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(論 文 内容 の要 旨)

紅色光合成細菌 の光合成 システムでは、光励起電子移動が起 こる反応 中心が リング状の

光捕集 アンテナ1の 中心に超分子化学的に組み込まれ てお り、効率の よい光合成系 を構築

してい る。本論文 では、光捕集ア ンテナ1を 模 した超分子ポル フィリン リング1と 超分子

化学的 に相互作用す るゲス ト分子 が安定な複合体を形成す る際の メカニズムについて、熱

力学的考察を行っている。

第1章 では紅色光合成細菌の光合成 システムを例に挙げ、超分子複合体研究の重要性や

意義 を述べてい る。 また、過去に報告 された光合成 アンテナー反応中心複合体モデル を紹

介 し、本研究の位置づけを示 している。

第2章 では本研究で用い るゲス ト分子の合成 とその同定についての詳細が述べ られてい

る。様々な3座 配位子 を系統的に合成す るために、パラジウム触媒 を用 いた段階的 なカ ッ

プ リング反応を用いて ピリジ ン基 をそれぞれ1～3個 もつテ トラポ ッ ド型配位子 を効率的に

合成 している。また同様 に、1～2個 のフラー レン基 を導入 し、 ピ リジン基 とフラー レン基

の数 の異なる配位子群の合成を達成 している。

第3章 では超分子ポル フィリンマクロ リング1と 第2章 で合成 したゲス ト分子 との超分

子化学的相互作用について、温度を変えて紫外可視吸収スペク トルを測定 し、1と 各 ゲス ト

の複合体の会合定数 を求めている。その結果、3個 のピ リジン基 を有す るゲス ト分子3よ り

もピリジン基を2つ とフラー レン基を1個 もつゲス ト分子5を 用いた ときの会合定数が大

きい ことを明 らかに した。 この配位子5に おけるフラv・一・一レンの特異な相互作用 の機構 を明

らかにす るため、錯 体形成における熱力学的パラメー ターを算出 した。ベンゾニ トリル溶

媒 中では1と 用いた全てのゲス ト分子 との相互作用 において、負のエンタル ピー変化 と正

のエ ン トロピー変化が得 られ、エ ンタル ピー項 とエ ン トロピー項 のいずれ もが複合体形成

に有利 に働 いていることが明 らか となった。 フラー レン基 を持つ配位子5は エン トロピー

項が大き く、 フラー レンの脱溶媒和が特に大 きく寄与 していることが解 った。 さらに、得

られたデータを用いてエン トロピー ・エ ンタル ピー補 償プ ロッ トを作成 し、単純な亜鉛ポ



ル フィリン類 と配位子 の複合体形成やシクロデキス トリン類 とゲス ト分子 の複合体形成に

おける補償プmッ トと比較 した結果、超分子 ポルフィ リン リング1の データは他 の系 と比

べてエ ン トロピー項が正の方向にシフ トしてお り、本系では他のホス トーゲス ト系 と比較

して もエ ン トロピー項が複合体形成に大 きく寄与 していることが明 らか となった。

 以上のように、本論文は超分子 ポル フィリン リング1と ゲス ト分子が相互作用す る際、

エ ンタル ピー項 とエン トロピー項が ともに重要であることを示 し、2個 の ピリジ ン基 と1個

の フラー レン基をもつゲス ト配位子5が 大きい会合定数を持つ理 由を明 らかに した。本論

文で得 られた結果 は人工光合成系への応用のみな らず、ホス トーゲス ト化学 において新 し

い視点を与 える ものであ り、超分子化学の分野に大い に貢献す ることができる と考え られ

る。



氏 名 Uyar, Zafer

(論文審査結果 の要旨)

 近年 、生体内のエネル ギー変換素子 に代表 され るよ うに、超分子化学的な相互作用 に基

づ く分子複合体 の構築法や機能が注 目されてお り、これ らを人工構築す る試みの重要性が

増 してい る。

 本論文では、紅色光合成細菌の光捕集ア ンテナ1を 模 した超分子ポル フィリンリング1

に対 し、その内部に超分子化学的 に相互作用す るゲス ト分子 を系統的に合成 し、1と 安定な

複合体 を形成す る際の メカニズムを解明 してい る。本論文で得 られ た成果は以 下の通 りで

ある。

 1.超 分子ポルフィ リン リング1は ベ ンゾニ トリル中で、 ピリジン基を3つ 有す るゲス

ト分子3よ りもピリジン基 を2つ とフラー レン基を1つ もつゲス ト分子5と よ り安定な複

合体を形成す る。温度可変紫外可視吸収滴 定実験 よ り熱力学的解析 を行 った結果、ゲス ト

分子5と より安定な複合体を形成す る理由はフラー レン基が脱溶媒和す る際に、正のエン

トロピーの寄与が大きいためであることを明らかに した。

 2.超 分子ポルフィ リン リング1と4つ のゲス ト分子 の熱力学パ ラメー ターをベンゾニ

トリル のほかクロロホル ム中において も求 め、得 られたデー タを用いてエン トロピー ・エ

ンタル ピー補償プ ロッ トを作成 した。 単純な亜鉛 ポル フィリン類 と配位子 の錯形成や シク

ロデキス トリン類 とゲス ト分子の複合体形成 における補償プロ ットと比較 した結果、1の デ

ー タは他の系 と比べてエ ン トロピーが正の方向にシフ トしてお り、本系では他 のホス トー

ゲス ト系 と比較 して もエ ン トロピー項が複合体形成 に大き く寄与 してい ることが明 らか と

なった。1の 内径 が約2㎜ と大 きく、複合体形成時に内部 に束縛 されていた数多 くの溶媒

分子が解放 されるために、エン トロピー的に特 に有利であると考察 されてい る。

 以上のよ うに、本論文では超分子ポル フィリン リング1に 対 して、相互作用の異なるゲ

ス ト分子 を系統的に合成 し、その会合定数 と熱力学的パ ラメー ターを系統的に調べた。本

系での複合体形成 のメカニズムを論理的に考察 した結果、脱溶媒和に起因す る正のエ ン ト

ロピー変化が大 きな寄与を してい るこ とを明確 に示す ことに成功 した。2ナ ノメー トルにも

お よぶ巨大な光捕集ア ンテナ1モ デル と反応 中心複合体モデルにお ける熱力学的な解析 は

これ までに報告 され てお らず、本論文 は先駆的な研究 とい える。本論文 で得 られた結果 は

超分子化学分野、ポル フィ リン類化学分野の研究 として高 く評価で き、学術的に大 きな意

義がある。 よって、審査委員一同は本論文が博 士(工 学)の 学位論文 として価値あるもの

と認 めた。


