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(論文内容の要旨)

天然光合成器官は太陽光を効率よく集光し､ほぼ100%の量子収率で化学ｴﾈﾙｷﾞ--と

変換している｡本研究では､紅色光合成細菌中で光捕集と電荷分離を行うLHl一反応中心

(RC)系の構築を目指して､相補的配位に基づく超分子的手法をﾄﾘｽﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ亜鉛錯

体に適用し､自己組織化により未配位のﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ亜鉛ｻｲﾄを有する光捕集ﾎﾟﾙﾌｲ

ﾘﾝﾏｸﾛﾘﾝｸﾞの構築を行った｡この未配位亜鉛ｻｲﾄを足場として天然のRCにあたる

電子ｱｸｾﾌﾟﾀ-分子を配位結合にて導入した｡以下に各章の概要を示す｡

第-章では紅色光合成細菌中の光捕集錯体と反応中心について概観した｡また､ﾎﾟﾙﾌｲ

ﾘﾝを用いた光捕集錯体と反応中心の人工模倣系について紹介し､ｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙと亜鉛の

相補的配位結合を用いたこれまでの報告例を基に本研究の背景と目的を述べた｡第二章で

はLHlに相当するﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾏｸﾛﾘﾝｸﾞを相補的配位に基づくﾄﾘｽﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝの

自己集積により構築し､その合成手法や構造同定について記述した｡得られたﾎﾟﾙﾌｲﾘ

ﾝﾏｸﾛﾘﾝｸﾞの光化学特性を定常光､時間分解分光測定により調べ､ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ集積

による蛍光量子収率の減少が見られないことやﾏｸﾛﾘﾝｸﾞ内での数ﾋﾟｺ秒ｵ-ﾀﾞ-の速

い励起ｴﾈﾙｷﾞ-ﾎｯﾋﾟﾝｸﾞが観測されたことなどから､天然のLHlに類似した光捕集錯

体能を有していることを確認した｡さらにこのﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾏｸﾛﾘﾝｸﾞがﾄﾘﾎﾟｯﾄﾞ型

ﾋﾟﾘｼﾞﾙ配位子を内包しLHlﾓﾃﾞﾙとして適用できることを､ﾃﾄﾗﾎﾟｯﾄﾞ型ﾓﾃﾞﾙ配位

子との滴定実験により確認した｡第三章ではﾃﾄﾗﾎﾟｯﾄﾞ型ﾋﾟﾘｼﾞﾙ配位子の-つのﾋﾟﾘ

ｼﾞﾙ基を電子ｱｸｾﾌﾟﾀ-分子のﾋﾟﾛﾒﾘｯﾄｼﾞｲﾐﾄﾞやﾌﾗ-ﾚﾝにて置換したﾄﾘﾎﾟ

ﾂﾄﾞ型ｱｸｾﾌﾟﾀ-配位子を合成し､ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾏｸﾛﾘﾝｸﾞ-の導入を､電荷分離を

促進させるﾍﾞﾝｿﾞﾆﾄﾘﾙ中にて行った｡その際のUVvis吸収と蛍光ｽﾍﾟｸﾄﾙ変化から

結合定数を算出し､これら配位子は極性溶媒のﾍﾞﾝｿﾞﾆﾄﾘﾙ中においても107M~1以上と

いう非常に大きな結合定数でﾏｸﾛﾘﾝｸﾞと複合体を形成することを示した｡また､ｱｸ

ｾﾌﾟﾀ-配位子導入に伴いﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾏｸﾛﾘﾝｸﾞの蛍光強度減少が観測され､ﾎﾟﾙﾌ

ｲﾘﾝから電子ｱｸｾﾌﾟﾀ-分子-の光誘起電子移動が示唆された｡第四章では各章で得

られた知見を要約し本研究の結論と今後の展望について記述した｡

本論文で提案した天然のLHl一反応中心複合体に類似した光捕集ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾏｸﾛﾘ

ﾝｸﾞ/電子ｱｸｾﾌﾟﾀ-錯体は､ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾕﾆﾂﾄ分子の自己組織化と単純な混合操作

により比較的容易に構築できるため､効率よい光機能有機ﾃﾞﾊﾞｲｽの構築における応用展

開に大いに寄与すると考えられる｡



氏名 倉持悠輔

(論文審査結呆の要旨)

光合成において希薄な太陽光は光捕集錯体によって効率よく集光され､集められた光ｴﾈ

ﾙｷﾞ-はほぼ100%の量子収率で化学ｴﾈﾙｷﾞ--と変換されている｡紅色光合成細菌の光

描集錯体(LH2 B850､ LHl)および反応中心のｽﾍﾟｼﾔﾙﾍﾟｱはslipped-cofacial配向をした

ﾊﾞｸﾃﾘｵｸﾛﾛﾌｲﾙﾀﾞｲﾏ-を構成単位としており､これらﾀﾞｲﾏ-構造は高速ｴﾈ

ﾙｷﾞ-移動や電荷分離の促進など重要な役割を担っている｡

本論文では､ｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙと亜鉛の相補的配位により形成されたﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾀﾞｲﾏ-を

有し光捕集を行うLHl系に類似した光捕集ﾏｸﾛﾘﾝｸﾞを構築し､ここに電子ｱｸｾﾌﾟﾀ

-を配位結合により導入しLHl一反応中心ﾓﾃﾞﾙ系を構築することに成功している｡本論

文で得られた成果を以下に記述した｡

1.ｲﾐﾀﾞｿﾞﾘﾙﾄﾘｽﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ亜鉛錯体は､ｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙと亜鉛の非常に強い相補

的配位により自己集積的にﾄﾘｽﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ3量体からなるﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾏｸﾛﾘﾝｸﾞ

を選択的に形成した｡超分子的手法の特長を生かし､ﾏｸﾛﾘﾝｸﾞのような高次環状構造

物を比較的簡単な構成ﾕﾆﾂﾄから定量的に得られることを示した｡

2.詳細なNMR解析により組織体のﾘﾝｸﾞ構造を証明すると共に2つの構造異性体が存

在することを示した｡

3.定常光､時間分解分光測定からﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾏｸﾛﾘﾝｸﾞがﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ集積による

蛍光失活を完全に回避し､また励起ｴﾈﾙｷﾞ-が数ﾋﾟｺ秒のﾀｲﾑｽｹ-ﾙでﾏｸﾛﾘﾝ

ｸﾞ内をﾎｯﾋﾟﾝｸﾞしていることを確認した｡未配位の亜鉛ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ単量体ﾕﾆﾂﾄを

含むﾏｸﾛﾘﾝｸﾞにおいても天然光合成系と類似の光捕集機能を失っていないことを示し

ている｡

4.ﾄﾘﾎﾟｯﾄﾞ型構造をもつﾋﾟﾘｼﾞﾙ配位子がﾏｸﾛﾘﾝｸﾞの未配位亜鉛ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝｻ

ｲﾄ-の3点配位を介して非常に強く結合し､極性溶媒であるﾍﾞﾝｿﾞﾆﾄﾘﾙにおいても

107 M~1以上という非常に大きな結合定数を示した｡更に､電子ｱｸｾﾌﾟﾀ-分子としてﾋﾟ

ﾛﾒﾘｯﾄｼﾞｲﾐﾄﾞやﾌﾗ-ﾚﾝを導入したﾄﾘﾎﾟｯﾄﾞ型配位子は､極性溶媒中､希釈条

件下においてもﾏｸﾛﾘﾝｸﾞと非常に安定な複合体を形成し､光誘起電子移動に起因する

と考えられるﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝの高効率蛍光消光を示した｡電荷分離反応を目指した電子ｱｸ

ｾﾌﾟﾀ-とﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ亜鉛錯体の超分子系で､ﾍﾞﾝｿﾞﾆﾄﾘﾙのような極性溶媒中､希

釈条件下でほぼ等量のｱｸｾﾌﾟﾀ-配位子添加により安定な複合体を形成できた報告例は

これまでなく､本論文の系は過剰な配位子添加をすることなしに複合体を得られるという

点において分光測定上､非常に有用である｡

本論文で提案した天然のLHl一反応中心複合体に類似した光捕集ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾏｸﾛﾘ

ﾝｸﾞ/電子ｱｸｾﾌﾟﾀ-錯体は､ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾕﾆﾂﾄ分子の自己組織化と単純な混合換作

により比較的容易に構築できるため､学術的な価値のみならず､効率よい光機能有機ﾃﾞﾊﾞ

ｲｽ形成における応用展開にも大いに寄与すると考えられる｡よって､審査員-同は本論

文が博士(理学)の学位論文として価値あるものと認めた｡


