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研究成果の概要（和文）：多官能性カロテノイドのペリジニン及びフコキサンチンは、

海洋光合成初期過程を担う補助集光性色素である。これらは、クロロフィルやタン

パクと超分子複合体を形成し、吸収光エネルギーを 85−95%以上の超効率でクロロ

フィルへ伝達する。本研究では、両カロテノイドの特徴的官能基や共役鎖長を変え

た類縁体をシリーズで合成し、それらの分光学的性質を天然物と比較することによ

り、両天然物の構造的特徴と機能の関係をほぼ明らかにした。  
 
研究成果の概要（英文）：Peridinin and fucoxanthin are known as representative auxiliary 
light harvesting pigments for photosynthesis in the sea. In the super complexes 
constructed with these carotenoids, chlorophyll and protein, respectively, exceptionally 
high (>85%) energy transfer efficiencies from the carotenoids to chlorophyll have been 
reported. This high efficiency is thought to be related to the unique structure of the 
carotenoids, which possesse allene and carbonyl functions. There are, however, no studies 
on the relation between the structural features of these carotenoids and their super 
ability of the energy transfer. We then focused on the subjects of how these functions 
play a role in the exceptionally highly energy transfer. We have achieved the efficient 
syntheses of these natural carotenoids and their modified derivatives on allene and 
conjugated polyene. Measurements of their ultrafast time resolved spectra and Stark 
spectra have strongly suggested that the structural feature of the both carotenoids has 
essentially contributed to their super ability of the energy transfer. 
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１．研究開始当初の背景 
 

赤潮原因プランクトンから単離されたカ
ロテノイド、ペリジニンは、光合成初期過
程を担う主な補助集光性色素であり、クロ
ロフィル aおよびタンパク質と共にアンテ
ナ色素超分子複合体(PCP 複合体)を形成し
(X 線結晶構造解：E.Hoffmann ら、Science 
1996, 272, 178)、吸収した光エネルギーを
ほぼ定量的にクロロフィル aへ伝達する
(H.S.Yoon ら、Proc.Natl.Acad.Sci.U.S.A. 
2002,99,11724) 。これは、自然が創り

出した最高の光エネルギー変換素子と位置
づけられる。また、海産褐藻類に含まれる
カロテノイド、フコキサンチンも同様に高
いエネルギー伝達効率を誇り、やはり超分
子アンテナ複合体（FCP 複合体）を形成する。
しかし、FCP の構造は明らかでない（Fig１）。 
 
Fig.1 

 
 

 この超効率的機能は、これらカロテノイド
の特異な構造に起因すると推定されている。
すなわち、共にアレン結合および共役カルボ
ニル基を持ち、フコキサンチンの C40 に対し
ペリジニンは C37 から成り立つ。また、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が観測され、それに
基づいた新たなエネルギー準位としてICT準
位(Intramolecular Charge Transfer State)
の存在及びそこからクロロフィルの Qy 準位
へのエネルギー伝達が提唱されている（H.A. 
Frankら、J. Phys.Chem. B 2000, 104, 4569）。
しかし、その存在は確証されていない(T. 
Polivka ら、Chem. Rev. 2004, 104, 2021)。 
 代表者は有機合成を基盤とし、これらカロ
テノイドの分子構造と超エネルギー伝達機
能の関係に焦点を当てた斬新なアプローチ
を開始した。 
 
２.研究の目的 
 

海洋の光合成初期過程では、多官能性カロ
テノイドが主な補助集光性色素として働い
ている。中でもペリジニンやフコキサンチン
はアンテナ色素複合体を形成し、吸収光エネ
ルギーを 80-100% 効率でクロロフィルへ伝
達する。本研究では、これらの超効率的機能

の解明を目的とし、これらカロテノイドの構
造的特性と機能の関係を明らかにする。次い
で、それらのエネルギー伝達機構の解明を図
る。 
 
３．研究の方法 
 
ペリジニンおよびフコキサンチンの超効

率的エネルギー伝達機構解明の課題は、これ
まで主に分子分光学分野において多くの研
究者により検討されて来た。しかし、これま
での研究では天然のカロテノイドのみを扱
っているため、系統だった構造変化と機能の
関係に対する視点が欠落しており、自ずから
アプローチの方法が制限され研究の進展は
あまり見られていなかった。そこで、有機合
成を基盤とし、構造の複雑さのため全く研究
されていなかった両カロテノイドの分子構
造に焦点を当てた新たなアプローチを開始
した。すなわち、両カロテノイドの有する特
徴的官能基および共役鎖長を変化させた
種々の類縁体をシリーズで創製し、それらの
超高速時間分解吸収スペクトルおよび電場
変調吸収スペクトルを測定し、それらの結果
を解析することにより、両カロテノイドの有
する特徴的な官能基および共役鎖長の必然
性の解明を図った。この目的のために、我々
は天然のペリジニンおよびフコキサンチン
に加えそれらの多種・多様な類縁体の合成を
担当し、コネチカット大学の Harry Frank 教
授グループはペリジニンの超高速時間分解
吸収スペクトルの測定およびその結果の解
析、大阪市立大の橋本秀樹教授グループはフ
コキサンチンの超高速時間分解吸収スペク
トル並びに両者の電場変調吸収スペクトル
の測定およびそれらの解析を担当する、とい
う共同研究体制を構築した（Fig２）。 
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Fig.2 
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４．研究成果 
 
これまでに、クロロフィル aへの定量的な

エネルギー伝達効率を誇るペリジニンの超
高速時間分解吸収スペクトルの測定が行わ
れ、極性溶媒であるメタノール中では無極性
溶媒であるヘキサン中に比べ、著しく安定化



される新たなエネルギーレベルが観測され
た。この新規エネルギーレベルは SICT 励起エ
ネルギーレベル (Intramolecular Charge 
Transfer State) と呼ばれ、分子の分極によ
って引き起こされ、超効率的エネルギー伝達
の鍵を握ると推定された。しかし、この新規
エネルギーレベルの存在は確証されておら
ず、さらにその性質は全く解明されていなか
った。そこで、ペリジニンに存在するアレン
に共役した７つのオレフィン鎖長を１つ短
くした類縁体、２つ短くした類縁体、１つ長
くした類縁体の３種を合成し、それらの超高
速時間分解吸収スペクトルを測定して天然
物と比較した結果、SICT 励起エネルギーレベ
ルは確かに存在することを既に実証した。さ
らにその性質として、この新規エネルギーレ
ベルは共役鎖長の長さとは関係なく一定の
範囲に収束するという、極めて特異な性質を
示すことを見いだした。次の段階として、こ
のような SICT 励起エネルギーレベルの極めて
特異な性質は、一般的に観測されるかどうか
に大きな興味が持たれた。そこで、やはり８
５％以上のエネルギー伝達効率を誇るフコ
キサンチンについて検証することにした。ま
たその一方で、イリデンブテノリド官能基の
役割を解明するため、これをアセチレン又は
オレフィンとエステル基へ開環した構造を
持つ２種の類縁体を合成し、それらの分光学
的計測を行ったが、明確な結果を得ることが
出来なかった。そこで、イリデンブテノリド
の位置を分子の中央へシフトさせた２種の
類縁体をデザインした。さらに、アレン結合
の役割を解明するため、アレンをオレフィン
やアセチレンに置き換えた類縁体を合成し、
それらの電場変調吸収スペクトルを測定し
た結果、アレンは励起状態においてペリジニ
ンの分子内分極に寄与していることが強く
示唆された。このような背景のもとに、本研
究課題では以下の成果を上げることが出来
た。 

 
(1) SICT 励起エネルギーレベルの存在とその
性質の検証 
(1)-1：先ず、フコキサンチンの効率よい合
成法を検討した。すなわち、様々な類縁体も
併せて合成できる様な、フコキサンチンの立
体化学を制御した全合成を検討し、それを達
成した。この全合成は、立体化学を制御した
初めてのものである。次いで、フコキサンチ
ンにはアレンに共役した７つのオレフィン
が存在するが、それが１つ少ない類縁体、２
つ少ない類縁体、３つ少ない類縁体、そして
１つ多い類縁体の４種の合成を達成した。特
に、天然物より共役鎖が１つ多い類縁体の合
成ではその安定性が懸念され、事実、いくぶ
ん不安定であったが、検討の結果合成に成功
した。また共役鎖長が２つ少ない類縁体およ

び３つ少ない類縁体合成では、工程数を減ら
した効率よい合成法を新たに開発すること
ができた。次いで、これらの超高速時間分解
吸収スペクトルを測定した結果、先にペリジ
ニンで得た 「SICT は共役鎖長の長さとは関係
なく一定の範囲に収束する」という SICTの特
異な性質は、フコキサンチンの場合にも成り
立つという結果を得た。加えて、共役鎖長が
３つ少ない類縁体では、これまでメタノール
中でしか観測できなかった SICT 励起エネルギ
ーレベルが、ヘキサン中でも観測できると言
う極めて稀な結果が得られた。このようにし
て、これまで全く解明されていなかった新規
な励起エネルギー準位である SICT  の存在を
実証するとともに、その特異な性質を初めて
究明することができた（Fig３と Table１）。 
 

Hexane 182 97 62 22

C35 Der. C37 Der. Fx. C42 Der.Solvent

Table 1.  S1寿命 ( ps   )

（

上： ペリジニン, 下：フコキサンチン）

17 22 18 15Methanol

Hexane 4200 1000 186 41

C33 Der. C35 Der. Per. C39 Der.Solvent

11 9 10 9Methanol

65

C33 Der.

14

共役鎖 n: 7 8654

共役鎖 n: 7 865

C30 Der.

n-Hexane 4200 1000 186 41

11 9 10 9Methanol

C33 Der. C35 Der. Per. C39 Der.

Fig. 3  提唱したエネルギー準位図

 
 
(1)-2：次いで、超効率的エネルギー伝達の
鍵となる SICT 励起エネルギーレベルのさらな
る性質を解明するため、アレンに共役したオ
レフィンの数が３つ少ないぺリジニン類縁
体の新規なワンポット合成を実現した。この
分子の SICT エネルギーレベルについて、既に
合成したフコキサンチンの相当する類縁体
と超高速時間分解吸収スペクトルの結果を
比較検討し、先にフコキサンチン類縁体で観
測した極めて稀な現象の一般性を検証する。 
 
(2) ペリジニンのイリデンブテノリド
環の存在意義 
(2)-1：ペリジニンにおいてイリデンブ
テノリド環がどのような役割を果たし
ているかを解明するため、この官能基



を中央へシフトさせた類縁体の合成法
を検討した。その結果、極めて効率的な
３段階ワンポット反応を実現し、その合
成法の開発に成功した。この合成法は立
体化学を十分に制御するばかりでなく、
広く応用可能である。そこでこの合成法
を基にして、ペリジニンにおけるイリデンブ
テノリド環を共役オレフィン一つ分および
二つ分中央方向へ移動させた２種の類縁体
の合成を達成した。合成した２種の類縁体の
超高速時間分解吸収スペクトルを測定した
ところ、イリデンブテノリド環がほぼ中央に
位置する類縁体では、溶媒によらず、SICT エ
ネルギーレベルは観測されなかった。このよ
うに、イリデンブテノリド環を持つにも拘ら
ず、メタノール中でも SICT が観測されない化
合物は初めてであり、SICT が観測されるため
にはカルボニル基に対して分子が非対称で
なければならないことが実証されたと言え
る（Fig４）。 

 
(2)-2：さらに加えて、ぺリジニンのイリデ
ンブテノリド官能基が示す特異な性質の解
明と、超効率的エネルギー伝達機能を有する
新奇な化合物の開発を目指し、ペリジニンに
おいて他の酸素官能基を無くしイリデンブ
テノリド環のみを有する新規類縁体をデザ
インした。このような類縁体として先ず C30
類縁体の合成に成功した。今後、C32 類縁体
などを合成し、これらの性質を、酸素官能基
を全く持たない β-カロテンの相当する類縁
体と分光学的に比較・検討し、共役鎖に組み
込まれたイリデンブテノリド官能基の SICTエ
ネルギーレベル発現に対する役割を検証す
る。 
 
 (3)フコキサンチンにおけるアレン結合の
効果：既に、ペリジニンにおけるアレン結合
は、励起状態における分子の分極に貢献する
ことを見いだしている。そこで、この現象が
フコキサンチンでも成り立ち一般性を持つ
か否かを検証するため、アレンをオレフィン
に変換した C32類縁体をデザインし検討した。

その結果、フコキサンチン C32 オレフィン類
縁体の合成に成功し、この分子は酸で容易に
異性化することを見いだした(Fig５)。 
 

  
 
今後、この類縁体の超高速時間分解吸収スぺ
クトルを測定し、アレン結合の果たす効果を
検討する。 
 
 
 以上、本研究課題では十分に予定した成果
をあげることが出来たと言える。 
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