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研究成果の概要（和文）：多アシル化アントシアニンの前駆体となるフラボノール配糖体の合成方法を検討し、
プラチコニンの前駆体ユニットとなるミリセチン配糖体を合成した。また、アントシアニンへの変換反応として
Zn還元-空気酸化法を用いて、フラボノール配糖体やアシル化フラボノール配糖体を使ったアントシアニン合成
を行った。ESI-MSを用いて種々の青色超分子金属錯体色素の分析も行った。アジサイの青色超分子金属錯体色素
をESI-MSで初めて検出することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Synthetic method of flavonol glycosides as a precursor of polyacylated 
anthocyanin was investigated and then the myricetin glycoside of the precursor of platyconin was 
synthesized. Syntheses of anthocyanins from flavonol glycosides and acylated flavonol glycosides 
using Zn reduction and air oxidation method were conducted. In addition, ESI-MS analysis of a 
variety of blue supramolecular metal-complexes from flowers and synthetic pigments were performed. 
First observation of hydrangea blue-complex using ESI-MS was achieved. 

研究分野： 生物有機化学

キーワード： 多アシル化アントシアニン　青色超分子金属錯体色素　配糖化フラボノール　グルコシル化反応　ESI-M
S

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多アシル化アントシアニンは、天然にありふれた植物色素であり、ヒトの生活に深く関与しているにもかかわら
ず、確立した合成方法がない。植物中の複雑な混合物から純粋なサンプルを得ることは極めて困難であり、合成
によるサンプル供給が強く求められている。本研究では、多アシル化アントシアニンの自在合成法の確立を目指
して合成研究を行った。また、多アシル化アントシアニンが関与する生物有機化学的研究として、質量分析を用
いた青い花の超分子金属錯体色素の構造の詳細や安定性の解明の研究も行った。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
多アシル化アント

シアニンは、赤から

青色までの多彩な色

を担う植物色素であ

る(図 1)。これら

は、抗酸化作用に基

づく多様な健康維持

機能があるために、

生活習慣病の予防薬

や健康機能性食品に

応用することが可能

であり、色素としてだけでなく生理活性の観点からも興味深い化合物群である。これらの研究

を詳細に行うためには、構造が明確で純粋なアントシアニンが必要であるが、植物中の複雑な

混合物から純粋なアントシアニンを得るには様々なノウハウを必要とするだけでなく時間もか

かる。特に、多アシル化アントシアニンのような複雑で不安定なアントシアニンを得るのは困

難を極める。従って、化学合成によるサンプル供給が強く求められていた。アントシアニンの

合成方法としては、アルドール反応を用いるロビンソンらのアントシアニン合成法とフラボノ

ール配糖体を金属還元する方法が知られていたが、複雑な糖とアシル基を構築する方法や不安

定なアシル基を損なうことなく自在合成できる方法は未開拓だった。ツユクサに代表される青

い花の青色超分子金属錯体色素の研究では、構成成分の助色素である配糖化フラボンを化学合

成して行ったキラリティーや安定性の研究は申請者らにより報告されていたが、アントシアニ

ンの構造のキラリティーを変化させた研究や安定同位体によりラベル化して行う質量分析の研

究は無かった。また、七色に変化することで有名なアジサイの青色色素は、超分子金属錯体で

あることが分かっていたが、その構成成分の組成比は明らかではなかった。 

 

２．研究の目的 

配糖化フラボノールの合成法とこれを前駆体とするアントシアニン変換法の開拓を行って、

多アシル化アントシアニンの効率的合成法を開発することを目的とした。また、アントシアニン

が関与する青い花の青色超分子金属錯体色素の詳細を質量分析によって明らかにすることも目

的とした。 

 

３．研究の方法 

多アシル化アント

シアニンの合成研究

では、安定で取り扱い

が容易なフラボノー

ル配糖体の誘導体を

前駆体として合成し、

金属還元と空気酸化によるアントシアニン変換方法を利用する合成計画を立てた(図 2)。青色超



分子金属錯体色素の研究では、ツユクサの青色超分子金属錯体色素をスタンダードとして、青色

超分子金属錯体色素の ESI-MS 分析の測定条件を検討した。また、様々な天然色素や合成色素の

青色超分子金属錯体色素の分析を行った。 

 

４．研究成果 

４-１. ミリセチン誘導体の合成法の開発 

ツユクサの青色超分

子金属錯体色素に含ま

れる多アシル化アント

シアニンのマロニルア

オバニンとキキョウの

青色を担う多アシル化

アントシアニンのプラチコニンの共通の前駆体ユニットとなるミリセチン誘導体の合成を

フロロアセトフェノン(1)を出発原料に用いて行った(図 3)。2 のヒドロキシ基をエステルで

保護した後、ベーカー・ベンカタラマン転位経由の β-ジケトンルートを使用することによ

り目的のミリセチン誘導体 3 を合成した。エステル保護に用いるカルボン酸の違いにより、

ベーカー・ベンカタラマン転位と引き続く環化反応において収率が影響を受けることが分

かった。3 への 3 位、5 位、7 位へのグルコシル化反応を検討して配糖体を合成した。また、

得られた配糖体にアシル化反応を行ってアシル体の合成も行った。 

 

４-２. Zn 還元-空気酸化によるフラボノール配糖体からアントシアニンへの変換 

Zn 還元 -空気

酸化を用いたア

ントシアニン変

換反応の詳細を

研究した(スキー

ム 1)。酸性条件の

アルゴン気流下

で、ルチン(4)を

Zn 還元すると 3

種類のフラベノール配糖体 5-7 が得られた。5 と 6 の立体は、これらの二重結合を還元した還元

体と(+)-カテキンと(-)-エピカテキンの誘導体を合成して比較することで決定した。5-7 は、空気

酸化により速やかに酸化され、アントシアニン 8 へと変換された。この Zn 還元法によるアント

シアニン合成では、空気を遮断した状態で Zn 還元を行ってフラベノール配糖体を合成後、空気

酸化でアントシアニンへと変換することが非常に重要であることが分かった。この反応は、グラ

ムスケールでも有効である。この反応を応用して、ミリセチン配糖体などの種々のフラボノール

配糖体を用いたアントシアニン合成を行った。 

 

４-３. 青色超分子金属錯体色素の ESI-MS 分析 

青色超分子金属錯体色素の研究では、ツユクサの青色超分子金属錯体色素コンメリニン

をスタンダードとして、青色超分子金属錯体色素の ESI-MS 分析の測定条件を検討し、コ

ンメリニンの質量分析における安定性の研究や多価イオンの精密質量分析を行った。これ



らの測定技術を応用して、様々な天然及び合成青色超分子金属錯体色素の分析を行った。ア

ジサイの青色色素は、アントシアニン (デルフィニジン 3-O-グルコシド)、助色素 (5-O-カフェ

オイルキナ酸)、アルミニウムイオンからならなる超分子金属錯体色素であるが、これらの組成

比は不明であった。ESI-MS 分析を行うことで、この青色超分子金属錯体色素の組成比が、1:1:1

であることを初めて明らかにした。 
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