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研究成果の概要（和文）： 多糖類を位置および立体選択的に合成する新しい手段として、ジメ

チルトリアジン誘導体の水中における酵素的縮合反応を開発した。キシロビオースに水中で脱

水縮合剤 DMT-MM を反応させることにより、アノマー位を DMT で活性化した糖供与体を調

製した。この供与体にセルラーゼあるいはキシラナーゼを作用させたところ、重縮合反応が進

行し、対応する人工キシロオリゴ糖ならびにキシランの混合物を、完全な選択性で与えた。 

 
研究成果の概要（英文）： A novel monomer, 4,6-dimethoxy 1,3,5-triazin 2-yl xylobioside, 
was directly synthesized from xylobiose in water. Enzymatic polycondensation of the 
resulting monomer proceeded by using cellulase preparation or partially purified 
xylanase as an enzyme.  
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１．研究開始当初の背景 

多糖は、自然が作り上げた芸術品であり、

大変美しい形をしている。セルロースの構造

を眺めれば、その骨格がいかに合目的に構築

されているかに気づく。多糖の精緻な構造を

水中で人工的に構築することは、高分子合成

分野における挑戦的な課題である。本来親水

性のオリゴ糖・多糖合成には水溶媒が適して

いる。しかし、従来の配糖化反応では有機溶

媒や保護基が多用されてきた。昨今、分子間

脱水反応を水中で達成したかのような研究

が散見される。しかし、それらは微視的な疎

水場中で脱水反応を行っているに過ぎない。

真の意味で水中での脱水縮合を行うために

は、既存の枠に捉われない新しいプロセスの

構築が必要である。申請者のグループは、水

中における糖の直接活性化をいち早く報告

した。その過程で本挑戦的萌芽研究の着想に

至った。 

 
２．研究の目的 

我々は、脱水縮合剤 DMC を用い、水中で 2-

アセタミド-2-デオキシ糖の分子内環化が起

き、糖オキサゾリンが得られることを見出し

た(J. Org. Chem.,2009, 74, 2210)。この事

実は、分子内であれば、水中における脱水が

きれいに進むことを示すものであった。そこ

で、分子内脱水反応と付加反応の組み合わせ
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により、 “二つの分子から水中で水をとる”

という熱力学的に不利なプロセスを実現で

きるという着想に至った。具体的に、本研究

では、分子内脱水の促進剤として水溶性脱水

縮合剤である DMC および DMT-MM を、また、

付加の補助剤として酵素を使用する。ここで

酵素は、“触媒ではなく補助剤”という発想

の転換が行われる。本研究は、従来不可能と

考えられてきた水中での脱水による多糖合

成を実現ことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

初年度は糖の水中での分子内脱水による

糖オキサゾリンならびに DMT 糖供与体の生成

条件を徹底的に調査し、次年度でこれらモノ

マーの酵素補助剤による多糖合成を達成す

る。具体的な標的多糖として、キトオリゴ糖

ならびにキシロオリゴ糖、キシランの合成を

達成する。 

 

４．研究成果 

 （１）水中における脱水反応 

従来少なくとも４段階を必要としてきた

配糖体（オリゴ糖・多糖）の合成を、水中に

おいてわずか一段階で合成する画期的な高

分子合成プロセスを開発した。このようなア

イディアに基づく多糖合成はこれまで皆無

であった。このようなプロセスが従来存在し

えなかった理由は、水中で無保護糖を一段階

で糖供与体へ変換することが不可能と考え

られてきたからである。我々は、各種水溶性

脱水縮合剤を用いて、２-アセタミド-２－デ

オキシ糖から水中で対応する糖オキサゾリ

ンや糖トリアジン誘導体を直接合成する手

法を見出した。すなわち、脱水反応をプロセ

スとして捕らえるという全く新しいアイデ

ィアに立った原子効率の高い化学-酵素法を

確立した。 

 これまでの糖鎖合成の常識は、合成プロセ

スのどこかで保護基の導入が必須であり、活

性中間体の単離が必要なことであった。また、

糖とアルコールから直接脱水縮合を行うた

めには、有機溶媒の使用が不可欠と考えられ

てきた。本研究では、このような常識を打ち

破り、独自に開発してきた水中における活性

中間体の合成という基盤技術を、高分子化学

の観点から、より精巧な重合プロセスへと発

展させた。 

（２）酵素触媒を補助剤とする重合反応 

配糖化反応のステップは、本研究の根幹を

なす部分であるので、以下の 3つの観点から

詳細な検討を行った。 

① 環状の活性糖供与体あるいは DMT 供与体

を最もよく認識する酵素触媒の探索 

② 反応系内に混在すると予想されるさまざ

まな化学種に対する触媒酵素の安定性に

関する基礎的知見の集積 

③ 配糖体収率向上のために必要な諸条件

（温度、濃度、ｐＨ等）の設定 

その結果、本研究により、エリシター活性

を示す有用オリゴ糖であるキトオリゴ糖（重

合度７）、キシロオリゴ糖、ならびに人工キ

シランを、出発原料から保護基を全く用いる

ことなく、水中で製造するプロセスを開発す

ることができた。 
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