
１．は じ め に

地層中にはポルフィリン類が広く分布しており，分

離と構造解析の技術が発達した1980年代以降だけで

も80種類以上の地層ポルフィリンが抽出され構造が

明らかにされている（Huseby et al., 1996）。代表的

なものはデオキソフィロエリスロエチオポルフィリン

（DPEP，1）とエチオポルフィリン―Ⅲ（2）であり，

これらの他にも側鎖アルキル基の伸張あるいは脱離し

たものや，DPEPタイプ以外の縮環構造を有するポ

ルフィリンなども見い出されている（Fig. 1）。地層

ポルフィリンはその構造上の特徴から，生物起源のク

ロロフィル（3）またはヘム（4）が地層中で保存されて

いる間に化学変化即ち続成変化を受けて生成した産物

であると考えられている。微量成分として，ポルフィ

リン中のピロールにベンゼン環が縮環した構造のベン

ゾポルフィリン（5）も発見されている。このタイプの

ポルフィリンは，地層ポルフィリンが発見されて以来

（Treibs, 1936），rhodo型の可視スペクトルを持つ地

層ポルフィリンとしてその存在は認識されていたが，

1960年代以降マススペクトルの解析（Baker et al.,

1967）と合成標品との可視スペクトルの比較により，

その構造が提案された（Clezy et al., 1977）。ベンゾ

ポルフィリンの最初の化学的根拠は，Barwise and

Whitehead（1980）が，原油から精製した rhodo型
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ポルフィリンフラクションをクロム酸酸化して得た生

成物中に，フタルイミド（6）とモノメチルフタルイミ

ドの一つの異性体を確認したことによる（Fig. 2）。

この事実は，ベンゼン環にメチル基が置換したベンゾ

ポルフィリン同族体の存在も示している。後にこのモ

ノメチルフタルイミドは，3―メチル体（7）であること

が標準物質の合成により確認された（Nomoto et al.,

2001）。その後，原油から抽出された DPEP型の2種

類のベンゾポルフィリン（5）が単離され，NMRスペ

クトルの解析により構造決定されている（Kauer et

al., 1986）。ベンゼン環が縮環した環状テトラピロー

ル類を持つ生物の存在は植物界にも動物界にも知られ

ていないので，この物質は続成変化産物と見なされる

が，その生成機構については不明であった。続成過程

の反応機構を明らかにすることにより，続成変化産物

の起源物質を明確にすると共にその産物の生成する条

件を把握しておくことは，地層有機物の分析に基づく

地球化学的考察の基盤を築く意味で重要である。

２．地層ベンゾポルフィリンの生成機構の

仮説

２．１ Diels-Alder反応を経由するベンゾポルフィ

リンの生成説

Baker and Palmer（1978）は，クロロフィル分子

中のビニル基が自然界に存在するジエノフィルと

Diels-Alder反応を起こすことで6員環が形成され，

次いで芳香族化する過程を経て，ベンゾポルフィリン

が生成する機構を提唱している（Fig. 3）。ジエノフィ

ルとして，光合成系に関わる物質であるユビキノン

（8）を上げている。ポルフィリン類のメチルビニルピ

ロール部分は，ジエノフィルと Diels-Alder反応を起

こしシクロヘキセン環を形成することが知られてお

り，ベンゾポルフィリン類の化学合成にも利用されて

いる（Morgan et al., 1984）。地層中でのシクロヘキ

セン環の芳香族化は容易に進行すると思われる。

Kauer et al.（1986）は，構造決定したベンゾポルフィ

リンが B環にベンゼン環を有することを根拠とし

Fig.1 Structures of sedimentary porphyrins ,
chlorophyll, and heme.

Fig. 2 Phthalimide and 3-methylphthalimide ob-
tained by chromic acid oxidation of a rhode-
type porphyrin fraction (Barwise and
Whitehead, 1980).

Fig. 3 Benzoporphyrin formation via Diels-Alder cycloaddition proposed by
Baker and Palmer (1978) and structure of ubiquinone.
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て，この機構を否定した。一方，May and Lash

（1992）は，ジビニルクロロフィル a（9）が，ベンゾ

ポルフィリンの起源物質の可能性を提案している

（Fig. 4）。この物質が Diels-Alder反応を起こす場合

には，生成物がバクテリオクロリン骨格となる B環

に位置選択的にジエノフィルが付加すると考えた。ま

た他の起源物質としてクロロフィル c2（10）を上げて

いる。この場合は Diels-Alder反応に位置選択性は期

待できない。実際に，ベンゾポルフィリンあるいはテ

トラヒドロベンゾポルフィリンは未熟性の地層試料か

らも見い出されているので，ビニル基の残る続成過程

初期にこの反応機構で生成しうるとしている。

関連する仮説として，Quirke et al.（1990）はクロ

ロフィル b（11）の B環上のアルデヒドの互変異性

体，即ちエノール体は環化付加反応を起こしうると提

案しているが，この仮説は化学的根拠に欠ける（May

and Lash, 1992）。

２．２ クロロフィルのD環側鎖の閉環を経由するベ

ンゾポルフィリンの生成説

Clezy and Mirza（1982）は，プロトポルフィリン

の C・D環およびクロロフィルの D環は，側鎖にベン

ゼン環を形成しうる炭素数を備えており，カルボキシ

エチル基とメチル基の閉環反応によりベンゾポルフィ

リンが生成しうると考えた（Fig. 5）。この反応機構

を支持する実験的根拠は得られていない（May and

Lash, 1992）。

２．３ ウロポルフィリン側鎖のDieckmann縮合を

経由するベンゾポルフィリンの生成説

Clezy and Mirza（1982）は，クロロフィルの生合

成系はプロトポルフィリンまでヘムの生合成系と共通

であり，その中間体のウロポルフィリンが地質学的年

代を遡った過去の自然界では今日より優勢に存在して

いたことを想定した。ウロポルフィリン側鎖のカルボ

キシメチル基とカルボキシエチル基は Dieckmann縮

合により6員環を形成しうる（Fig. 6）。May and Lash

（1992）は，古生物中のクロロフィルにこの2種の側

鎖が十分な量存在したとする前提には根拠がないとし

Fig. 4 Structures of chlorophylls proposed for benzoporphyrin precursors
(Baker and Palmer, 1978; Quirke et al., 1990).

Fig. 5 Proposed mechanism of benzoporphyrin for-
mation via cyclization of side chains on the
D-ring of chlorophylls (Clezy and Mirza,
1982).

Fig. 7 Structures of bacteriochlorophylls d.

Fig. 6 Proposed mechanism of benzoporphyrin for-
mation via Dieckmann condensation (Clezy
and Mirza, 1982).

223地層ベンゾポルフィリンの起源と地球化学的意義



ている。

２．４ バクテリオクロロフィル d を起源物質とする

ベンゾポルフィリンの生成説

通常のクロロフィル分子中で，ピロール環上にベン

ゼン環を形成できる炭素数の側鎖を有するのは D環

のみである。Kauer et al.（1986）は，バクテリオク

ロロフィル d（12，Fig. 7）が B環側鎖にベンゼン環

を形成するに足りる炭素数を持つことから，これがベ

ンゾポルフィリンの起源物質である可能性を提案して

いる。May and Lash（1992）はポルフィリンのアル

キル側鎖の閉環は可能性が低いと評価しているが，最

近アルキル側鎖閉環説を支持する結果が報告されてお

りこれについては後述する。

２．５ クロロフィル b の B環のアルデヒドへの共役

付加を経由するベンゾポルフィリンの生成説

May and Lash（1992）は，クロロフィル b 分子の

7位に存在するアルデヒド基は求核試剤による共役付

加反応を受ける可能性を指摘している（Fig. 8）。炭

素数3以上の求核試剤の付加を受ければベンゼン環を

形成することが出来るとしているが，地層中に存在し

うる求核試剤の具体的な候補を上げるには至っていな

い。

３．加熱実験によるベンゾポルフィリン生

成機構の解明の研究

３．１ ビニル基を有するポルフィリンを用いたベン

ゾポルフィリン生成のモデル実験

Kozono et al.（2002）は，プロトポルフィリン等の

ビニル基を有するポルフィリンを用いて加熱実験を行

い，ベンゾポルフィリンの生成が他のジエノフィルの

寄与を必要とせず進行することを実証した。即ち，ビ

ニルポルフィリンをガラス封管中で加熱した後，生成

物をクロム酸酸化（野本・木越，2005）して GC-MS

で分析するとフタルイミド（6）・3―メチル―（7）および

4―メチルフタルイミド（13）が生成することを確認し

た（Fig. 9）。この事実は，ユビキノンなどの第2の物

質の存在を必要とせず，2残基のメチルビニルピロー

ルが Diels-Alder反応を起こすことで，6員環の生成

が可能であることを示すものである。このモデル実験

においてモノメチルマレイミド（14）の生成も認めら

れたことは，クロロフィルのビニル基が他の分子のベ

ンゼン環形成に用いられる反応機構を支持する結果で

ある。初期続成過程のモデル実験としてより温和な条

件下で反応を行うと，3―メチルフタルイミドが最も

優位に生成し，次いでフタルイミドが多く，4―メチ

ルフタルイミドはマイナーな生成物であった。この生

成物分布は，Diels-Alder付加物が芳香族化する際，

橋頭位のメチル基が隣接する炭素に転移するか脱離す

ると考えれば解釈できる（Fig. 10）。この事実は，ク

ロロフィルのメチルビニルピロール部分からこの機構

によりベンゾポルフィリンが生成する場合，ベンゼン

環上にメチル基を有する同族体が無置換のものと同程

度あるいはそれ以上に生じうることを意味する。この

実験結果は，先に述べた Barwise and Whitehead

（1980）が原油から取り出したポルフィリンフラク

ションのクロム酸酸化生成物中に，4―メチルフタル

イミドは存在せず3―メチル体が見い出されたことと

調和的である。この反応機構によりベンゾポルフィリ

ンが生成するにはビニル基の存在が必須であるため，

熱熟成の進んだ地層では起こる可能性が低いと言え

る。今後， 位にメチル基を持つベンゾポルフィリン

が若い地層から発見されれば，この生成機構により生

じたベンゾポルフィリンが地層中に存在することを支

持する結果となる。

３．２ 飽和アルキル側鎖のポルフィリンを用いたベ

ンゾポルフィリン生成のモデル実験

Nomoto et al.（2008）は，熱熟成の進んだ地層中に

おいては，代表的な地層ポルフィリンの一つであるエ

Fig. 8 Proposed mechanism of benzoporphyrin formation via conjugate
addition of a nucleophile to chlorophyll b using acetone as an ex-
ample (May and Lash, 1992).
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チオポルフィリンからでも，ベンゾポルフィリンが生

成しうることを加熱実験により実証している。即ち，

エチオポルフィリン―Ⅰ（15）を封管中で加熱すると，

大部分は不溶性の高分子状物質に変化するが，生成物

をクロム酸酸化法で分析すると，アルキルピロール部

分に由来するマレイミド類（14，16～20）と共にフタ

ルイミド（6）・メチルフタルイミド（7，13）・エチルフ

タルイミド（21，22）およびジメチルフタルイミド（23

～26）が得られた（Fig. 11）。フタルイミド類はベン

ゾピロール構造に由来する化合物であるので，エチオ

ポルフィリンから加熱によりベンゾポルフィリンが生

成したことが明らかである。またアルキル基が切断さ

れたマレイミド類（14，16）と伸張したマレイミド類

（18～20）が生成していることは，ポルフィリン側鎖

のトランスアルキレーションが進行したことを示して

いる。マレイミド類とフタルイミド類の生成量の比を

加熱時間に対してプロットすると，高温ほどフタルイ

ミド類はよく生成し，400°Cでは最終的に総生成物量

の20％程度に達した（Fig. 12）。別に行ったオクタメ

チルポルフィリン（27）とオクタエチルポルフィリン

（28）の400°Cでの加熱実験では，前者からは数％し

かフタルイミド類の生成が見られなかったのに対し

Fig. 9 Mass fragmentograms of chromic acid oxidation products of
protoporphyrin heated at 350°C for 12 h (a, Kozono et al.,
2002) and at 300°C for 15 h (b, Nomoto et al., unpublished
data）.

Fig. 10 Benzoporphyrin formation via Diels-Alder cycloaddition proposed
by Kozono et al. (2002).

225地層ベンゾポルフィリンの起源と地球化学的意義



Fig. 11 Mass fragmentograms of chromic acid oxidation products of
etioporphyrin heated at 400°C for 12 h (Nomoto et al., 2008).

Fig. 12 Time-course plots of phthalimides formation in heating experiments of etio-,
octaethyl-, and octamethylporphyrins (Nomoto et al., 2008). Mis and Pis represent
all the maleimides and phthalimides shown in Fig. 11, respectively.
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て，後者の加熱ではマレイミド類との生成比で最大60

％程度のフタルイミド類が生成した。これらの実験事

実は，ポルフィリン側鎖のエチル基の炭素がベンゾピ

ロールの生成に主として使用されたことを示してい

る。即ち，ポルフィリン側鎖のアルキル基が伸張した

後，6員環を形成し次いで芳香族化する過程を経て，

ベンゾポルフィリンが生成する反応機構の存在が明ら

かにされた。また Fig. 12から明らかなように，側鎖

に多くの炭素を持つポルフィリンほどベンゼン環の生

成に有利である。先に2.4節で述べた Kauer et al.

（1986）のバクテリオクロロフィル d 起源説が，地

層中で進行しうるベンゾポルフィリン生成の一つの反

応機構であることを示している。バクテリオクロロ

フィル d からベンゾポルフィリンが生成する経路で

は，増炭反応を経る必要がない為に，エチルメチルピ

ロール構造からのベンゼン環生成に比べて効率が良い

ことは明らかである。

次に，ポルフィリン側鎖アルキル基の種類が生成物

の分布に与える影響を見るために，アルキルポルフィ

リンの加熱で生じたフタルイミドの同族体のモル分率

を，ポルフィリン中のエチルメチルピロール部分の脱

メチル化の程度（16/（16＋17））に対してプロットし

て検討している（Fig. 13）。この脱メチル化指標は，

側鎖エチル基の炭素―炭素結合が熱の作用で切断され

て生じるジメチルピロールに由来するジメチルマレイ

ミドのエチルメチルマレイミドに対する生成比であ

り，ポルフィリン類の熱履歴と良い相関を示す指標で

ある（Kozono et al., 2001）。加熱実験においては反

応が暴走あるいは開始遅れを起こすために，生成物の

経時変化を見るより，熱履歴と相関のあるパラメー

ターに対してプロットするのがよいことが多い。フタ

ルイミドの同族体比は熱履歴に関わらずほぼ一定の値

を示し，エチオポルフィリンの加熱生成物では，フタ

ルイミドが約60％を占め，メチルフタルイミドが次

いで優勢であり，ジメチル体とエチル体はマイナーな

生成物であった。この同族体分布は，他の2種のアル

キルポルフィリンの加熱生成物と異なっていた。また

先に述べたビニルポルフィリンの加熱実験で得られた

同族体分布と比較しても異なる結果であった。生成し

たメチルフタルイミドの異性体比についても，3種の

ポルフィリンで異なる分布を与えた。この研究で用い

られた3種のポルフィリンの加熱生成物の中で，ジメ

チルフタルイミドの異性体比はそれぞれ特徴的な分布

を示した。オクタエチルポルフィリンからは3,6―（25）

と3,4―ジメチル体（23）が優勢に生成し，エチオポル

フィリンからは3,4―（23）と3,5―（24）異性体が共に40

％程度を占め（Fig. 14），またオクタメチルポルフィ

リンの加熱では，他の2種のポルフィリンからのマイ

ナーな生成物である4,5―ジメチルフタルイミド（26）が

優勢な生成物の一つであった。

Kozono et al.（2002）による研究に使用されたフタ

ルイミド類の標準物質は，フタルイミドおよび3―と4

―メチルフタルイミドのみであった。Nomoto et al.

（2008）の研究においては，エチルフタルイミドの2

異性体とジメチルフタルイミドの4異性体の標準物質

を加えて，より精密な生成物分析を行なうことで，ベ

ンゾポルフィリンを生成した原料ポルフィリンの側鎖

構造を推定できる1例が提供されている。

Fig. 13 Plots of the molar fractions of phthalimide
homologs formed from heated etioporphy-
rin after chromic acid oxidation against the
demethylation index (16/(16＋17)) (Nomoto
et al., 2008).

Fig. 14 Plots of the molar fractions of dimeth-
ylphthalimide isomers formed from heated
etioporphyrin after chromic acid oxidation
against the demethylation index (16/(16＋
17)) (Nomoto et al., 2008).
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４．加熱実験で生成するフタルイミド類の

同族体・異性体分布と堆積岩試料のク

ロム酸酸化で得られるフタルイミド類

の比較

Kozono et al.（2001）は，上述のクロム酸酸化法

により新庄地域（新庄盆地）の草薙層・古口層・野口

層・中渡層堆積岩中の不溶性有機物の分析を行なって

いる。実験では，堆積岩18試料をまず有機溶媒洗浄

することにより抽出性成分を取り除いた後，クロム酸

酸化次いで酸化生成物のベンゼン抽出を行い，マレイ

ミド類とフタルイミド類を分析している。この方法で

3種のマレイミド類（14，16，17）と3種のフタルイミド

類（6，7，13）を定量することにより，堆積層から得た

マレイミド類・フタルイミド類の深度分布が始めて報

告された。熟成の進んだ地層ほどマレイミド類に対す

るフタルイミド類の含有比が多いという事実が得られ

ている（Fig. 15）。ここで用いられた試料は，ビトリ

ナイト反射率が0.5から1程度で，また上で述べた脱メ

チル化指標が0.1から0.6程度の熟成度を示すものであ

り，この範囲内でフタルイミド類の含有比はこれらの

熱熟成度指標と良い相関を示している。この分析法で

得られるフタルイミド類が地層ポルフィリンに由来す

るなら，この堆積岩中のテトラピロール色素類が堆積

時に持っていたビニル基はすでに飽和されているの

で，これらはアルキルポルフィリンから地層中で増炭

反応を経て生成したものである可能性が指摘できる。

実際に，定量は行われていないものの，メチル―n―プ

ロピル―，メチル―n―ブチル―，メチル―n―ペンチルマ

レイミドおよびテトラヒドロフタルイミドなどの，増

炭生成物と見られるマレイミドが同時に見い出されて

いる。

Nomoto et al.（2008）は，白亜紀から第三紀に渡る

留萌地域の隈根尻層群・中部蝦夷層群・羽幌層・三毛

別層・築別層・古丹別層堆積岩の8試料の分析を行

なった。この試料は，ビトリナイト反射率が0.3から1

程度で，また上で述べた脱メチル化指標が0.05から

0.6程度の熟成度を示すものであった。この堆積岩の

クロム酸酸化抽出物中のマレイミド類に対するフタル

Fig. 15 Ratio of phthalimides (Pis; phthalimide, 3-
and 4-methylphthalimide) to maleimides
(Mis; 2-methyl-, 2,3-dimethyl-, and 2-ethyl-
3-methylmaleimide) vs. depth in the sedi-
mentary sequence in the Shinjo region
(Kozono et al., 2001).

Fig. 16 Ratio of phthalimides (Pis; all the phtha-
limides shown in Fig. 11) to maleimides
(Mis; all the maleimides shown in Fig. 11)
vs. depth in the sedimentary sequence in
the Rumoi region of northeastern Hok-
kaido (Nomoto et al., unpublished data).
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イミド類の含有比は，築別層より浅い地層と中部蝦夷

層群より深い地層の間に不連続性が見られるが，熟成

の進んだ地層からはより多くのフタルイミド類が得ら

れることを示す結果を与えている（Fig. 16）。この研

究では，Fig. 11に示した全てのマレイミド類・フタ

ルイミド類を定量することにより，精密な分析を行な

い3.2節の加熱実験の結果と比較している。フタルイ

ミドの同族体比（Fig. 17）およびジメチルフタルイ

ミドの異性体比（Fig. 18）はエチオポルフィリンの

加熱実験の結果と調和的であり，この堆積岩の不溶性

有機物中に存在するベンゾピロール構造が，地層アル

キルポルフィリン側鎖の増炭・閉環・芳香族化により

生成して存在することが示唆された。

この研究においてアルキルポルフィリンを用いたモ

デル実験と堆積岩の分析を合わせて行なうことによ

り，地層ポルフィリンの飽和アルキル側鎖の増炭・閉

環反応を経由するベンゾポルフィリンの生成機構が新

たに提唱された。この経路によるベンゼン環生成には

同族体とその異性体の生成が伴い，原料ポルフィリン

のアルキル側鎖の構造により特徴的な同族体・異性体

分布を与えることも見い出された。もう一つの意義と

して，堆積岩を直接クロム酸酸化して得られるフタル

イミド類は，テトラピロール類起源の物質であること

を示唆している点が上げられる。

５．地層ベンゾポルフィリンの地球化学的

意義

５．１ 地層ベンゾポルフィリンの生成機構とベンゼ

ン環の縮環位置特異性について

地層ベンゾポルフィリンの研究は，その起源と続成

過程におけるベンゼン環の生成時期に関する興味が中

心であった。ベンゼン環の起源構造を解明することで

起源クロロフィルの特定に繋がることが期待された。

地層ベンゾポルフィリンの生成機構として提案された

説を2節で述べたが，2.2節で紹介したクロロフィル D

環側鎖のカルボキシル基とメチル基の閉環反応は，化

学的に見て進行する可能性は低い。むしろカルボキシ

ル基が還元を受けて n―プロピル基となった後には閉

環する可能性があり，このことは3.2節のモデル実験

で実証されている。実際に，D環が地層中で還元を

受けることによりメチル―n―プロピルピロールとなっ

たポルフィリンの発見例が報告されている（Verne-

Mismer et al., 1986; Verne-Mismer et al., 1990;

Ocampo et al., 1993; Schaeffer et al., 1993）。この経

路では，D環にベンゼン環を持つベンゾポルフィリ

ンが生成することになる。また2.5節で述べたクロロ

フィル b の B環ピロールに対する共役付加は，化学

的に起こりえない反応である。Clezy and Mirza

（1982）が提唱するウロポルフィリン側鎖のエステ

ル間の Dieckmann縮合説（2.3節）は，進行しうる

化学反応に基づいているが，原料となるポルフィリン

の存在量の点で実際的ではない。

地層ベンゾポルフィリンの生成機構として提案され

た説のうちモデル実験等で裏付けされたものは，メチ

ルビニルピロール部分構造から Diels-Alder反応を経

てベンゼン環が形成されるとする説と，アルキルピ

ロール構造からのベンゼン環生成説のみである。前者

により生じるベンゾポルフィリンの中で B環にベン

ゼン環を有するものは，ジビニルクロロフィルのよう

な特定のテトラピロール色素の指標分子となりうる。

この経路で生成するベンゾポルフィリンは，地層有機

Fig. 17 Plots of the molar fractions of phthalimide
homologs extracted from the sedimentary
sequence in the Rumoi region of northeast-
ern Hokkaido against the demethylation
index (16/(16＋17)) (Nomoto et al., 2008).

Fig. 18 Plots of the molar fractions of dimeth-
ylphthalimide isomers extracted from the
sedimentary sequence in the Rumoi region
of northeastern Hokkaido against the de-
methylation index (16/(16＋17)) (Nomoto et
al., 2008).
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物にビニル基の残る若い堆積層で見い出されることが

期待できる。

後者の機構で DPEPやエチオポルフィリンからベ

ンゾポルフィリンが生成する反応では，ベンゼン環の

位置選択性は期待できない。ただし，Kauer et al.

（1986）のバクテリオクロロフィル d 起源説による

メチル―n―プロピル―およびメチル―i―ブチルピロール

構造からのベンゾポルフィリンの生成は，高効率で進

行する可能性があり，さらにポルフィリンの B環に

特異的にベンゼン環が生成することになる。彼らが地

層試料から見い出した B環にベンゼン環を有するベ

ンゾポルフィリンは，緑色硫黄細菌などのバクテリオ

クロロフィル d を利用する光合成生物のバイオマー

カーとなりうる可能性も考えられる。この経路では，

熟成の進んだ地層においてもベンゾポルフィリンは生

成すると考えられる。

これまでに構造決定された地層ベンゾポルフィリン

は2種類のみであるので，いずれの経路で生成したも

のかの判定は困難である。今後，より多くの地層試料

からの単離・構造決定例が蓄積してベンゼン環の縮環

位置に特異性が認められる場合には，地層ベンゾポル

フィリンは特徴的な構造を持つクロロフィルの指標分

子となることも期待される。

５．２ 地層試料のクロム酸酸化で得られるフタルイ

ミド類の起源と意義について

Kozono et al.（2001）と Nomoto et al.（2008）によ

る堆積岩の分析の結果において，熟成の進んだ地層ほ

どマレイミド類に対するフタルイミド類の含有量が多

いという事実が得られている。上述のモデル地層反応

により地層ポルフィリンの持つアルキルピロール部分

とベンゾピロール構造の化学的な関係付けがなされた

ことから，堆積岩のクロム酸酸化法で抽出されるフタ

ルイミド類とマレイミド類の比はポルフィリン類の熱

熟成と相関関係があることが期待でき，実際にこの2

系統の堆積岩の分析ではその傾向が認められる。この

比が地層有機物の熱熟成度の指標として確立されるた

めには，今後より多くの試料の分析結果の積み重ねが

望まれる。連続した地層試料からポルフィリン類を抽

出して定量することは多くの困難を伴うと予想される

が，この分析法によれば簡便にアルキルピロールとベ

ンゾピロール構造の存在比の情報を求めうる。またこ

の方法は不溶性有機物を対象としているため，ケロ

ジェンに化学結合あるいは強く保持されているベンゾ

ポルフィリンまたはその断片から酸化抽出したフタル

イミド類を定量している。それ故にこの方法で求める

指標は，他の年代の地層からの汚染の影響の少ない地

層固有の値としての価値を持つ。

このクロム酸酸化による堆積岩の分析は，地層ポル

フィリンを単にアルキルピロールとベンゾピロールと

して測定する手法であり，ポルフィリン構造の持つ情

報は失われる。しかしこの方法ではポルフィリンの含

有量が少ない試料でも分析が可能であり，また得られ

るマレイミド類とフタルイミド類が現在のところテト

ラピロール類由来の物質であるとして矛盾は認められ

ない。アルキルピロール構造はベンゾピロール構造よ

り続成過程における減少が速いことが上述の堆積岩分

析の例で示されていることから，この分析法で得られ

るフタルイミド類はポルフィリンとマレイミド類の存

在が認められないような古い試料あるいは熱熟成の進

んだ試料から抽出可能な光合成生物の指標分子となる

可能性が期待できる。

５．３ 地層試料から得た芳香族化指標の深度分布の

不連続性について

地層試料から得られるマレイミド類に対するフタル

イミド類の含有量の比は，地層ポルフィリンの芳香族

化指標と呼ぶことが出来る。Kozono et al.（2001）に

よる新庄地域堆積岩の分析の結果では，この指標はビ

トリナイト反射率やエチルメチルピロールの脱メチル

化指標などの熱熟成度指標と良い相関が認められたの

に対して，Nomoto et al.（2008）による留萌地域堆積

岩の結果は，芳香族化指標の深度分布に不連続な部分

が見られる（Fig. 16）。ベンゾポルフィリンを効率よ

く生成しうるテトラピロール色素類の蓄積が増加した

地層試料からは，フタルイミド類が高濃度で得られる

と考えるのが妥当である。実際に，Fig. 12の結果に

現れているように，6員環を形成できるアルキル側鎖

を持つオクタエチルポルフィリンの加熱では，エチオ

―およびオクタメチルポルフィリンの加熱に比べて，

より多くのフタルイミド類を与えている。これまでの

知見からベンゼン環を効率良く生成すると考えられる

ピロール側鎖は，ビニル基とバクテリオクロロフィル

の持つ n―プロピル基および i―ブチル基である。従っ

て，留萌地域堆積岩試料で芳香族化指標が不連続に増

加した地層では，ジビニルクロロフィルやバクテリオ

クロロフィル d の堆積が増加したことが，この分析

の結果に現れている可能性が指摘できる。今後，この

ような特徴を示す地層試料が持つ多くの地層有機物の

分析結果と合わせ考察することにより，地層ポルフィ
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リンの芳香族化指標が堆積環境の指標となりうること

も期待できる。

６．ま と め

数多くの地層ポルフィリンの構造が明らかにされそ

れらの地球化学的意義が注目されてきたのに対して，

地層中に存在するベンゾポルフィリンが構造決定され

たのは2例のみであり，またその存在を示唆する報告

例も多くはない。この物質の地層試料中での濃度が低

いため，地層ポルフィリンの研究者がこれを見逃して

いる可能性が考えられる。ここで紹介したベンゾポル

フィリンの生成機構として実験的根拠が与えられてい

るのは，Diels-Alder反応説とアルキル側鎖の伸張・

閉環説のみであるが，いずれの機構で生成するベンゾ

ポルフィリンも，地層中に普遍的に存在することが期

待できる。前者の機構によれば温和な熱履歴の環境下

で生成するためポルフィリンの形態を保っている可能

性が高く，一方ポルフィリン側鎖のトランスアルキ

レーションにより進行するような後者では，ポルフィ

リン骨格が開裂・断片化してベンゾポルフィリンとし

ての濃度はさらに低くなることも考えられる。構造が

決められた地層ベンゾポルフィリンのベンゼン環は B

環に縮環したものであるが，Diels-Alder反応説では

A環と B環に特異的にベンゼン環が生成し，側鎖の

伸張・閉環説ではその他のピロール環に縮環したポル

フィリンの生成も可能である。側鎖の伸張を経る必要

の無いバクテリオクロロフィル d 由来の地層ポル

フィリンからは B環に特異的にベンゼン環が生成す

る。またベンゼン環上にメチル基を持つ化合物も存在

が予想される。地層ベンゾポルフィリンの起源と地球

化学的意義の詳細な議論を行うために，より多くの地

層から，またより多くの種類のベンゾポルフィリンの

発見が待たれる。
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