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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およびフコキサンチンは、 海洋光合成初期過程を担う
集光性補助色素である。これらは、クロロフィルやタンパク質と共に超分子複合体（PCP、FCP）を形成し、吸収光エネ
ルギーを85%以上および95%以上の超効率でクロロフィルへ伝達する。本研究では、両カロテノイドの類縁体を合成し、
超高速時間分解吸収スペクトル解析により、それらの構造的特徴と機能の関係を明らかにした。次いで、ペリジニンの
超効率エネルギー伝達機構解明を目指し、新規合成法による新たな合成シントンを開発し、デオキシ類縁体の効率よい
合成を達成した。さらに、この合成品を用いてPCPの再構成を検討しつつある。

研究成果の概要（英文）：Peridinin and fucoxanthin are auxiliary light harvesting pigments in the sea. In 
the super complexes constructed with these carotenoids, chlorophyll and apoprotain, high (>85%) energy 
transfer efficiencies from them to chlorophyll were reported. Previously, we substantiated the existence 
of intramolecular charge transfer state (ICT) by ultrafast time resolved spectra measurements (UTRSM) of 
the synthesized π-conjugation modified analogues. In this project, we have elucidated that 
ylidenbutenolide of peridinin is essential for ICT generation and allene of fucoxanthin contributes ICT 
stabilization, by UTRSM of β-caroten ylidenbutenolide derivatives and also C32 fucoxanthin 
olefin-derivatives. Intending to reconstitute the corresponding super complex, we have synthesized 
peridinin decarbonyl analogue by the sequential sp and sp2 couplings from E-β-ethynyl-α-stannyl 
acrylate, obtained by novel anti-selective ethynylstannylation of propiolate. Reconstitution has not been 
successful yet.

研究分野： 有機合成化学、天然物化学

キーワード： 海洋光合成初期過程　カルボニルカロテノイド　ペリジニン　フコキサンチン　デオキシペリジニン類
縁体合成　構造的特徴と機能の関係　超効率的エネルギー伝達機構解明
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１．研究開始当初の背景 
	 光合成は光エネルギーを化学エネルギー
へ変換するプロセスであり、先ず光を捕集
する過程に始まる。中でも光の届きにくい
海洋では、捕集した光エネルギーの効率よ
いクロロフィル（Chl）への伝達が要求され
る。赤潮の原因プランクトンおよび褐藻よ
り単離された高次カロテノイドであるペ
リジニンおよびフコキサンチン（Fig. 1）
は補助集光色素として機能し、Chl aとタン
パク質と共にアンテナ超分子複合体（PCP、
FCP）を形成し、その中で吸収した光エネ
ルギーを超効率的（>95%、>85%）に Chla
へ伝達する。これは、自然が数十億年かけ
創出した最高の光エネルギー変換素子と位
置づけられる。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、共役カルボニル基および７つの共役オ
レフィンを持ち、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。カル
ボニル基を持つカロテノイドは、励起状態
において分子内電荷移動 (CT: Charge 
Transfer)がおこり、それに基づいた新たな
励起エネルギー準位として ICT 準位
(Intramolecular Charge Transfer State)の存在、
および、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た。しかし、
ICT 準位の存在は立証されていなかった。
我々は、両カロテノイドの共役鎖長を改変
した様々な類縁体を創製し、超高速時間分
解吸収スペクトルの測定により、ICT 準位
の存在を実証した。また、イリデンブテノ
リド基をシフトさせた２種類の類縁体を合
成し同様な検討をした結果、この官能基に
よる分子の分極が ICT準位の生成に関与す
ることを見出した。この様な背景の下に本
研究では、イリデンブテノリド基と ICT準
位の関係の解明、アレン結合の役割の解明、
ペリジニン類縁体のさらに効率よい合成法
の開発とそれを用いたデオキシ体の合成、
さらにこの合成分子を用いた PCP 再構成
の試みについて検討した。 
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２．研究の目的 
	 海洋の光合成初期過程では、カルボニル
基を有する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 85% 
以上の効率でクロロフィルへ伝達する。本

研究では、これらカロテノイドの構造的特
徴と機能の関係を明らかにし、次いでそれ
らの超効率的なエネルギー伝達機構の解明
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
	 物理、化学、生命科学分野の世界中の研
究者が長年に亘り研究してきたにも拘らず、
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
分野の世界最先端の研究技術を積極的に融
合する必要がある。本研究ではこのような
意図の下に、これまでの実績に基づいて Fig. 
2 に示す研究体制をとった。すなわち申請
者は、１０年以上に亘るカロテノイド合成
の実績を基に、ペリジニン及びフコキサン
チンの様々な類縁体の合成を、新たな合成
法や合成のための新規ビルデイングブロッ
クを開発しながら、研究分担者の坂口准教
授（阪市大理）の協力を得て行った。一方、
これら集光性カロテノイドの機能特性は、
最先端の分子分光学計測によって検討され
た。コネチカット大学・物理化学の H.Frank 
教授グループ(G.)は、ペリジニン類縁体の
超高速時間分解吸収スペクトルの測定およ
びそれらの解析を、大阪市立大学・物理学
科の橋本教授グループは、フコキサンチン
類縁体について同様な検討を担当した。 
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４．研究成果 
	 我々はこれまでに、ICT 準位の存在を実
証しその性質の一部を解明して来た。しか
し、これらカロテノイドの特徴的な官能基
であるイリデンブテノリド基およびアレン
結合と ICT準位の関係、さらに ICT準位の
特性を十分に解明したとは言えない。また、
これらカルボニルカロテノイドの超効率的
なエネルギー伝達における ICT準位の必要
性、さらに超効率的エネルギー伝達機構は、
未だ実証されていない。そこで、本プロジ
ェクトでは、これらの問題を検討し以下の
成果を挙げた。 
 
(1) イリデンブテノリド基およびアレン結
合と ICT準位の関係の解明 
①	 イリデンブテノリド基の必要性：これ
までの結果から、分子の CT状態に拠る ICT
準位の発現には、分子を分極させるカルボ
ニル基が必須であると言われてきた。しか
し、この推定の実験的な実証は、必ずしも
十分であるとは言えなかった。そこで、最



 

 

も基本的な β-カロテンとの比較を行った。
すなわち、これまでに β-カロテンの共役鎖
長を様々に改変した類縁体が合成され、そ
れらの励起 S1 エネルギー準位の詳細な計
測が行われており、ICT 準位は認められな
いことが明らかとなっている。この代表的
カロテノイドのクロロフィルへのエネルギ
ー伝達効率はほぼ 60%と言われ、定量的な
エネルギー伝達効率を誇るペリジニンとの
違いは、イリデンブテノリド官能基存在の
有無に基づくためと推定された。そこで、
β-カロテンの構造にイリデンブテノリド官
能基を組み込んだ類縁体を設計した。オレ
フィンの共役鎖長が 11 の β-カロテンと同
じ極大吸収を持つブテノリド類縁体として、
オレフィン共役鎖長が 8 の BL-8n 類縁体
を、β-カロテンより共役鎖長が 2少ない β-
カロテン類縁体（9n-カロテン）に対し
BL-7n 類縁体を設計し（Fig. 3）、これら
を合成した。超高速時間分解吸収スペクト
ルを測定した結果、BL-8nおよび BL-7n類
縁体ともに顕著な ICT準位を示した。この
結果により、イリデンブテノリド官能基は、
ICT 準位の発現に必須であることを実証し
た。 
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②	 アレン結合の機能：ペリジニン、フコ
キサンチンは、その構造にユニークなアレ
ン結合をもつ。両カロテノイドにおける構
造と機能の関係を明らかにするための系統
的な検討の一つとしてアレン結合に焦点を
当て、その必要性を検証した。我々は既に、
フコキサンチンの共役鎖長を短くした数種
の類縁体を合成し、それらの過渡吸収スペ
クトルの計測から、ICT 準位を明確に計測
するためには C32 類縁体が最も適してい
るという結果を得ている。そこで、アレン
をオレフィンに改変した C32-フコキサン
チンオレフィン類縁体を効率よく合成し
た。この分子とアレン結合を有する C32類
縁体について、超高速時間分解吸収スペク
トルを計測し比較したところ、先のペリジ
ニンにおける結果と同様に、アレン結合は
ICT準位の安定化に貢献することが明らか
になった。 

 
(2) 超効率的エネルギー伝達機構解明に向
けたこれまでの研究により、イリデンブテ
ノリド基およびケトンカルボニル基を有す
るカロテノイド分子は分極（CT状態）し、
その結果として ICT準位が誘起されること
を実証した。そこで残る問題は、ICT 準位
と超効率的エネルギー伝達効率の関係の解
明である。この目的を達成するためには、
クロロフィル及びアポタンパク質と協働し
て PCP や FCP に相当する超分子複合体を
形成し、且つ、これらのカロテノイドと異
なった ICT準位の性質を示す分子の開発が
必要である。そのような分子として、３次
元構造も含め極めて類似した構造を持つ
デオキシペリジニン類縁体 A を設計し、
この分子の効率よい立体化学を制御した合
成を行った（Fig. 5）。 
 
①	 両方向に伸長可能な新規 C5 ビルデイ
ングブロック Bの開発：デオキシペリジニ
ン類縁体Aを効率よく合成するための新た
な C５ビルデイングブロックとして、E-β-
エチニル -α-スタニルアクリレート誘導
体 B を設定し、この分子の合成を行った。
分子Bはエチニル基とスズ基を有するため、
この官能基において両方向への炭素鎖の伸
長が可能である。この分子の効率よい合成
方法を検討したところ、幸運にもエチルプ
ロピオレートに対するアンチ選択的なエチ
ニルスズ化反応を見出し、分子 Bのワンポ
ット合成を実現した（Fig. 4）。また併せて、
ビニルヨウ素とビニルホウ素を持つ新規
C5 ビルデイングブロック C（Fig. 5）のオ
レフィンクロスメタセシスを用いた合成法
も開発した。 
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②	 デオキシペリジニンAの効率よい合成
の達成（Fig. 5）：デオキシペリジニン A
には芳香環化し易いジヒドロフラン環が存
在するため、この官能基を最終段階で形成
させる必要が有る。そこで、開発した新規
な２つの両官能性ビルデイングブロックを
用い、sp2 および sp カップリングを順次
繰り返すことにより、デオキシペリジニン
の立体化学を制御した合成を達成した。す
なわち、E-β-エチニル-α-スタニルアクリレ
ート誘導体 Bに対し、一端を構成する６員
環エポキシビニルヨウ素化合物との Stille 
カップリングを行い、続いて新たに開発し
たボロン酸エステル基を持つ C５ビニルヨ
ウ素化合物 Cとの薗頭カップリング、さら
に別途合成した他端を構成するアレン結合
を持つビニルヨウ素化合物Dとの鈴木カッ



 

 

プリングを順次実現させ、基本骨格の合成
に成功した。次いで、金触媒による立体選
択的なジヒドロフラン環形成を実現させ、
目的とするデオキシペリジニンAの効率よ
い合成に成功した。この合成法は、新たな
シントンの開発により非常に効率の良いも
のとなり、相当する天然物およびその類縁
体合成に威力を発揮するものと期待される。 
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③	 超分子複合体の再構成の試み：次に、
合成したデオキシペリジニン A、PCPを構
成するアポタンパク、クロロフィル aを用
い、同様な超分子複合体の再構成を検討し
た。様々な条件の下に検討したが（Fig. 6）、
残念ながらこの再構成には成功しなかった。
我々はこれまでに、ペリジニンの共役鎖長、
アレン結合、ブテノリド環の位置、ブテノ
リド環をエステルとオレフィンに開環し変
形させた類縁体などを合成し、同様な超分
子複合体の再構成を検討したが、いずれも
成功に至っていない。これらの結果から、
数十億年かけて獲得された PCP 複合体は、
極めて厳密な構造的制約の基に成り立って
いることが強く示唆される。 
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