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1. 緒言 

“深海の熱水噴出孔における生命誕生説”で

は，超臨界状態 1)に達する高温高圧水中で，ア

ミノ酸や生体膜状物質の合成 2)が鍵となったと

される。本研究は，この生命誕生説に焦点を置

き，深海の環境を模した高温高圧水中における

ポリプレニルリン酸の生成を実証することを目

的とする。具体的には，プリンス反応において

最も一般的なスチレンを原料とし，高温高圧水

中におけるプリンス反応の最適条件の検討を行

い，その結果を基にイソブテンおよびホルムア

ルデヒドを用いたプレニルアルコールおよびイ

ソプレニルアルコールの合成を行った。次に，

高温高圧水中におけるプレニルアルコールおよ

びイソプレニルアルコールの反応を行い，熱水

噴出孔周辺で生体膜状物質ができる反応条件を

解明する。 

2. 実験 

2.1 スチレンを用いた最適条件の検討 

水，スチレンおよびパラホルムアルデヒド(ホ

ルムアルデヒド源)を物質量比 400:1:15 で仕込

んだ SUS316 製回分式反応器(内容積 10 cm
3
)を

金属溶融塩浴に浸し，反応温度 150, 250, 350お

よび 400 ℃，反応時間 5, 10, 30, 60 および 120 

min で反応させた。得られた生成物をジクロロ

メタンで抽出回収し，GC/MS および GC/FID で

定性定量分析を行った。 

2.2 イソブテンを用いたプリンス反応 

反応器に水，ドライアイスアセトンで液化し

たイソブテンおよびパラホルムアルデヒドを物

質量比 100:1:15 で仕込み，2.1 で得られた結果に

基づいた条件で反応を行った。 

2.3 プレニルアルコールへの異性化反応 

反応器に水およびイソプレニルアルコールを

物質量比 100:1 で仕込み，反応温度 250 ℃，反

応時間 5, 10, 15, 30および 60 minで反応させた。 

2.4 プレニルアルコールおよびイソプレニル 

アルコールの二量化反応 

反応器に水，プレニルアルコールおよびイソ

プレニルアルコールを物質量比 100:1:1 で仕込

み，反応温度 250 ℃，反応時間 5, 10, 15, 30お

よび 60 minで反応させた。 

3. 結果および考察 

3.1 スチレンを用いた最適条件の検討 

反応時間を 30 minに固定した場合，反応温度

250 ℃においてのみプリンス反応による生成物

であるシンナミルアルコールの生成を確認した。

これは，250 ℃において水のイオン積が最大に

なるためであると考えられる。このことから，

最適反応温度を 250 ℃とした。次に，最適反応

時間の検討を行った。結果を図 1 に示す。反応

温度 250 ℃では，10 minで最大収率 13.5%を示

した。また，反応時間 5 min ではシンナミルア

ルコールよりも 4-フェニル-1,3-ジオキサンの収

率が高いことから，本反応は，図 2 に示すよう

に 4-フェニル-1,3-ジオキサン生成後，シンナミ

ルアルコールが生成すると推定される。以上の

結果から，スチレンのプリンス反応における最
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適反応条件を反応温度 250 ℃，反応時間 10 min

とした。 

 

図 1 250 ℃におけるスチレン転換率および 

シンナミルアルコール収率の経時変化 

 

 

図 2 シンナミルアルコールの推定合成経路 

 

3.2 イソブテンを用いたプリンス反応 

結果を図 3 に示す。反応温度 250 ℃，反応時

間 10, 15, 30 および 60 minにおいて，イソプレ

ニルアルコールの生成を確認し，反応時間 15 

minで最大収率 1.1%を示した。イソプレニルア

ルコールと共に 4,4-ジメチル-1,3-ジオキサンの

生成を確認したことから，スチレンと同様に

1,3-ジオキサンを中間体とする合成経路を辿る

ことが示唆されたが，生成されると予想したプ

レニルアルコールは確認できなかった。図 4 に

イソプレニルアルコールの推定合成経路を示す。 

 

図 3 イソプレニルアルコール収率の経時変化 

 

 

図 4 イソプレニルアルコールの推定合成経路 

 

3.3 プレニルアルコールへの異性化反応 

結果を図 5 に示す。反応温度 250 ℃，反応時

間 5, 10 および 15 minにおいて，プレニルアル

コールの生成を確認し，反応時間 5 min におい

て最大収率 1.3%を示した。このことから，高温

高圧水中においてイソプレニルアルコールから

プレニルアルコールへの異性化が起こっている

ことが明らかになった。 

これらの結果から，高温高圧水中でイソブテ

ンとパラホルムアルデヒドからプレニルアルコ

ールが生成することを確認し，熱水噴出孔にお

ける生命誕生説を強く示唆することができた。 

 

図 5 プレニルアルコール収率の経時変化 

 

3.4 プレニルアルコールおよびイソプレニル 

アルコールの二量化反応 

各温度においてリモネンやシメンなどの環式

のモノテルペンの生成を確認した。このことか

ら，プレニルおよびイソプレニルアルコールの

二量化が推測されるが，生体膜成分の前駆体と

なる非環式のモノテルペノイドは確認できなか

った。これは，反応初期に生成した非環式のモ

ノテルペノイドが H3O
+の作用により環化して

環式のモノテルペンを形成したためと考えてい

る。以上の結果より，目的生成物を得るために

は短時間反応が重要であることが示唆された。 
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