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光揃集ｱﾝﾃﾅ機能を示す､ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝﾆ量体から構成した大環状且量体およ

び六量体
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天然の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

-への変換を可能にしている｡本研究では､紅色光合成細菌中で光捕集を行うLH2ｱ

ﾝﾃﾅB850錯体の構造的特徴に着目し､この構造を模倣した新規な光捕集ﾎﾟﾙﾌｲﾘ

ﾝﾏｸﾛﾘﾝｸﾞを構築し､ sTMを如､てその構造的特徴を可視化すると共に､光物理

化学的な性質を解析し､励起ｴﾈﾙｷﾞ-の移動速度を測走している｡以下に各章の概要
を示す｡

第-章では紅色光合成細菌の光捕集ｱﾝﾃﾅ錯体について概観した｡また､このよう

なｱﾝﾃﾅ機能体を人工的に構築している系について述べ､ｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙ置換亜鉛ﾎﾟﾙ

ﾌｲﾘﾝの相補的配位組織化法の時徴を述べ､本研究の背景と目的を述べた｡第二章で

はm-ﾋﾞｽ(ｴﾁﾆﾙ)ﾌｪﾆﾚﾝ連結ﾋﾞｽﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝの合成とｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙ-亜鉛

ﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝの相補的配位結合を用いる自己組織化法による大環状構造体の合成につ

いて述べている｡前者では薗頭ｶｯﾌﾟﾘﾝｸﾞを用いることにより､好収率でﾋﾞｽﾎﾟﾙﾌ

ｲﾘﾝの合成を可能にしている｡第三章では大環状組織体の構造解析を行っている｡相

補的配位体はﾒﾀｾｼｽ固走することにより､標的化合物の分子量に相当することを示

すと共に､ｴﾁﾆﾙ基を軸にした自由回転が許されることから､上下からの配位結合生

成に伴う異性体のない極めて単純なNMRｽﾍﾟｸﾄﾙが得られ､環状組織体の生成を証

明している｡更に高分解能のSTM画像は平面状の化合物特性によりｻﾌﾞ分子ﾚﾍﾞﾙの

高解像度の画像を得ている｡第四章では大環状ｱﾝﾃﾅ錯体の光物性を解析し､励起ｴ

ﾈﾙｷﾞ-移動が速やかに二量体間をﾎｯﾋﾟﾝｸﾞにより移動していることを明らかにし

ている｡五量体と六量体では明確な移動速度の違いが見られ､後者のより速やかな励起

ｴﾈﾙｷﾞ-移動はｸﾛﾓﾌｵｱ間の配向因子の良さに由来することを提案している｡第

五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てい
る｡

本論文で提案したﾋﾞｽ(ｴﾁﾆﾙ)ﾌｪﾆﾚﾝ連結基はｶｯﾌﾟﾘﾝｸﾞ反応によってﾎﾟ

ﾙﾌｲﾘﾆﾙ基との連結が可能な点で､合成収率の改善を可能にしている｡またｴﾁﾆ

ﾙ基を軸とする自由回転により､従来のﾊﾞﾚﾙ構造のｱﾝﾃﾅ錯体と異なる形態の環状

構造体の構築を可能にした｡蛍光量子収率が高くｱﾝﾃﾅ捕集機能として優れた特質で

ある｡天然のｱﾝﾃﾅ光捕集機能の機能解析や効率のよい光機能有機ﾃﾞﾊﾞｲｽの構築な

どにも寄与するところが大きいと考えられる｡
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光合成においては希薄な太陽光を光捕集錯体によって効率よく集光する光合成ｱﾝ

ﾃﾅｼｽﾃﾑが知られている｡紅色光合成細菌のｱﾝﾃﾅ機能体はⅩ線結晶構造解析に

より大環状構造を有し､その美しい単純な構造により､光捕集機能の解析に最適と考え

られ､種々の人工ｱﾝﾃﾅ系のﾀ-ｹﾞｯﾄとなっている｡

本論文では､ﾋﾞｽ(ｴﾁﾆﾙ)ﾌｪﾆﾚﾝ基を連結基とするﾋﾞｽ(ｲﾐﾀﾞｿﾞ-ﾙﾎﾟﾙ

ﾌｲﾘﾝ亜鉛錯体)を合成し､自己配位組織化により天然のｱﾝﾃﾅ捕集錯体に類似し

た光捕集ｱﾝﾃﾅ機能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呆
を以下に記述した｡

1｡ ∽-ﾋﾞｽ(ｴﾁﾆﾙ)ﾌｪﾆﾚﾝ連結ﾋﾞｽﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝの合成を薗頭ｶｯﾌﾟﾘﾝ

ｸﾞをｷ-反応として採用することにより､優れた収率で原料化合物の入手を可能にして

いる｡従来のｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞを用いた縮合法に比べ合成上の利点は大きい｡

2･ｴﾁﾆﾙ基の導入はﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝと連結ﾕﾆﾂﾄ間の自由回転を可能にした｡こ

のことを吸収ｽﾍﾟｸﾄﾙとNMRｽﾍﾟｸﾄﾙの温度可変測走から明らかにしている｡従

って従来ﾊﾞﾚﾙ構造のｱﾝﾃﾅ捕集体ではﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ面-の配位方向の違いに由来

する異性体が存在していたが､本組織体の場合は単-の構造体で説明できる単純な

NMRｽﾍﾟｸﾄﾙが得られ､より明確な分子情報の入手を可能にしている｡

3･組織体分子の平面性はとりわけ高分解能のSTM測走に有効で､基板との密な接

触により､従来のﾊﾞﾚﾙ型ｱﾝﾃﾅ組織体では不可能であったｻﾌﾞ分子ﾚﾍﾞﾙの高解像
度の画像を提供することに成功している｡

4｡このようなﾋﾞｽ(ｴﾁﾆﾙ)ﾌｪﾆﾚﾝ連結ﾋﾞｽﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝは優れた蛍光量子

収率を有している｡配位組織体形成によっても蛍光量子収率を失うどころか､むしろ向

上させる効呆が認められ､ﾌｪﾆﾚﾝ連結体に比べ約3倍に相当する10%の蛍光量子
収率が得られている｡

5｡大環状ｱﾝﾃﾅ錯体の5量体と6量体ではｴﾈﾙｷﾞ-移動速度が異なり､ 5量体

では20ﾋﾟｺ秒であるのに対し､ 6量体では13ﾋﾟｺ秒であることを明らかにした｡この

ような環員数の違いがﾎｯﾋﾟﾝｸﾞ速度に与える影響は以前のﾌｪﾆﾚﾝ連結ﾋﾞｽﾎﾟﾙ

ﾌｲﾘﾝと同様な傾向を示すことが明らかになり､組織体間の角度の違いに基づく配向

因子の相遠に由来することを提案している｡

以上本論文で提棄したﾋﾞｽ(ｴﾁﾆﾙ)ﾌｪﾆﾚﾝ連結基を用いたﾋﾞｽﾎﾟﾙﾌｲﾘﾝ

は､容易に大環状組織体へと組織化することが出来ることを示すと共に､ｱﾝﾃﾅ捕集

機能体として優れた特性を有することを明らかにしている｡天然の光捕集ｼｽﾃﾑの機

能解析に寄与するだけでなく､光ﾅﾉｻｲｴﾝｽの分野で有用な方法論と機能物質を提

供するものと考えられる｡よって審査員-同は本論文が博士(工学)の学位論文として
価値あるものと認めた｡


