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研究成果の概要（和文）：多官能性カロテノイドであるフコキサンチンは海洋光合成初期過程を担う補助集光色
素である。クロロフィルaおよびタンパク質と共に光捕集アンテナ超分子複合体を形成し、吸収した光エネルギ
ーを超効率的に（>85%）クロロフィルへ伝達する。この超効率的な機能にはフコキサンチンが持つICT準位の関
与が提唱されている。海洋光合成の超効率的なエネルギー伝達機構の解明を目的として、本研究では、フコキサ
ンチン類縁体の効率的な合成を可能にする新奇な合成ブロックを開発し、パラセントロンおよびその誘導体の合
成を達成した。次いで、超高速時間分解吸収スペクトル解析により、パラセントロンがICT準位を持つことを明
らかにできた。

研究成果の概要（英文）：The highly oxidized marine carotenoid fucoxanthin is a representative 
light-harvesting pigment for photosynthesis in the sea.  This carotenoid exhibits exceptionally 
high-energy transfer efficiency (>85%) in the fucoxanthin -chlorophyll a-protein (FCP) complex.  In 
this project, we succeeded in the synthesis of natural apocarotenoid paracentrone, which was a one 
cyclohexane-moiety free analogue of fucoxanthin, and its derivatives by the sequential cross 
coupling reactions of novel bifunctional C5 diene units as key building brocks.  The ultrafast time 
resolved spectra measurement of paracentrone revealed that this carotenoid possessed the 
intramolecular charge transfer (ICT) state, which contributed to the remarkably high 
light-harvesting efficiency in marine photosynthesis.  Toward elucidation of the mechanism of this 
super function by marine photosynthetic organisms, reconstitution of the corresponding super complex
 containing paracentrone is in progress. 

研究分野： 有機合成化学
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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利用し、二酸化炭
素と水から酸素とデンプンを作り出すエネ
ルギー変換反応である。光の届きにくい海洋
での光合成においては、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。藻類由来の多官能性カロテノ
イドであるペリジニン 1およびフコキサンチ
ン 2 は、Chl a およびタンパク質と共に光捕
集アンテナ超分子複合体（PCP、FCP）を形成
し、その中で補助集光色素として働き、吸収
した光エネルギーを超効率的に（>95%、>85%）
Chl a へ伝達する。これは、自然が数十億年
かけて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。 

 

 
 上記の超効率的な機能は、1 および 2 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. 1）。共同研究者の勝村らは、1お
よび 2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。 

 
 

 カロテノイド分子の設計・合成を基盤とし
たアプローチから上記の超効率的なエネル
ギー伝達機構を解明するには、これらのカロ
テノイド分子を組み込んだ光捕集アンテナ

超分子複合体を作成し、その複合体のエネル
ギー伝達効率を実測することが必須である。
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、これまでにペリジ
ニン 1を用いた PCP複合体を除いて成功例は
ない。この様な背景の下、本研究では、カロ
テノイド分子の化学構造とICT特性の相関の
詳細を探るとともに、超分子複合体の再構成
を可能とする新奇カロテノイドの創製を目
指した。具体的には、フコキサンチン 2に焦
点を当て、その類縁体であるパラセントロン
3 およびその類縁体の合成法の確立と合成を
検討し、それら合成分子の機能解析を行った。 
 
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。具体的
には、超効率的なエネルギー伝達にカロテノ
イド分子の持つICT準位が本質的であるか否
かを実験的に明らかにすることである。ICT
準位の異なるカロテノイド分子を設計・合成
し、これを組み入れた光捕集アンテナ超分子
複合体を再構成し、その複合体を機能解析す
ることで、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。したがって、まず、類縁体を視野に入
れた効率的なカロテノイド合成法を開発し、
設計したカロテノイド分子を合成すること
が求められる。 
 
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
端研究技術を積極的に融合する必要がある。
本研究では、Fig. 2に示す研究体制をとった。 

 

 
すなわち申請者は、これまでの有機合成の実
績を基に、本研究に関わる新奇ビルデイング
ブロックを用いた新たなポリエン構築法を



開発し、目的のカロテノイド類縁体の合成を
推進した。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客員教授（阪市
大院理、研究分担者）の協力を得た。また、
合成した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。大阪市立大学・物理学科の橋本教授（連
携研究者）グループは、パラセントロンおよ
びフコキサンチン類縁体について超高速時
間分解吸収スペクトルおよび電場変調吸収
スペクトルの測定およびそれらの解析を担
当した。 
 
４．研究成果 
 海洋藻類の光合成系での光捕集アンテナ
超分子複合体の再構成は極めて困難である
が、光合成細菌の分野では、顕著な成果が報
告されている。すなわち共同研究者の橋本教
授らは、紅色光合成細菌由来のタンパク質と
天然由来の直鎖構造を持つカロテノイド、ス
フェロイデノン 4を用いて光捕集アンテナ超
分子複合体の再構成に成功している。そこで、
海洋光合成系での超効率的な光合成エネル
ギー伝達を光合成細菌系の複合体再構成技
術で実現させることを意図して、フコキサン
チンの必要な官能基を備えつつ化学構造を
直鎖構造に近づける、という方針のもとに、
カロテノイドの分子設計を行った。具体的に
は、天然物アポカロテノイドであるパラセン
トロン 3 を設計した。3 は、アレンとカルボ
ニル基が連結した共役オレフィンを持つと
同時に、片側のシクロヘキサン環を欠いた直
鎖に近い構造を持つことから、フコキサンチ
ン 2とスフェロイデノン 4とのハイブリッド
化合物のひとつと位置づけられる。パラセン
トロン 3の全合成はこれまでに 2例が報告さ
れているが、いずれもポリエン鎖の構築に
Wittig 反応を用いているため幾何異性の制
御に課題を残していた。そこで、sp2–sp2クロ
スカップリングによる立体選択的な合成経
路の確立を目指した。 

 

 
(1) 新奇 C5ジエンユニットの開発 
 ポリエン鎖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、ビニ
ルヨウ素およびビニルホウ素を両端に持つ
ジエン 6 を設定し合成に取り組んだ。検討の
結果、ジエン 5に対するクロスメタセシスに
よるビニルホウ素の導入が有効なことを見
出し、両官能性ジエン 6が合成できた（Fig. 
3）。分子 6 は Pd 触媒を用いたクロスカップ
リングにより両方向へのオレフィン鎖の伸
長が可能である。 

 
 
(2) パラセントロンの合成 
 既知のエポキシアセチレン 7 に薗頭反応、
鈴木・宮浦反応により C5 ジエン 6aとヨウ化
ビニルを順次カップリングし、続く DIBAL 還
元によりアレン体 8を立体選択的に合成した
（Scheme 1）。末端の 1 級アルコールを酸化
し、増炭によりテトラエン 9へ導いた後、ク
ロスメタセシスによるビニルホウ素の導入
により分子 10が合成できた。続いて C5 ジエ
ン 6c とビニルヨウ素を鈴木・宮浦反応によ
り順次カップリングすることで目的のオー
ルトランス型のパラセントロン 4の立体選択
的合成に成功した。本合成法は、両官能性 C
５ジエンビルデイングブロック 6を活用する
ことで、簡便かつ効率のよいカロテノイド合
成を可能にするものであり、ポリエンを有す
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。 

 
 
(3) パラセントロン類縁体の合成 
 上記の合成ルートを活用することで、パラ
セントロン類縁体として、アセタール体 11
およびオレフィン鎖を短くした 12 を合成し
た。11 および 12 は、ICT 準位の誘起をコン
トロールするために双極子モーメントを変
化させた化合物である。 



 
 
(4) 物性評価 
 ICT 準位は、非極性溶媒よりも極性溶媒中
において顕著に安定化されることが特徴で
ある。合成したパラセントロン 3の超高速時
間分解吸収スペクトルにより励起エネルギ
ー準位の寿命（緩和時間）を測定したところ、
非極性溶媒よりも極性溶媒中において安定
化される励起エネルギー準位が観測された
（ヘキサン中 82.0 ps、メタノール中 12.0 
ps）。これは、フコキサンチン 2 の場合（ヘ
キサン中 69.6 ps、メタノール中 18.7 ps）
と類似の傾向を示すものであり、これより、
パラセントロンがフコキサンチンと同じく
ICT 準位を持つことが明らかとなった。フコ
キサンチン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を示す
結果と言える。現在、パラセントロン類縁体
の機能解析を推進すると同時に、パラセント
ロンを用いた光捕集アンテナ超分子複合体
の再構成を試みている。 
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