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輸 文 内 容 の 要 旨

光合成初期過程では高速 ･高効率の多段階電子移動 ･励起エネルギー移動反応が進行しているoこれらの反応機構を解明

するため,合成化学的アプローチとして電子 ドナーと電子アクセプターを共有結合で架橋した分子の検討が行われてきたO

これらのドナー-アクセプター分子ではドナーとアクセプター間の電子交換相互作用は架橋部の電子構造に大きく依存する

ため,外部摂動でこの架橋部の電子構造を変化させることができれば電子移動,励起エネルギー移動反応の制御が可能とな

ると考えた｡本論文ではこの観点から新たなモデル化合物を台成し,光励起ダイナミクスについて検討を行った｡

申請者はまず,荷電型架橋部で結合したポルフィリンージイミド化合物1,2および参照化合物3を合成し,その分子内

電荷分離反応について検討を行った｡化合物 1ではベンゼン,THF,ベンゾニトリル中では亜鉛ポルフィリンからジイミド

への分子内電子移動が観測されたが,DMF,ピリジン,ト!)エチルアミンなどの高 ドナー性溶媒中,あるいはフッ化物イオ

ン存在下では電子移動が完全に停止した｡参照化合物3との比較から,この電子移動阻害が溶媒分子やフッ化物イオンの配

位による架橋部の電子状態の変化に起因すると考えた｡超共役機構による電子移動では電子交換相互作用はドナ-とスペー

サーの軌道エネルギーの差に反比例するため,求核種配位によりスペーサ-軌道のエネルギーが上昇すると電子交換相互作

用が大きく低下し,その結果電子移動が停止すると考えられる｡ 生成する負電荷とのクーロン相互作用による電荷分離状態

の不安定化も要因と考えられるが,クーロン相互作用は高極性溶媒中では非常に小さく,DMF中の結果を説明できないo以

上の考察から電子移動阻害が主として電子交換相互作用の低下によると結論した｡アニリン架橋化合物2では酸添加によっ

ても電子移動特性に有意な変化は見られなかった｡これはアニリン型スペーサーの塩基性が低いためプロトン化されないこ

とが原因と考えられる｡

電子交換機構による三重項励起エネルギ-移動は電子移動と同様 ドナー-アクセプター間の電子交換相互作用に依存する

反応であり,荷電型架橋部により阻害されると予想される｡そこで申請者はボロン酸エステル架橋アセトフェノン(AC)-

ナフタレン化合物 (NA)4を合成し,その分子内励起エネルギー移動反応について検討した｡中性状態ではlNA*からAC

への一重項励起エネルギー,3AC*からNAへの三重項励起エネルギー移動が共に高効率で進行するが, フッ化物イオン添

加により三重項励起エネルギー移動のみが阻害され,一重項励起エネルギー移動は影響を受けないことが分かったO三重項

励起エネルギー移動阻害は電子交換相互作用の低下に起因すると考えられ,先の結論を支持するものであるO これに対し主

として双極子機構で進行する一重項励起エネルギー移動は基本的にスペーサーの電子状態に依存しないため,架橋部の電子

構造を変化させてもその速度に変化がないと考えられるo

ボロン鞍エステル型スペ-サーは求核種配位により電子交換相互作用を低下さすると同時に分子近傍に局所的な静電場を

発生させるOこれら2つの機能を組み合わせることで高度な電子移動制御が可能と考えられるOそこで申請者はナフタレン

ジイミド(NI)柵ポルフィリン (ZP)-ピロメリットジイミド(PI)三元系化合物5を合成し,その電子移動ダイナミクス

について検討した｡中性状態ではNr-ZP+が優先的に生成するが,これはPIに比べてより強い電子アクセプターである
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NI-の電子移動がェネルギー的に有利であるためと考えられるO フッ化物イオン存在下ではNr-ZP+は全く観測されず,

ZP+-Prのみが生成したO さらにZPからPIへの電子移動速度は中性状態と比べ大幅に加速されていたO この電子移動経

路の選択性の逆転は (i)電子交換相互作用の低下によるNIへの電子移動阻害 (2)負電荷とのクーロン相互作用による

ZP十一Prの安定化によるものである｡
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論 文 辛 萱 の 結 果 の 要 旨

光合成初期過程では高速 ･高効率の多段階電子移動 ･励起エネルギー移動反応が進行しているoこれらの反応機構を解明

し,より効率的な分子モデルの構築は最重要課題であるが,まだ緒についたばかりである｡

申請者は,電子 ドナーと電子アクセプター間の電子交換相互作用は架橋部の電子構造に大きく依存するため,外部摂動で

この架橋郡の電子構造を変化させることができれば電子移動,励起エネルギー移動反応の制御ができると考え,新たなモデ

ル化合物を合成し,光励起ダイナミクスについて検討を行った｡まず,ホウ素エステル荷電型架橋部で結合したポルフィリ

ンージイミド化合物の分子内電荷分離反応が,ピリジン, トリエチルアミンなどの高 ドナ-性溶媒中,あるいはフッ化物イ

オン存在下では電子移動が完全に停止することを兄いだし,この電子移動阻害が溶媒分子やフッ化物イオンの配位による架

橋部の電子状態の変化に起因すると考えた｡即ち,超共役機構による電子移動では電子交換相互作用はドナーとスペーサI

の軌道エネルギーの差に反比例するため,求核種配位によりスペーサ-軌道のエネルギーが上昇すると電子交換相互作用が

大きく低下し,その結果電子移動が停止すると説明した｡こうした考察を基に,ナフタレンジイミド(NI)-ポルフィリン

(ZP)-ピロメリットジイミド(PI)三元系化合物を合成し,中性状態ではNI~-ZP十が優先的に生成するが,フッ化物イオ

ン存在下ではNr-ZP+は全く観測されず,ZP+-PFのみが生成した｡さらにZPからHへの電子移動速度は中性状態と比

べ大幅に加速することができることを実証した｡これらの成果は,分子内電子移動反応の経路をスイッチできたことを意味

し,評価できる｡

更に,同じ手法による三重項励起エネルギー移動の制御に取り組み,ボロン酸エステル架橋アセトフェノン(AC)-ナフ

タレン化合物 (NA)を合成し,その分子内励起エネルギー移動反応について検討したO中性状態でばNA*からACへの一

重項励起エネルギー,3AC*からNAへの三重項励起エネルギ-移動が共に高効率で進行するが, フッ化物イオン添加によ

り三重項励起エネルギー移動のみが阻害され,一重項励起エネルギー移動は影響を受けないことも明らかにした｡

以上のように,申請者は,分子内電子移動や励起エネルギー移動の新しい制御法を確立した点でその業績は高く評価でき

るよって申請者の研究は,博士 (理学)の称号に値するものであることを認めるO

なお,主論文および参考論文に報告されている研究業績を中心とし,これに関連した,研究分野について誠問した結果,

合格と認めた｡

-369-


