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論文内容の要旨

本研究では，電子移動を左右する諸因子のうちドナー・アクセプタ一間の相対配置の効果に焦点を当て，ポルフィリ

ンと p-ベンゾキノンとをスペーサーで連結した分子内電子移動系を合成し，その光誘起分子内電子移動を考察した。

スぺーサーとしては，堅固な骨格をもっスピロ [4.4J ノナン， trαns ーデカリンおよびトリシクロ[4.4.1. 0J ウンデカ

ンを用いた。これらの化合物において，ポルフィリンとキノンの聞の距離および介在する結合の数はそれぞれ等しいも

のの，相対配置のみが異なるように分子設計されている。本研究で得られた結果を以下に示す。

1. ポルフィリンの最低励起一重項状態からべンゾキノンへの光誘起電子移動速度は，過渡吸収スペクトルと時間相関

単一光子計数法により見積もった。電子移動速度は，スペーサ一部分の構造に大きく依存し， trans ーデカリン<スピ

ロ [4.4J ノナン《トリシクロ[4.4.1. 0J ウンデカンの順に大きくなり，最大で 58倍もの速度差が観測された。

2. 上記の速度差を詳細に考察するため，電子移動の温度依存性および酸化還元電位などの測定から，電子移動に関与

する種々のパラメーターを見積もった。ポルフィリンの (0， 0) 遷移エネルギー，反応の自由エネルギー変化，およ

び再配向エネルギーについては，分子構造に関係なくほぼ一定であったが，活性化エネルギーと electronic coupling 

matrix element (V) のみは異なっていた。ここで，活性化エネルギーについては，観測された電子移動速度の差

とその傾向が一致せず実験結果を説明できなかったものの， V については， trans- デカリン系<スピロ [4.4J ノナ

ン系《トリシクロ [4.4.1. 0J ウンデカン系の順に大きくなり，観測された電子移動速度の差は主としてV項によっ

て発現していることが分かった。

3. V項には，さらに“through -space" および“through -bond" による効果が含まれているため，これらの効果

について AMl 分子軌道計算より理論計算を行なった。 V項の実測値と理論値を比較した結果，合成したポルフィリ

ンーキノン化合物の光誘起電子移動は“through -bond" 機構であり，観測された電子移動速度の差は，スペーサー

の反結合性 σ軌道を考慮した superexchange 機構によって合理的に説明することができた。

今回合成したポルフィリンーキノン化合物では，“through -space" 的な相対配置の効果を見積もることはできな

かったものの，分子内電子移動系の場合，そのスぺーサーの分子構造が電子移動速度に極めて大きな影響を与えるとい
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う従来知られていなかった事実を見出した。

論文審査の結果の要旨

津江広人君は，光合成の初期過程における電荷分離に関わる電子移動に関して，ポルフィリンーキノン聞の相対配置

と電子移動の機構を明らかにする目的で6種のモデル化合物を合成し，それらの性質を調べた。理論計算の結果とから，

これらモデル化合物ではポルフィリンからキノンへの電子移動は“through -bond" 相互作用によっていることを明

らかにした。“through -space" 相互作用による電子移動を示すモデル化合物の創生には成功していないが，分子設

計におけるアイデアの新鮮さや電子移動と構造の特性を関係付ける興味ある知見を得るなど，本領域の基礎的研究とし

て意義深く，よって，博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認めるo
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