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研究成果の概要（和文）：海洋光合成初期過程の超効率的エネルギー伝達機構の解明に向け、パラセントロンを
リード化合物とするカロテノイド類縁体の創成に取り組んだ。パラセントロンは、高いエネルギー伝達能を持つ
天然物フコキサンチンと類似のカルボニル基とアレンが共役したポリエン骨格を持ち、フコキサンチンより構造
が簡素化された化合物である。その結果、1) 両官能性C5ジエン合成ブロックのクロスカップリングを鍵とする
共役ポリエン構築法の開発、2)パラセントロンの全合成とその改良合成、3) 19-ヘキサノイルオキシパラセント
ロンの合成、を達成した。また、開発した共役ポリエン構築法に檜山カップリング反応の導入が可能であること
を実証した。

研究成果の概要（英文）：In order to elucidate the super-efficient energy transfer mechanism in the 
initial process of marine photosynthesis, we worked on the creation of fucoxanthin analogs. 
Fucoxanthin is structurally characterized by having a polyene skeleton in which a carbonyl group and
 an allene are conjugated. As a result, we achieved the following 1-3. 1) Development of conjugated 
polyene formation method using cross-coupling of bifunctional C5 diene building blocks, 2) Total 
synthesis of paracentrone with conjugated polyene skeleton similar to fucoxanthin and its improved 
synthesis, 3) Synthesis of 19-hexanoyloxyparacentrone. We also demonstrated that the Hiyama coupling
 reaction could be introduced into the newly developed conjugated polyene formation method. 

研究分野： 有機合成化学

キーワード： フコキサンチン　パラセントロン　アレン　カロテノイド　光合成　エネルギー伝達　クロスカップリ
ング　C5ジエン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
未だ明らかとなっていない「新奇な励起エネルギー準位（ICT準位）と超効率的な光合成エネルギー伝達の関
係」を新規物質の創製により実験的に解明する点に本研究の学術的意義がある。また、社会的意義として、本研
究は、次世代エネルギー開発のための基礎研究と位置づけられ、その成果は、未だ実現されていない人工光合成
システムの鍵となる光捕集アンテナ系の構築に貢献する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 光合成は、地球上の生命を支える自然界
のエネルギー変換機能である。海洋藻類由
来のカロテノイドであるペリジニン（1）お
よびフコキサンチン（3）は、光合成初期過
程を担う補助集光性色素分子である。光の
届きにくい海洋中において、これらは、ク
ロロフィル（Chl）およびタンパク質と共に
「超分子光捕集アンテナ複合体」（以下、「超
分子複合体」）を形成し、吸収した太陽光エ
ネルギーを極めて高い効率で Chl a へ伝達
する（ペリジニン: >95%、フコキサンチン: 
>85%）。これは自然が数十億年かけて創出
した究極の光エネルギー変換素子と位置づ
けられる。 
 上記の超効率的な機能は、1 および 3 の
特異な化学構造（アレンとカルボニル基が
ポリエンに共役）に起因すると考えられる。
これまでに、カルボニル基を持つカロテノ
イドでは、励起状態において分子内電荷移
動（ICT: Intramolecular Charge Transfer）が起
こり、これに基づいて ICT エネルギー準位
が誘起され、この ICT 準位から Chl の Qy
順位へとエネルギー伝達が起こる可能性が
提唱されていた（Fig. 2）。連携研究者の勝
村、橋本らは、1 および 3 の類縁体を設計・
合成し、それらの超高速時間分解吸収スペ
クトル解析を行うことにより、カロテノイ
ド分子の分極が ICT 準位の誘起および性質
に影響を与えることを明らかにし、ICT 準位の存在を実証した。 
 光合成初期過程の超効率的なエネルギー伝達機構を解明する
には、異なる ICT 特性を持つカロテノイド分子を組み込んだ「超
分子複合体」を再構成し、その複合体のエネルギー伝達効率を実
測することが必要である。しかし、海洋藻類の光合成系での超分
子複合体の再構成は困難であり、成功例はこれまでにペリジニン
（1）のみで、フコキサンチン（3）では未だ成功していない。我々
は、数年来、有機合成を基盤としたアプローチにより超分子複合
体の再構成を目指したカロテノイド類の創成に取り組み、最近、
ペリジニン（1）のカルボニル基を無くした類縁体である 19’-デオ
キシペリジニン（2）を設計し合成に成功した。しかし、2 を組み
込んだ超分子複合体の再構成には成功しておらず、カルボニル基
の存在が ICT 準位の発現、引いては超効率的なエネルギー伝達に
本質的であることの直接的な証明には至っていない。 
 一方で、我々は、海洋産カロテノイドであるパラセントロン（4）
の合成に成功した。4 はフコキサンチン（3）と同
じ共役鎖を持つ。この合成では、アレン部位の構
築に課題が残ったが、新奇な両官能性 C5 ジエン
6、7、8 を用いた逐次的なクロスカップリングによ
る共役ポリエン骨格の構築法を確立できた。 
 加えて、4 の超高速時間分解吸収スペクトル解
析により、4 がフコキサンチン（3）と同じく ICT
準位を持つことを明らかにした。これより、3 の右
端のシクロヘキサン部位は ICT 準位の誘起に関与
していないことが明らかとなった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、海洋光合成での超効率的なエ
ネルギー伝達機構の解明である。その手段として、
異なった ICT 準位を持つカロテノイド分子を設計・合成し、これを組み入れた超分子複合体を
再構成し、その複合体のエネルギー伝達効率を調べる。これにより、カロテノイド分子の化学構
造、ICT 準位、エネルギー伝達機能の 3 者の関係が明らかとなり、エネルギー伝達機構の解明に
繋がる。我々の目指すところは、有機合成を基盤とした多種多様なカロテノイド類縁体の効率的
な合成法の開発と超分子複合体の再構成が期待できるカロテノイド類縁体の設計・合成である。 



 
３．研究の方法 
 物理、化学、生命科学分野の世界中の研究者による長年の研究にも係わらず、未だ解明されて
いない光合成初期過程の本質的な理解を果たすためには、全く異なる分野の最先端研究技術を
融合する必要がある。本研究において、坂口（研究代表者）は、これまでの有機合成の実績を基
に、効率的なポリエン構築法を開発し、これを用いて目的のカロテノイド類縁体を合成した。こ
こでは、10 年以上に亘るカロテノイド合成の実績を持つ勝村名誉教授（関学大理工、連携研究
者）の協力を得た。合成したカロテノイドの超高速時間分解吸収スペクトルを始めとする機能特
性解析は、分子分光学分野の第一人者である橋本教授（関学大理工、連携研究者）らのグループ
の協力を得た。 
 
４．研究成果 
 本研究では、4 の超分子複合体の再構成研究と並行して、(1) 4 をリード化合物とした新奇カロ
テノイドの設計・合成を進める上で問題となるアレン部位の構築法の検討（先の４の合成で残っ
た課題）、(2) 4 の類縁体である 19-ヘキサノイルオキシパラセントロン（5）の合成、(3) 檜山ク
ロスカップリングを組み入れたポリエン骨格構築法の開発、を行った 
 
(1) ポリエン鎖と共役するアレンの構築法の検討とパラセントロン（4）の改良合成 
 先の 4 の合成における問題点は、
エポキシアルキンの還元的開環に
よるアレニルアルコールへの変換
において、アルケニルホウ素官能基
が 共 存 で き な い こ と で あ っ た
（Scheme 1）。そこで、de Lera の方
法に従い、エポキシアセチレン 9 よ
り導いたヨードアレン 11 とビニルスタナ
ン 6a の Stille カップリング反応を調査した
（Scheme 2）。エポキシアセチレン 9 をヨー
ドアレン 10 に変換し、TMS 基を 10 の 2 つ
のヒドロキシル基に導入してヨードアレン
11 を単一のジアステレオマーとして得た。
11 を Stille 反応条件下でスズ/ホウ素 C5 ジ
エン 6a と反応させたところ、アレン含有ボ
ロネート 12 を与え、TMS 基の脱保護によ
り 13 が得られた。13 の aR/aS 比は 90:10 で
あり、これによりアルケニルホウ素官能基
を持つアレンの立体選択的合成に成功した
（72％, 9 より 2 段階）。なお、TMS 基を持
たないないヨードアレン 10 と 6a の Stille
反応では、触媒（Pd2dba3、Pd（PPh3）およ
びリガンド（AsPh3、Pt-Bu3、PCy3、P（o-Tol）
3、SPhos）を種々検討したが、選択性は低か
った（aR/aS=72:28 未満）。得られた 13 とヨ
ウ素/ホウ素 C5 ジエン 8a の鈴木-宮浦反応
はカップリング体 14 を 60％の収率で与え
た。14 の MIDA ボロネートをピナコールボ
ロネートに交換しテトラエン 15 が合成で
きた。15 は先のパラセントロン（4）合成に
おける合成中間体であり、これにより、パ
ラセントロンの形式合成が達成できた。以
上のように、両官能性 C5 ジエンユニット
の逐次的カップリングによるポリエン構築
法をアレン含有ポリエンの構築へと拡張で
きた（論文投稿中）。 
 
(2) 19-ヘキサノイルオキシパラセントロン
（5）の合成 
 4 をリード化合物とした標的化合物に



19-ヘキサノイルオキシパラセントロン（5）を
設定し合成に取り組んだ。5 は、藻類から単離
された天然のアポカロテノイドであり、4 と同
様にアレンとカルボニル基がポリエンに共役
した構造を持つことから ICT 準位の誘起が期
待されると共に、側鎖の一部が酸化された官能
基を有しているため、タンパク質との相互作用
による超分子複合体の再構成への効果が期待
される。 
 上記で確立された逐次的クロスカップリン
グ戦略に基づく 5 の合成には、側鎖に酸素官能
基を持つスズ/ホウ素二官能性 C5 ジエンフラ
グメント 22 が必要となる（Scheme 3）。既知の
but-2-yne-1,4-ジオールモノシリルエーテル 16
よりヒドロスタニル化、第一級ヒドロキシル基
の酸化、改良 Julia 反応、オレフィンメタセシ
スを順次行い 22 を合成した。しかし、先のパ
ラセントロン（4）の合成と同じ反応条件でヨ
ードアレン 11 とビニルスタナン 22 の Stille カ
ップリングを試みたが、複雑な混合物を与え
た。触媒、リガンド、および溶媒を検討したが、
望むカップリング体 23 は得られなかった。こ
の予想外の結果は、22 の側鎖に酸素官能基が
存在するためと考えられるが、現在のところ理
由は明らかではない。 
  そこで、酸素官能基を
持つポリエンの段階的構
築による 5 の合成に取り
組んだ（Scheme 4）。エポ
キシアセチレン 9 とヨウ
化ビニル 24 の薗頭カップ
リングにより、ジオール
25 が 84％の収率で得られ
た。25 の立体選択的な
DIBAL 還元によるアレニ
ルアルコールへの変換、
第一級アルコールのアル
デヒドへの酸化、Wittig オ
レフィン化を順次行いジ
エン 26 を合成した（55％、
3 段階）。26 とビニルボロ
ネート 21 のオレフィンク
ロスメタセシスによりア
レン含有ボロネート 27 を
良い収率（91％）で得た。
27 と MIDA ボロネートを
持つ両官能性 C5 ジエン
8a を鈴木-宮浦反応により
カップリングし、次いで
MIDA エステルをピナコ
ールエステルに変換して
28 を得た。28 に対し、両
官能性 C5 ジエン 8b およ
びヨウ化ビニル 30 を順次
鈴木-宮浦反応により連結
することで目的のポリエ
ン骨格部位を立体選択的
に構築できた。最後に、第
二級ヒドロキシル基のア
セチル化および脱シリル
化の後、EDCI を用いてヘキサン酸と縮合させ、19-ヘキサノイルオキシパラセントロン 3-アセテ
ート（5）の合成を達成した（論文投稿中）。 
 合成できたパラセントロン（4）および 19-ヘキサノイルオキシパラセントロン 3-アセテート



（5）のエネルギー伝達機能の評価および超分子複合体の再構成については、現在検討中である。 
 
(3) 共役ポリエン構築への檜山カップリング法の導入 
 これまでに、19’-デオキシペリ
ジニン（2）、パラセントロン（4）
および 19-ヘキサノイルオキシパ
ラセントロン 3-アセテート（5）の
合成を通じて、両官能性ジエンを
ビルディングブロックに用いた
Stille および鈴木–宮浦クロスカッ
プリングによるポリエンの立体
選択的構築法を確立できた。次
に、本クロスカップリング戦略へ
の檜山反応の導入を考えた。檜山
法に必要な有機ケイ素官能基は、
Stille 法および鈴木–宮浦法の条件
下で安定であるため基質の適用
範囲が広がり、ポリエン合成に向
けた本クロスカップリング戦略
の拡張が期待できる。
そこで、ケイ素／ホウ
素を持つ両官能性ジ
エンを用い、その両端
での鈴木–宮浦反応お
よび檜山反応による
ポリエン鎖の伸長を
検討した。 
 ベンジルジメチル
シリル基と MIDA ボ
ロネートを両端に持
つ新奇な両官能性ジ
エン 34 を設 計 した
（Scheme 5）。34 は、
既知の 31 の MIDA エ
ステルをピナコール
エステルに変換して
32 とし、鈴木–宮浦反
応により既知の 33 と
カップリングするこ
とで合成した。次に、
34 を用いてクロスカ
ップリング反応に取
り組んだ（Scheme 6）。
まず、34 のボロネート
部分とヨードベンゼ
ンとの鈴木–宮浦反応
によりフェニル基を
導 入 し 35 と し た
（83%）。次に、35 を
Pd 触媒下 p-メトキシ
ヨードベンゼンおよび TBAF と処理したところ、ベンジルジメチルシリル基の部位でのカップ
リング（檜山反応）が進行し、36 が定量的に得られた。さらに、この逐次的な連続カップリング
による 36 のワンポット合成も可能であることがわかった（84%、2 steps）。また、ヨウ化ビニル
を用いた檜山反応ではポリエン鎖の伸長に成功し、カップリング体 37 が得られた。以上の結果、
34 はポリエン鎖の伸長に有用な両官能性ジエンビルディングブロックとなり得る。本クロスカ
ップリング戦略への檜山反応の導入に成功した。 
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