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研究成果の概要： 

日本の伝統文化の友禅染に使われる青色色素であるツユクサの青色色素コンメリニンの化学

全合成を目指し、構成成分であるアシル化アントシアニンのマロニルアオバニンの合成研究を

行った。その結果、アントシアニンの酸化的合成方法を新たに見出し、配糖化フラベノールが

酸化により容易にアントシアニンへと変換できることを明らかにした。これを鍵反応としてシ

アニジン 3-O-グルコシド、アピゲニニジン 5-O-グルコシドの全合成に成功した。 

 

交付額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００６年度 1,600,000  0  1,600,000  

２００７年度 900,000  0  900,000  

２００８年度 900,000  270,000  1,170,000  

    

    

総 計 3,400,000  270,000  3,670,000  

 

 

研究分野：農学 

科研費の分科・細目：農芸化学・生物生産化学・生物有機化学 

キーワード：アシル化アントシアニン、空気酸化 

 
１．研究開始当初の背景 

ツユクサの青色色素コンメリニンは、

友禅染の下絵に使われる青色色素で、ア

シル化アントシアニンのマロニルアオ

バニン、配糖化フラボン、マグネシウム

イオンからなる分子量が 9 kDaでナノサ

イズにも及ぶ巨大超分子金属錯体色素

である。天然に存在するこのような巨大

超分子の合成例はなく、全合成が達成さ

れれば、生物有機化学の分野において大

きなインパクト及び波及効果を与える

と考えた。構成成分のうち配糖化フラボ

ンの合成は既に完了していたので、マロ

ニルアオバニンを合成して、コンメリニ

ンの全合成を行う計画を立てた。アント

シアニンの合成研究は、1930 年頃のロ

ビンソンらのアルドール反応による報

告以来ほとんど進歩はなく、アシル化ア

ントシアニンの合成例は全くなかった。
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従って、アシル化アントシアニンの新規

合成方法を開拓し、マロニルアオバニン

が合成できれば、コンメリニンの全合成

を達成することが出来る状況であった。 

 

２．研究の目的 

アシル化アントシアニンの新規合成方法

を開発してマロニルアオバニンの全合成を

達成し、アントシアニンの一般的で汎用性の

ある合成方法を確立する。マロニルアオバニ

ンの全合を達成した後は、合成したマロニル

アオバニンと既に合成している配糖化フラ

ボンとマグネシウムイオンからコメリニン

の全合成を行って、超分子金属錯体色素形成

における分子認識の機構解明を行う。 

 

３．研究の方法 

これまで誰も着想し得なかったフラベノ

ール配糖体を鍵中間体とする酸化的な新規

アシル化アントシアニン合成法を立案し、マ

ロニルアバニンの合成研究を行って、一般的

で汎用性のあるアントシアニンの合成方法

を確立を目指した。まずは、比較的簡単な構

造のアントシアニンであるシアニジン 3-O-

グルコシド、アピゲニニジン 5-O-グルコシド

の合成を配糖化フラベノールを酸化的にア

ントシアニンへと変換する方法を鍵反応に

行った。 

さらに、シアニン(シアニジン 3,5-O-ジグ

ルコシド)、シソの葉のアシル化アントシアニ

ンであるシソニンと徐々に複雑な構造のア

ントシアニンの合成研究を行って最終的に

マロニルアオバニンを合成に着手して、コメ

リニンの全合成を目指した。 

 

４．研究成果 

 フラベノール配糖体が、塩化水素-MeOH の

酸性条件下で空気酸化によりアントシアニ

ンへと変換できることを見出し、これを鍵反

応としてシアニジン 3-O-グルコシドの全合

成を達成した(Org. Lett.2006)。さらに、より

マイルドなフラベノール配糖体からアント

シアニンへの変換条件として TFA-MeOH の

酸性条件下で空気酸化により容易に変換可

能であることを見出し、アピゲニニジン 5-O-

グルコシドの全合成にも成功した(日本農芸

化学会 2009 年度)。また、初めてのアシル化

アントシアニンの合成として、ロビンソン法

を用いてバーベナの赤紫色の花色素である

ペラルゴニジン 3-O-6’’-O-アセチル-グルコピ

ラノシドの合成にも達成した (Tetarhedron 

Lett 2007)。現在、これらの知見を総動員して、

マロニルアオバニンの全合成を目指し、合成

研究を継続している。 
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