，◎：良く反応した。 

表 10．化学合成した脂肪酸ｱｼﾙ化 C3Gの分子式 

No. ｱｼﾙ化剤 生成物 ESI/FMS 
[M-H]+ m/z 分子ｲｵﾝ  分子式 収率* 

(%) 
1 AcCl C3G-Ace 491.1187 C23H23O12

+ C23H23O12Cl 20 
2 ButCl C3G-But 519.1498 C25H27O12

+ C25H27O12Cl 22 
3 HexCl C3G-Hex 547.1811 C27H31O12

+ C27H31O12Cl 31 
4 OctCl C3G-Oct 575.2124 C29H35O12

+ C29H35O12Cl 25 
5 DecCl C3G-Dec 603.2436 C31H39O12

+ C31H39O12Cl 25 
6 DodCl C3G-Dod 631.2748 C33H43O12

+ C33H43O12Cl 33 
*収率は HPLC のピーク面積％から求めた。 

表 11．脂肪酸ｱｼﾙ化 C3Gの NMR ﾃﾞｰﾀ 
 
 
 
 
 
 
 
 

No. ｱｼﾙ化 
C3G 

ｸﾞﾙｺｰｽ-1 ﾌﾟﾛﾄﾝ ｸﾞﾙｺｰｽ-6 ﾌﾟﾛﾄﾝ 
位置 

(ppm) 
NOE
相手 位置 (ppm) 

HMBC
相手 

低磁場

ｼﾌﾄ 
1 C3G-Ace 5.37 H-4 4.40, 4.00 C=O 有り 
2 C3G-But 5.39 H-4 4.37, 4.03 C=O 有り 
3 C3G-Hex 5.40 H-4 4.34, 4.05 C=O 有り 
4 C3G-Oct 5.40 H-4 4.34, 4.05 C=O 有り 
5 C3G-Dec 5.39 H-4 4.34, 4.05 C=O 有り 
6 C3G-Dod 5.39 H-4 4.34, 4.05 C=O 有り 

 

NOE 
HMBC 



 
（４）全体的な結果と考察 
	
 ﾘﾊﾟｰｾﾞ触媒ｱｼﾙ化によるｱﾝﾄｼｱﾆﾝ色素の高

機能化を目指して，ｱｼﾙ化反応を中心に検討し

た結果，次の様になった。 
 
１）（ｱﾙｺｰﾙ基質）−（有機酸基質）−（溶媒（系））

−（Novozym®435）−（40℃）系でのﾘﾊﾟ
ｰｾﾞ触媒ｱｼﾙ化反応では，反応溶媒をｼｸﾛﾍｷ

ｻﾉﾝ，有機酸基質がﾋﾞﾆﾙｴｽﾃﾙ類の組合わせ

が最適であった。 
 
２）（ｱﾙｺｰﾙ基質 0.1 mmol）−（ｹｲ皮酸ﾋﾞﾆﾙ 0.1 

mmol）−（ｼｸﾛﾍｷｻﾉﾝ 0.5 mL）−
（Novozym®435 25 mg）−（40℃）系で
最適ｱﾙｺｰﾙ基質検討した結果，反応性はｱﾙ

ﾌﾞﾁﾝ，ｻﾘｼﾝ＞ｱｽｺﾙﾋﾞﾝ酸，ｸﾞﾙｺｰｽ＞ｱﾝﾄｼｱﾆ

ﾝ類を含めたﾌﾗﾎﾞﾉｲﾄﾞ配糖体であった。ﾓﾉ

ﾌｪﾉｰﾙﾓﾉｸﾞﾙｺｼﾄﾞ構造であるｱﾙﾌﾞﾁﾝやｻﾘｼﾝ

が最も反応性が高く，次に単純なﾎﾟﾘｱﾙｺｰ

ﾙ構造のｱｽｺﾙﾋﾞﾝ酸やｸﾞﾙｺｰｽであるという

構造−反応性相関が判明した。 
 
３）目的のｼｱﾆｼﾞﾝ 3-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞ（及び関連ｱﾝﾄｼｱ
ﾆﾝ類やﾌﾗﾎﾞﾉｲﾄﾞ配糖体）は最適反応条件下

において，用いた全てのﾘﾊﾟｰｾﾞで反応しな

かった。ただし，ｼｱﾆｼﾞﾝ 3-ｸﾞﾙｺｼﾄﾞは化学
的に脂肪酸ｸﾛﾘﾄﾞによりｱｼﾙ化されること

が示された。 
 
	
 今後，ｱﾝﾄｼｱﾆﾝ（ﾌﾗﾎﾞﾉｲﾄﾞ）類によるﾘﾊﾟｰｾﾞ
阻害の有無やｱﾙｺｰﾙ基質の構造的な違いによ
る酵素ﾘﾊﾟｰｾﾞの特異性の差などを検討する
必要があると考えられる。 
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