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１．研究目的･内容 
環状テトラピロール生体分子は生命科学において主要な役割を果たしているが、これらの分解

機構はその重要性にもかかわらず未解明の部分が多い。そこで本研究では、環状テトラピロール

生体分子の主要な分解反応であり、生体内代謝の鍵となる段階である脱金属反応について、物理

化学測定を行い、環状テトラピロール生体分子の構造と脱金属反応特性の相関について解析する

ことで、環状テトラピロール生体分子の分解のキーステップの機構に迫ることを目的とする。 

２．研究経過及び成果 
本研究では、天然の環状テトラピロール生体分子であるクロロフィル類、および有機合成によ

って得た環状テトラピロール生体分子のモデル誘導体を対象とした脱金属反応の物理化学的解析

を進め、反応特性と分子構造の相関を解析した。 
天然の環状テトラピロール生体分子（クロロフィル類）に関する研究では、多様な分子構造を

有するクロロフィル類を光合成生物から単離精製し、それらの脱金属反応特性を反応条件を精密

に制御して速度論的に解析した。また、天然クロロフィルの簡単な構造改変を行った半天然型ク

ロロフィルを調製して、反応解析に使用した。これらのクロロフィル類の脱金属反応プロセス、

および反応生成物は紫外可視分光法と高速液体クロマトグラフィーによって調べた。その結果、テ

トラピロール環に直結するビニル基やエキソ五員環に結合するメトキシカルボニル基が脱金属反

応特性に影響を与えていることを明らかにした。 
環状テトラピロール生体分子のモデル誘導体に関する研究では、光合成生物から単離できない

構造を有機合成と錯体合成の方法論で調製することで、脱金属反応に対する周辺置換基や環構造

の影響をより明確に解析することに成功した。光合成の主要色素であるクロロフィル a やバクテ

リオクロロフィル a を原料とし、周辺置換基や環構造を有機化学的に変換するとともにテトラピ

ロール環中心に金属を挿入することで、多様な構造を有する環状テトラピロール分子を調製した。

これらのモデル分子をさまざまな条件で反応させ、中心金属の脱離反応を紫外可視分光法と高速

液体クロマトグラフィーによって追跡し、脱金属反応の物理化学的特性を調べた。その結果、高等

植物に多く存在するクロロフィル b などに見られるホルミル基や紅色光合成細菌に多く存在する

バクテリオクロロフィル a に見られるアセチル基といった電子吸引基が環状テトラピロール分子

に対して大きな脱金属耐性を与えていることを、他の構造要因を排除して明確に示すことができ

た。また、テトラピロール環の周辺置換基が同一で環構造のみが異なった一連の環状テトラピロ

ール分子の脱金属反応特性の比較では、7-8 位間と 17-18 位間が単結合になっているバクテリオク

ロリン環が、クロリン環やポルフィリン環に比べて脱金属反応に対する耐性を与えていることを

置換基効果を排除して明らかにすることができた。これらの成果から、環状テトラピロール分子

の脱金属反応特性に対する分子構造の影響の詳細を明らかにするとともに、光合成生物における

クロロフィル類の脱金属反応を考察した。 
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３．本研究と関連した今後の研究計画 
 今後は環状テトラピロール生体分子の脱金属反応特性と分子構造、とくに電子状態との相関を

明らかにするために核磁気共鳴分光や電気化学測定を行うとともに、計算化学的方法論を併用し、

脱金属反応の物理化学的特性をより詳細に理解することを目指す。 
 また、光合成生物の細胞内でのクロロフィル類の脱金属反応に関する研究を推進することで、

生体外での物理化学的特性を基盤とした、光合成にとって重要な生化学的現象であるクロロフィ

ル分解初期過程や光化学系 II 反応中心複合体の一次電子受容体生成のメカニズムの理解を目指

す。 
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