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１．研究実施の概要

　本研究では、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応用することを目的とする。光電子移動反応に対する金属錯

体とく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

いう考えは全く新しいコンセプトであり、すでにいくつかの系で基本戦略に沿った

形で研究成果が得られている。本研究は、現在最も社会的要請の高い、地球環境保

全、省資源、省エネルギープロセスの開発、さらに太陽エネルギーの有効利用およ

び化学的蓄積につながるものである。

２．研究実施内容

研究目的

　電子移動を経由して反応が起こる場合は、光励起状態も含めて一般に強力な電

子供与体および電子受容体の組み合わせに限られる。しかし、触媒を用いてその

電子移動活性を向上させることができれば、電子移動を利用する化学反応のス

コープを大幅に広げることが可能となる。そこで本研究では有機・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応用する

ことを目的とする。

方法、結論

　基底状態の電子移動制御　まず種々の金属イオンのルイス酸性について、酸素

分子の電子移動還元反応における触媒活性からその定量的評価を行なった。金属

イオンによる酸素分子の電子移動制御は生体内でも重要な役割を果たしている。
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生体内では危険なスーパーオキシドイオンはスーパーオキシド不均一化酵素

（Cu,Zn-SOD）により消去される。Cu,Zn-SODと同じくイミダゾレート架橋し、

かつ配位サイトを有するスーパーオキシド不均一化酵素（SOD）のモデル錯体

［CuZn（bdpi）（CH３CN）２］（ClO４）３．２CH３CN,（Hbdpi = ４,５-bis｛di（２-pyridylmethyl）

aminomethyl}imidazole）を新規に合成した。このモデル錯体はこれまで報告され

たものの中で最高のSOD活性を示した。金属イオンは生体内の酸化還元系補酵

素の酸化還元反応の活性化にも重要な役割を果たしている。種々の酸化還元系補

酵素の電子移動反応の金属イオンによる触媒活性制御について系統的研究を行な

い、その触媒作用機構を解明した。また、フェノキシルラジカル種も金属イオン

と結合することによりその酸化活性が向上することを見いだした。

 

励起状態の電子移動制御　基底状態だけでなく励起状態の電子移動過程も触媒によ

り制御することができる。一般にカルボニル化合物の最低励起状態は三重項で蛍

光は出ないが、金属イオンと錯体を形成することにより最低励起状態は一重項に

変化し、蛍光を発するようになることを見いだした。そこで励起状態と各種金属

イオンおよびその配位不飽和金属錯体の光電子移動反応について、ナノ秒時間分

解過渡吸収、ESR（電子スピン共鳴）などにより検討し、その反応機構を解明し

た。金属イオンの中ではスカンジウムイオンが最も触媒効果が大きいことがわ

かった。一般に有機金属化合物（R-M）は一電子酸化されると金属－炭素結合が

開裂し、炭素中心ラジカルが生成するので、種々のR-Mから励起一重項カルボニ

ル化合物-Sc３+錯体への電子移動を経由した炭素ー炭素結合生成反応（スキーム１）

が可能となった。このように金属イオン触媒により基底状態および励起状態の酸

化還元電位を制御することができること、その場合これまで電子移動が不可能で

あった組み合わせでも電子移動が可能になり、化学反応における電子移動の適用
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範囲が飛躍的に広がることがわかった。この触媒の活性は金属の種類だけではな

く、配位子によっても制御することができる。その場合活性の制御のみならず、

立体選択性の制御も可能である。電子移動反応は通常の極性反応とその反応性が

異なり、また選択性も異なる場合があるので、新しい物質変換手法としてこれか

らの発展が大いに期待される。

有機・無機複合光電変換素子への応用  フラーレン、ポルフィリンの電子移動特性

について検討した結果、いずれも電子移動の再配列エネルギーが小さく電荷分離

に適した系であることがわかった。そこでフラーレン、ポルフィリンを連結した

有機・無機複合分子系を設計し、従来にない全く新しいタイプの光電変換素子と

して応用した。フェロセンを電子供与体とする４分子連結系（Fc-ZnP-H２P-C６０）

ではこれまでで最も電荷分離状態の寿命が長くなり、天然の光合成反応中心に匹

敵する寿命を得ることに成功した。また、これらの連結系電荷分離分子にアンテ

ナ系分子を金電極上に自己集積させることにより、これまでで最も高い光電変換

特性（量子収率５０％）を達成した。さらに光捕集効率を高める系を設計してその

検討を行なっている。
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