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論文内容の要旨

本論文は、共有結合と非共有結合により高度に制御された電子移動系の構築についての研究をまとめたものであり、

緒論、本論 12 章、結論からなっている。

緒論では、我々の生命活動において非常に重要な過程である光合成系や呼吸鎖のように励起状態および基底状態の

電子移動過程を徴密に制御することにより、高効率エネルギー変換系を開発する重要性について述べ、本研究の目的、

意義、その背景および概略をまとめた。

第 1 章一第 4 章では、長寿命電荷分離状態を有するドナー・アクセプタ一連結 2 分子系の開発とその応用について、

合成的観点あるいは応用面からの重要性を述べ、 2 分子系の電荷分離状態を利用した高効率なエネルギー変換系の構

築について得られた成果をまとめた。ここでは 2 分子系での電荷分離寿命を強いルイス酸性度を有する金属イオンと

の錯形成により長寿命化できることを見出した。さらにドナーとアクセプタ一部位の励起エネルギーが高いアレンー

キノン 2 分子系においてこれまで報告されている中で最も長い電荷分離寿命(室温固相状態で1.8 日)を達成した。

第 5 章一第 10 章では水素結合や金属イオンによる電子移動反応の活性化や制御について検討した結果をまとめた。

光合成では 2種類のキノン (QA と QB) は全く同じ構造にも関わらず、複数のアミノ酸とそれぞれ水素結合すること

により、電子移動反応が進行することが知られている。メチレン鎖長が異なり 2 つのアミド結合部位をスベーサーに

有する一連の亜鉛ポルフィリンーキノン 2 分子系を新たに設計・合成し、その光電子移動過程を検討した結果、水素

結合により電子移動反応が活性化され、さらに水素結合により立体的な構造制御が行われることを見出した。また、

強いルイス酸性を有する金属イオンをドナー・アクセプター 2 分子系に添加すると、金属イオンがアクセプターのラ

ジカルアニオンに強く錯形成することにより分子内電子移動反応が進行することが分かつた。この系を解析して金属

イオンで開始される分子内電子移動反応における水素結合による加速効果および光電子移動反応における水素結合

生成のダイナミクスを初めて定量的に明らかにした。さらに、蛍光分子を含むドナー・アクセプター 2 分子系のアク

セプタ一分子と金属イオンが選択的に結合できる系を設計・合成した。この場合光電子移動のドライピングフォース

の変化に伴って、蛍光強度は金属イオン濃度に依存して変化することを見出し、 y3+ に選択的な蛍光センサーを開発

した。また、アンモニウムイオンや 2 量体ラジカルアニオン錯体形成により電子移動反応が顕著に加速されることも
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見出した。

最後に第 11 章一第 12 章では、生体内のシトクローム・シー・オキシダーゼの機能モデルとして、コバルトポルフ

イリン 2 量体を触媒として用い、 1 電子還元剤である種々のフエロセン類あるいは 2 電子還元剤の NADH 類縁体に

よる酸素の 4 電子還元反応機構について検討し、触媒作用機構を種々の分光測定および速度論解析により明らかにし

た。

結論では、以上の結果についての総括を記した。

論文審査の結果の要旨

本論文は、我々の生命活動において非常に重要な過程である光合成系や呼吸鎖のように励起状態および基底状態の

電子移動過程を徽密に制御することにより、高効率エネルギー変換系を開発することを目指して、共有結合と非共有

結合により高度に制御された電子移動系の構築についてまとめたものである。主な成果は次のように要約される。

(1) 天然の電荷分離系を凌駕する超長寿命電荷分離状態を実現するドナー・アクセプター連結 2 分子系の開発に成

功している。さらに非共有結合を利用することにより、電荷分離寿命を顕著に長寿命化できることを初めて見

出している。

(2) 生体内で重要な役割を果たしている水素結合、金属イオンやアンモニウムイオンによる電子移動反応の活性化

や制御の効果を初めて定量的に明らかにしている。

(3) 我々の生命活動において、非常に重要な過程である酸素の 4 電子還元反応の制御とその反応機構の解明に成功

している。

以上のように、本研究はクリーンな物質変換を伴うエネルギー変換系を効率良く構築している自然界の光合成と呼

吸鎖に注目し、共有結合と非共有結合を利用した光電荷分離状態の長寿命化とその応用、電子移動反応における非共

有結合による活性化と制御、さらに多電子移動過程の金属錯体による精密制御に成功している。本研究の成果はエネ

ルギー・環境問題の解決に向けた重要なステップとなる。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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