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１．研究実施の概要

高分子錯体が構築する極微小特異空間を利用した電子過程制御に関する基礎研究

で、一段階多電子移動生起を利用する「錯体部の配位活性制御と革新的化学反応の

構築」を研究課題とする。標題の由来は酸素（O2）が関与する多電子過程の利用展

開を出発点としていることに由る。

前年度成果を承けた研究推進として、１）多電子過程を実現できる多核錯体系の

展開、それに相応する分子変換系の推進、また、２）分子集合体の構築する極微小

空間場の構成における電子移動観測の確立、更に、３）光駆動電子移動を利用する

新しい反応系の実現についての成果のまとめを報告する。

２．研究実施内容　平成１１年４月～平成１２年３月（１年間）

　平成１１年度研究計画書に記載の項目について研究を推進、下記の具体的成果を得た。

　２－１　多電子移動と分子変換

配位酸素への電子移動を促進させる例として、複核錯体を介した一段階の４電

子移動が従来反応しないとされてきた化合物を活性化して、巨大分子に成長させ

る酸化重合反応を見出している。多電子移動の利得により、大気圧下室温で空気

の吹込みのみにより反応が進行するのが特徴である。この方法を普遍化すれば化

学工業の生産過程は極めて簡単になり、環境合致の省エネルギー過程として社会

貢献が期待できる。

　　ａ．μ- オキソ複核銅錯体の特徴と酸素開裂を利用した酸化重合

μ－oxo バナジウム複核錯体を触媒とするジフェニルジスルフィドの酸化重

合では、４電子移動による酸素開裂が効率高く生起し、室温大気下でポリチオ

フェニレンが生成する。酸素開裂を利用した分子変換系の拡張として、複核銅

錯体を触媒に用いると、２,６－ジフルオロフェノールの酸化重合が初めて生起す

ることを見出した。

具体的には、触媒に用いる銅錯体として脂肪族環状アミン系多座配位子を有

する錯体系が特に有効で、中心金属の銅は１価～３価の原子価変換が触媒活性

の役割を担い、配位子は酸化還元電位の調節と迅速な酸素架橋配位の形成に寄
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与する。生成高分子は高純度、直鎖、高分子量（Mn：13kD，Mw：66kD）で、

熱分解温度500℃ 以上の新しい非晶質耐熱材料として得られた。

ｂ．μ- oxo 複核錯体における分極過程と分子開裂

μ- oxo 複核錯体系を対象として、不均化反応により誘起される多電子移動と

続く分極緩和過程の時間分解同時観測から、架橋配位したO2の還元開裂に伴う

一段階多電子移動系を確立。

具体的にはＥＳＲを用いた常磁性種の定量から、酸性条件下でのバナジウム

複核錯体の安定度定数（６×１０-4）を決定した（［（salen）VIV OVIV（salen）］2+ 

+2H+  ＝ 2VIV(salen)2+ + H2O ）。電気化学測定の結果と併せ、電解質溶液ではμ-

 oxo複核錯体が不均化反応を生起し、次いで酸素活性種が生成する機構を確立

した。電解質による静電反発の緩和が不均化を促進することを明確にし、サイ

クリックボルタンメトリー測定から酸素４電子還元の生起を実証した。

　　ｃ．スルホニウムの親電子反応を利用するポリヘテロアセン合成

芳香族スルホニウムの親電子置換反応により、超分極スルホニウムで連結さ

れた芳香族連鎖が得られ、幅広い応用に適応できる物質系として展開できる。

スルホニウムの親電子的閉環反応が、擬二次元π共役系の形成法として極めて

有効であるとする着想をもとに具体的展開を開始、ヘテロ原子を構成要素とす

るポリスルホニオアセンを初めて合成した。

具体的には、2- メチル -6-（メチルチオ）フェノールの酸化重合により、ポ

リ（オキシ -2- メチル -6- メチルチオ -１,４- フェニレン）を合成（Mn：10kD,Mw：

35kD）、過酸化水素／酢酸を用いて酸化し、側鎖にメチルスルフィニル基を有

するポリ（オキシ -2- メチル -6- メチルスルフィニル -１,４- フェニレン）を得た。

これをトリフルオロメタンスルホン酸中80℃ にて閉環させることにより、エー

テル結合とスルホニオ結合を持つポリヘテロアセンが黒色粉末として得られ

た。UVスペクトルにおいて吸収端が560ｎｍ付近まで拡大しており、閉環前の

ポリマーより著しく長波長シフトしていることより、スルホニオアセン骨格の

形成によるπ共役系の拡大が明らかになった。

以上を総括して、酸素開裂を利用する活性化法が、単なる酸素4電子還元や酸

化重合にとどまらず、空気電池や広く酸素利用の基質酸化など、波及効果の大

きい展開につながることを明らかにした。

　２－２　電子移動抑制と分子機能

溶液中に溶け込ませたキャリア分子（リピドヘム）によって空気中の酸素分子

のみを選択的に濃縮し、さらに供給側と取出し側の濃度勾配を駆動力として、酸

素のみを高濃度に輸送する酸素促進輸送を明らかにしている。
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　　ａ．光電子利用による配位機能復活

独自に合成したリピドヘムは生理条件下（水中、pＨ7.3、37 ℃ ）で酸素を可

逆的に結合解離できるが、現在の未解決課題は唯一、中心Fe（�）が自動酸化

した後の酸素配位活性能の復元にある。そこで、光照射による還元法について

継続して検討した。Fe（�）錯体を微量のZn（�）錯体と共にリン脂質小胞体

の二分子層間に分散させ、可視光照射すると、励起されたZn（�）錯体からFe

（�）錯体へ電子移動が生起した。蛍光寿命および励起三重項寿命の消光解析

より各々の速度定数を決定（1.2×1011、および6.2×104　（M-1s-1））。電子供与試

薬（トリエタノールアミン）を添加し光照射すると、鉄（�）５配位錯体が蓄

積され、酸素の通気により速やかに酸素錯体が形成された。

他方、Fe（�）-Cl間のLigand-to-Metal Charge Transfer（LMCT）吸収帯の直接

励起による中心Fe（�）の還元が、アルブミン－リピドヘム複合体でも進行す

ることを見出した。この場合、電子欠損補充物質としての糖質は必要なく、ア

ルブミンがラジカル捕捉の役割を果たしていると考えている。今後、反応機構

の詳細を解明し、還元反応の高効率化を計る。

　　ｂ．アルブミン－リピドヘムの構造と酸素輸液

アルブミン－リピドヘム系では、包接環境に影響を受ける酸素配位平衡を初

めて明らかにすることができた。O2,CO配位動力学をレーザーフラッシュホト

リシスにより詳細に解析、第２,５サイト包接されたヘムのO2,CO結合速度が、他

のサイトの値に比べて１／３～１／７であることを解明した。活性化エネル

ギーから反応ダイアグラムを描き、分子シミュレーションの結果と併せて、結

合速度の違いがヘム近傍の立体障害の相違に起因すると結論した。また、ピバ

ルアミド基を持たない新しいポルフィリン構造で安定酸素錯体を形成させるこ

とに成功。具体的には生体適合性の高い疎水性アミノ酸誘導体を置換基として

ポルフィリンへ導入した。何れの誘導体も親水性が高く、Fe（�）錯体は水分

子を配位した５配位構造であった。他方、軸塩基としてヒスチジンを分子内に

導入したヘムを合成し、酸素錯体の形成を実証した。酸素親和性（3.0Torr（25

℃））はイミダゾール基を有する類縁体の５０倍と高い。

　　ｃ．リピドヘム自己集合小胞体を利用する酸素輸液

酸素錯体半減期（τ1/2）が12hr以上の自己組織型リピドヘム小胞体を合成し、

合成系酸素運搬体の完成を目指す。７つのアルキルホスホコリン基とフェニル

環o- 位から近位塩基であるイミダゾリルアルキル基を導入したオクトパスポ

ルフィリンの合成を完了。これが水相系で自己組織化して球状組織を形成する

ことを明らかにした。今後、集合構造解析、酸素配位能の解明を実施する。
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