
「分子複合系の構築と機能」

平成11年度採択研究代表者

福住　俊一

（大阪大学大学院工学研究科　教授）

 

「有機・無機複合光電子移動触媒系の開発」

１．研究実施の概要

励起状態の反応性を精密制御する有機・無機複合光触媒系を開発し、太陽光エネ

ルギーの有効利用をはかることを目的とし、有機分子光励起種と配位不飽和金属錯

体と錯形成させることにより、種々の有機化合物との光電子移動触媒反応の精密制

御を目指す。平成１１年度は、有機・無機連結系分子複合体の集光機能の改善、有機・

無機複合分子系構築のための基本となる熱および光反応によるフラーレンの新しい

機能化手法の確立、電荷移動錯体および電子移動反応を経るヒドリド移動反応機構

の解明等の研究成果が得られた。

２．研究実施内容

励起状態の反応性を精密制御する触媒系を開発し、太陽光エネルギーの有効利用

をはかることを目的とし、有機・無機複合系を用いて、有機分子光励起種と配位不

飽和金属錯体と錯形成させることにより、種々の有機化合物との光電子移動触媒反

応を精密制御し、高効率かつ高選択性を有する新しい物質変換手法を確立するとと

もに、高効率光電変換素子としての応用を目指す。光電子移動反応に対する金属錯

体、特に希土類錯体の顕著な触媒作用は我々が最近見いだした新しいタイプの反応

制御法であり、光励起種の高い反応性をさらに高めるとともに、配位子を工夫する

ことにより高い立体選択性を発現することも可能となる。光励起状態との金属錯体

を利用した有機・無機複合体を触媒として用いて光電子移動反応を精密制御すると

いう考えはこれまでの伝統的化学の方法論とは異なる全く新しいコンセプトであ

り、新しい物質およびエネルギー変換手法としてブレークスルーとなるものである。

平成１１年度は、本研究課題の研究成果を原著論文　１３報 （内　J. Am. Chem. Soc . ５

報）、著書　３編に発表した。特に、有機・無機連結系分子複合体の集光機能の改

善、有機・無機複合分子系構築のための基本となる熱および光反応によるフラーレ

ンの新しい機能化手法の確立、電荷移動錯体、電子移動を経るヒドリド移動反応機

構の解明等を含む以下の様な研究成果が得られた。
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　　有機・無機連結系分子複合光電変換素子の集光機能の改善

既にフェロセン- ポルフィリン-C60連結分子を用いた自己組織化単分子膜を

金電極上に作製し、光電変換特性として量子収率２５％という世界最高値を達成

している。しかしながら、単分子膜の場合光の吸収効率が低いのが難点である。

そこでアンテナ分子を膜に組み込むことにより、集光機能を改善することを目

指した。まずそのモデル系としてエネルギーの供与体としてピレン、受容体と

してポルフィリンを用いることとした （Figure 1）。ポルフィリンおよびピレン

のジスルフィドダイマーを合成し、混合単分子膜を金基板上に作製した。ポル

フィリンとピレンの混合比を系統的に変化させた修飾金基板の蛍光寿命を測定

したところ、ポルフィリンの混合比の増加と共にピレン、ポルフィリンの蛍光

寿命が減少した。このことからピレンの励起１重項からポルフィリンにエネル

ギー移動が効率よく起こり、さらにポルフィリン間でのエネルギー移動が生じ

ていることが示唆された。以上のことから、自己組織化単分子膜系でエネルギー

移動を初めて実現できた。

　　フラーレンの熱および光反応による機能化とフラーレンラジカルアニオンのESR

C60はそのLUMOが比較的低いため、通常求電子剤として機能し、求核剤には

ならない。しかし、C60を２電子還元してC602- とすると、ハロゲン化アルキルの

ような求電子剤と反応してアルキル付加体が得られる。こうして得られたアル

キル付加体に、再度この手法を適用することで、更に高次なフラーレン誘導体

化を図ることができると考えられる。C60 のジベンジル付加体を電気化学的に

還元してジアニオンとするとC602- よりも更に高い電子供与能を有し、臭化ベン

ジルとの反応でテトラベンジル付加体が生成することを見出した。得られた生

成物から、２種類のテトラベンジル付加体を単離し、その構造をX線結晶構造

解析により明らかにした （Figure 2）。C60 、C60ジベンジル付加体、テトラベン
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ジル付加体のラジカルアニオンを各々 ESRにより観測すると、ESRシグナルの

線幅（ΔHmsl）は、 この順に小さくなることがわかった。また、同じC60ジベン

ジル付加体でも、1,2- 付加体（C2v対称）よりも対称性の低い1,4- 付加体（Cs対

称）の方がΔHmslが小さいことがわかった。テトラベンジルC60（1,4,10,24-

（C6H5CH2）4C60）ラジカルアニオンに由来するESRスペクトルでは、2つの非

等価なプロトンに由来する超微細構造が観測された。このように、アルキル基

の付加によりC60の対称性が低下し、これに伴いESRスペクトルのシグナルの線

幅（ΔHmsl）は小さくなることがわかった。一方、フラーレン機能化の基本は

炭素ー炭素結合形成反応であり、その代表的反応であるディールス・アルダー

反応は、多くの場合、協奏的に進行する。C60の三重項励起状態はその電子受容

性が著しく向上し、種々の電子供与体からの光電子移動反応が可能となる。フ

ラーレン類とダニシェフスキージエンとの熱的なディールス・アルダー反応が

協奏的ではなく逐次的に進行することを初めて見出し、光ディールス・アルダー

反応は光電子移動過程を経て進行することを見出した。

　　電荷移動錯体、電子移動を経るヒドリド移動反応機構

補酵素NADHは２つの電子とヒドリド源として生体内で機能し、このヒドリ

ド移動の反応機構についてはこれまでに活発に研究が行われてきた。この反応

機構は単にヒドリド移動で進行するのか、あるいは電子ープロトンー電子（＝

ヒドリドイオン）の順に移動して進行するのかといった２つの可能性が考えら

れる。そこで、NADH モデル化合物として9- アルキル置換-10- メチル-9,10- ジ

ヒドロアクリジン（AcrHR）を用いて、ヒドリド受容体であるパラベンゾキノ

ン類やテトラシアノエチレン（TCNE) とのヒドリド移動反応において、速度論

的解析から、NADHモデル化合物のヒドリド移動反応が、電荷移動（CT）錯体
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Fig. 2. Crystal structures of � 1,4;1,4-isomer and � 1,4;1,2- isomer of （C6H5CH2）4C60-



の形成を経由し、電子、プロトン、電子の順に多段階で進行することを初めて

明らかにした。その場合、NADHモデル化合物からDDQ等のヒドリド受容体へ

のヒドリド移動反応において、反応速度が温度が低いほど速い、すなわち負の

温度効果があることを初めて見出した。
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