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論文内容の要旨

超分子化学は非共有結合による分子集合体の化学であり、自発的に複雑な集合体を形成することができる。例えば、

亜鉛ポルブィリンは中心の亜鉛にピリジル基などの有機塩基が可逆的に配位できるため、優れた超分子ビルディング

ブロックとなる。また、アルカンチオール類が金属表面に自発的に配列することを利用した、自己組織化単分子膜の

手法なども知られている。ポルフィリンは生体内において重要な分子であり、特に光合成においては光捕集・電荷分

離・電子伝達などの機能を担っている。以上の観点から本研究では、①長寿命電荷分離状態を有する電荷分離系の開

発、②超分子形成の手法を利用した、合成の簡便な電荷分離系および光捕集アンテナ系の開発、③さらに高次複合系

への展開、を目的として研究を行っている。

緒論では、本研究の目的と意義およびその背景について記す。

第一章では、共有結合を用いた拡張ポルフィリンーフラーレン連結系における長寿命電荷分離状態について述べる。

第二章では、フエロセンー亜鉛ポルフィリンー亜鉛ポルフィリンーフラーレン四分子連結系への拡張について、第三

章では、フェロセンーメソ、メソ連結亜鉛ポルフィリン三量体-フラーレン五分子連結系に展開し、高量子収率かっ

超長寿命な電荷分離状態を達成するに至った結果をまとめる。

次に、非共有結合によって連結された、超分子電荷分離系についてまとめる。第四章では、超分子フエロセンー亜

鉛ポルフィリン二分子連結系における高速光誘起電子移動ダイナミクスおよびその応用、第五章では、超分子亜鉛ポ

ルフィリンーナフタレンジイミド二分子連結系における長寿命電荷分離状態の生成について述べる。

また、光捕集能の向上を目指し、ポルフィリン修飾金クラスターを開発している。第六章では、ポルフィリン修飾

金クラスターの構造および光物性におけるアルキル鎖長効果について、第七章では、その金属効果およびサイズ効果

について記す。また第八章では、ポルフィリン修飾金クラスターの光触媒能について述べる。

さらに、超分子形成の手法を利用して、高次複合系への展開を行う。第九章では、共有結合と非共有結合を組み合

わせた、超分子三分子連結系および超分子四分子連結系について述べる。第十章では、複数の光合成反応中心部位を
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光捕集アンテナ分子である亜鉛ポルフィリン修飾金クラスターと複合化した、亜鉛ポルフィリン修飾金クラスター­

ナフタレンジイミド超分子複合系の構築について、また第十一章では、亜鉛ポルフィリンデンドリマー-ナフタレン

ジイミド超分子複合系の構築とその長寿命電荷分離状態についてまとめる。

結論では、以上の結果についての総括を記す。

論文審査の結果の要旨

光合成は環境に調和した光エネルギー変換システムであり、このメカニズムを模倣した有機化合物によるエネルギ

一変換システムの構築は、現在非常に注目を集めている。光合成の初期過程は、光捕集系によって光を吸収し、その

エネルギーを電荷分離系に伝達する。電荷分離系では、このエネルギーを使って電子移動が起こり、生成したラジカ

ルイオンペアから後続の化学反応が進行することが知られている。本論文は、光合成の初期過程における光誘起エネ

ルギー移動および、電子移動のモデ、ル化合物について検討したものである。本博士論文における主な成果は次のように

要約される。

(1)共有結合によるドナー・アクセプタ一連結系において、天然の電荷分離系を超える超長寿命電荷分離状態を実現

している。

(2)簡便に合成できる超分子ドナー・アクセプター二分子連結系において、溶液中で初めて電荷分離状態を観測し、

その寿命が非常に長いことを見いだしている。

(3)簡便に合成できる光合成の光捕集系モデルとして、自己組織化の手法によるポルフィリン修飾金属クラスターを

開発している。

(4)超分子形成の手法を利用することによって、これまでには非常に構築が困難であった光捕集系と電荷分離系を複

合した超分子を構築し、非常に高い効率を持つ光合成モデルへの展開に成功している。

以上のように、本論文はこれまでに困難と考えられてきた非共有結合によるドナー・アクセプタ一連結分子におけ

る長寿命電荷分離状態の生成を徽密な分子設計によって達成し、また自己組織化単分子膜の手法を用いて、簡便に光

捕集系モデ、ルを構築することに成功している。さらに、これらを組み合わせることで、簡便かっ高効率な光合成モデ、ル

へと応用展開を行っている。これらの成果は、有機化合物による光エネルギー変換システムの構築に大きく貢献する

ものと考えられる。よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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