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第6章 Through-Ringシクロデキストリン錯体を用いた励起一重項における光誘

起電子移動反応

6 - 1 序

光合成の光反応中心での長距離光誘起電子移動反応は主に( 1 )天然タンパク

質( ミオグロビン〉などを化学修飾したタンパク質での光誘起電子移動1 )ーリ、

( 2 ) ドナ一分子( D )とアクセプタ一分子( A )を種々の結合でつないだD -

A連結化合物の溶液5)- 8 )における光誘起電子移動で活発に研究されている。

第l章で述べた様に、 長距離電子移動反応は超交換機構によって初めて可能に

なる。 “超交換機構" とはDとAの間にある中間媒体が “virtua1 orbita1" を提

供して電子がD -A聞をトンネル移動することである( 図 6 -1)5).9) 。 超交換

機構は図 6 - 2に示す剛直なD - A連結化合物を用いて研究されているがいまだ

不明な点が多く存在する。

そこで 本章では光反応中心の電子移動反応の新しいアプローチとしてThrough

- R i n gシクロデキストリン( C D )錯体を用いて、 DとAを自己組織化した反応場

において光誘起電子移動反応を検討することにした。

ここで、 Through-Ring C D錯体を用いる事で、 第3章に述べたようにD -A連

結化合物の連結メチレン鎖にC Dが錯化することでDとAの空間配置が制御でき

る。 さらに、 この錯体はNMRの時間域( > m s )で動的に安定である( 交換速

度が非常に遅い〉ため、 レーザーフォトリシス測定( < m s )また蛍光寿命測定

('"数十n s )の測定時間域では錯体の構造を保ったままで取り扱う事ができる。

メチレン鎖が8"-' 12の芳香族電子供与体( カルバゾール、 フ ェノチアジン〉 ービ

オローゲン連結化合物( PHnY， CzCnY:n=8， 10， 12) はα - C D が1個連結メチレ

ン鎖に包接したThrough-Ring α -C D 1:1錯体を形成することを述べた。 そこで、

まずこの錯体系を用いて光誘起電子移動反応を及ぼすD-A間の距離の影響を検

討した。

また、 メチレン鎖1 6個のカルバゾールービオローゲン連結化合物( CzC16Y) 

とビフ ェニル基 をスペーサ に持つカルバゾールービオローゲン 連結化合物
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(CzBPV)は2個のα - C Dがスペーサ部分に包接したThrough-Ring α - C D 1: 2 

錯体を形成することを3 - 4にて明らかにした。 この両者を比較することで超分

子構造であるThrough-Ring C D 錯体での光誘起電子移動反応における超交換機

構について検討した。
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図6 - 1 電子移動反応における超交換機構の概念図7 ) 

図6 - 2 剛直なD - A連結化合物の分子構造
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6 - 2 励起一重項からの光誘起電子移動反応に及ぼすメチレン鎖長の効果

6 - 2 - 1 蛍光強度及び蛍光寿命に及ぼすメチレン鎖長の効果

(実験方法)CzCnV(n=4. 6. 8.10.12)、 CzC12AB 、 PHnV(n二4. 6.8.10.12) 、 PH12AB

( O. 1 rn �I )とα - C D (20 m �Iまたは2 mM)を溶かした水溶液を脱気用蛍光石英セルに

採り、 fre eze-pump and thaw 法にて脱気アルゴン置換した。 CzCnYとCzC12ABの場

合は励起波長(340 n田〉で、 PHnYとPH12ABの場合は励起波長(3 20 nrn)で、 ドナ

ー( カルバゾール及びフ ェノチアジン)部分の蛍光強度 を測定した。 また、 蛍光

寿命測定はピコ秒蛍光寿命測定システムを用いてN 2レーザー(337.1 nrn)にて光

励起を行い、 時間相関光子計数法によって測定 を行った。 蛍光スペクトル及び蛍

光寿命は250 C で測定した。

(結果及び考察)

始めに、 カルパゾールービオローゲン連結化合物( CzCnY)のα ーC D錯体系の

励起一重項からビオ口ーゲンへの光誘起電子移動反応に及ぼすメチレン鎖長の効

果を検討した。

まず、 α -C D 錯体を形成した時の、 連結化合物のカルパゾール部分の蛍光

強度を各メチレン鎖長の化合物で比較した。 ここで、 ビオローゲン部位の無い

CzC12ABのα -C D添加系 を基準として用いると、 CzCnV (n=4. 6. 8.10.12)だけで

はほとんど発光し なかった。 これは、 第3章で述べた様に、 CzCnV のみの状態で

は水溶液中で分子内C T錯体を形成するため、 カルバゾール励起一重項状態が容

易に失活するためと考えられる。

α ーC D を添加すると、 CzCnV (n=8. 10. 12)ではカルバゾール部分蛍光は観測

され、 CzCnV からの蛍光強度はCzC12V > CzCIOY> CzC8Yの順序になった(図6 - 3 )。

この条件では CzCnV (n=8. 10.12)は α - C D がl個連結メチレン鎖に包接した

Through-Ring C D 1: 1錯体を形成すること を3 - 3で明らかにした。 したがっ

て、 Through-Ring C D 錯体を形成すると、 ビオローゲン分子によるカルバゾー

ル励起一重項の消光過程が抑制されることが明らかになった。 ビオローゲン分子
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錯体α - C D カルパゾール-ビオローゲン連結化合物のThrough-Ring図6 - 3 
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の無いCzC12ABのα - C D錯体系を基準としたCzCnY(n=8.10.12)の相対蛍光強度

を表6 - 1にまとめた。

表6 - 1より、 すべての連結化合物の蛍光強度は参照化合物の蛍光強度より小

さく、 メチレン鎖が減少するにつれてカルバゾール部位の蛍光強度は減少した。

よって、 ビオローゲンによる電子移動消光過程はメチレン鎖の増加と共に抑制さ

れていると考えられる。

CzC6V 、 CzC4Vの系では、 α -C D を添加しでもほとんど発光しなかった。 これ

はThrough-Ring C D 錯体を形成しないCzCnY(n二4.6)はカルバゾールとビオロ

ーゲンの相互作用があるため、 ビオローゲンによる失活が容易におこるためほと

んど発光しないと考えられる。

次に、 ビオローゲンによる電子移動消光過程を詳細に調べるために、 Through-

R i n g α -C D 1:1錯体を形成するCzCnY(n=8. 10. 12)について、 連結化合物のカ

ルパゾール部分の蛍光寿命をピコ秒蛍光寿命測定装置を用いて測定した。 代表し

て、 CzCIOVの場合の蛍光減衰曲線を図6 - 4に示した。 この減衰曲線は単一指数

関数で解析できた。 その他のα - C D 錯体についても蛍光寿命の減衰曲線は単一

指数関数で解析できた。 結果を表6 - 2にまとめた。 表6 - 2より、 CzCnV(n=8. 

10. 12)の蛍光寿命はメチレン鎖の減少に伴って減少した。 相対蛍光強度(表6 -

1 )と蛍光寿命の比τ/τ 。は良い対応を示し、 先の蛍光強度の減少は静的消光が

要因でなく、 動的消光すなわち電子移動消光過程によるものであることがこれら

の結果より明らかになった。 また、 C D錯体の蛍光寿命はメチレン鎖の減少と共

に減少した(表6 - 2 )。 従って、 メチレン鎖の減少と共に、 ビオローゲンによ

るカルバゾール励起一重項の電子移動消光過程が増加していることが明らかにな

った。

フェノチアジンービオローゲン連結化合物(PHnY:n=4.6. 8.10.12) についても

同様な測定を行った。 カルバゾールービオローゲン連結化合物と同様にThrough-

Ri n g C D 錯体を形成する場合のみ蛍光強度が観測され、 メチレン鎖の増加に伴

って、 ビオローゲンの無い参照化合物の蛍光強度に近づいた(図6 - 5 )。 ビオ

ローゲンの無いPH12AB を基準とした時の PHnY (n=8. 10.12)の相対蛍光強度を

表6 - 3に示した。 表6 - 3より、 フ ェノチアジン部分の蛍光強度はメチレン鎖
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図6 - 5 フ ェノチアジン ービオローゲン連結化合物のThrough-Ring α - C D 錯

体形成時におけるフ ェノチアジン部分の蛍光強度に及ぼすメチレン鎖

長の効果
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長の減少するに伴って減少した。 蛍光寿命についてもCzCnVと同様に単一指数関数

で解析でき結果を表6- 4にまとめた。 相対蛍光強度(表6- 3 )と蛍光寿命の

比τ/τ o (表6- 4 )は良い対応を示し、 PHnYについても蛍光消光は電子移動消

光過程が優先的におこっていることがわかった。

励起 一 重 項 からの電子移動速度定数(k e t)は次式によって求められる。

k et= 1/τ - 1 /て o
一 ( 6 - 1 ) 

ここで、 て : 測定した試料の蛍光寿命、 τ 。: ビオローゲンの無い参照化合物の蛍

光寿命である。

( 6 - 1 )式に従って、 k e tを求めて、 表6- 5にまとめた。

ここで、 光誘起電子移動反応速度(k e t)はD - A聞の距離(R )に依存し、

次式の関係が成り立つことが知られている。

k et = k 0 e x p (- αR ) 

1n k et = - αR + 1n k 0 

一 ( 6 - 2 ) 

( 6 - 3 ) 

従って、 カルゾゾールービオローゲン連結化合物とフ ェノチアジン ービオロー

ゲン連結化合物について、 距離Rに対してk e tの自然対数である1 n k e tをプロ ッ

卜すると図6 - 6 が得られた。 ここで、 連結メチレン鎖のコンホメーシ ョ ンを

all-transと仮定して 各メチレン鎖の化合物について距離Rを求めた。

カルゾゾールービオローゲン連結化合物及びフ ェノチアジンービオローゲン連

結化合物について、 良好な直線関係が得られた。 したがって、 Through-Ring C D 

錯体における光誘起電子移動速度はD - Aの距離(メチレン鎖長)の増加に伴っ

て指数関数的に減少することがわかった。 この傾きより、 電子トンネリング定数

(α; Å - 1 )を求め、 表6 - 6にまとめた。 α値はカルゾゾールービオローゲン連

結化合物及びフ ェノチアジンービオローゲン連結化合物の場合にかかわらず、 同

程度になった。 ドナーに関係なくα値がほぼ等しいと言う事は、 電子移動に伴う

自由エネルギ一変化( 6. G )に関係なく、 α値は媒体のみに依存すると考えられ

る。

ここで、 一般に今まで報告されているα値は ，...__ 1 Â - 1 10)である。 この場合

は O . 3 7 ，...__ O . 4 7Â- l というα値が得られた。 α値が上記の値より小さいのは、 α ­

C Dがメチレン鎖に包接することで光誘起電子移動反応を促進していると考えら
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表6-4 フェノチアジンービオローゲン連結化合物のフェノチアジンの蛍光

寿命(τ; ns)と相対蛍光寿命の比(λ=450 nm) 

て; ns 

て/τ o
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0.55 

0.24 
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表6-5 D-A連結化合物の光誘起電子移動反応速度定数(ket; sぺ)

n 

CzCnV 

PHnV 

8 

1.92X109 

1.38 X 109 
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れる。 また、 他の理由として、 この系においてメチレン鎖が湾曲可能であり距離

が見かけ上減少しているためのかもしれない。 さらに、 FCWDが距離に依存す

るためこの様な 結果が得られたとも考えられる。 3つ目については次の節で詳し

く述べる。

6 - 2 - 2 Marcus理論による光誘起電子移動反応の定量的解析11)，12)

( 6 - 3 )式は第l章で述べたMarcus理論の( 1 - 3 )式のFC \V Dが距離

( R ) によって変化しなければ問題ないが、 厳密にはRによって変化するので

F C \V Dを補正する必要がある。 そこで、 FC \V D を補正し、 距離Rに対して

v I 2の自然対数である1 n I V I 2をプロ ットする事にした( ( 1 - 4 )式参照)。

まず、 各連結化合物の酸化還元電位をサイクリックボルタンメトリーによって

決定した。 この酸化還元電位とドナーの蛍光スペクトルによって光誘起電子移動

における自由エネルギ一変化(ムG )を求めた。

ムG = E ox ( D) - E red ( A) - E (S) 

E ox ( D) : Dの酸化還元電位

E red ( A) : Aの酸化還元電位

E (S) : Dの励起一重項エネルギー

一 ( 6 - 4 ) 

再配向エネルギー(え)は溶媒( ，{ s )と反応体( ，{ v )の再配向エネルギー

の和で表される。 ，{ sは次の式で表される。

入s=出土一七-+)(亡-土) 一 ( 6 - 5 ) 

ここで、 r 0 、 r ^ "'  rはドナーの直径、 アクセプターの直径、 ドナーとアクセプ

ターの中心間距離である。 ε 。P tは光学的誘電率で屈折率の2乗に等しい。 ε は溶

媒の比誘電率である。 また、 え v は分子内部の結合距離変化に基づく再配向エネ

ルギーである。

6 - 2 - 2 - 1 D - A連結化合物のThrough-Ring α 一シクロデキストリン錯体

における酸化還元電位測定1 3 ) 
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(実験方法〉

作用極をG C (グラシーカーボン)電極(B A S社製: ø 1. 6mrn) (フ ェノチアジ

ンービオローゲン連結化合物の場合)または金電極(B A S社製 : ø 1. 6mm) 

(カルパゾールービオローゲン連結化合物の場合〉、 対極をP t板、 参照極をは

/AgCl (saturated NaCl : 0.212 V vs. NHE)とした3極式セルを構成した。 D-

A連結化合物(0.5 rnM)に α -C D (20 mM)を加え、 一晩放置し完全に錯化させ

た。 電解質としてKCl(0. 1M)を加えて、 約20分間窒素ガスを吹き込み脱気した後

に、 ポテンシオスタット(扶桑製作所(株)311B50-1型)と電位走査装

置(扶桑製作所(株) HECS-321B型〉を組み合わせたC V装置を用いて

サイクリックボルタモグラムを室温で測定した。 ビオローゲン2電子還元体ピー

クが現れる電位まで測定するとビオローゲンが電極に吸着するので、 l電子還元

体の電位までしか掃引しなかった。

(結果及び考察〉

D - A連結化合物(フ ェノチアジンービオローゲン連結化合物とカルパゾール

ービオローゲン連結化合物〉のThrough-Ring C D錯体における酸化還元電位を表

6 - 7に示した。 但し、 水溶液中ではカルバゾールービオローゲン連結化合物の

場合、 Dであるカルパゾール部分の酸化電位は測定することはできなかった。

フ ェノチアジンービオローゲン連結化合物の場合ではビオローゲンのl電子還

元電位がメチルビオローゲン (ー0.46 vol t vs NHE) 14)に比較して、 約 0.2 

VQ 1 t正側にシフトした。 この結果はThrough-Ring C D錯体形成によるものと考

えられる。 また、 アルキル鎖長が長くなるとフ ェノチアジンの酸化電位は負の電

位側ヘシフトし、 ビオローゲンの還元電位は正の電位側ヘシフトした。 即ち、 ア

ルキル鎖長が長くなるほど疎水性が増し、 溶媒和の効果が少なくなり、 酸化もし

くは還元され易くなったと考えられる。
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表6-7 D-A連結化合物のThrough-Ring C D錯体での酸化還元電位(v VS 

NHE) 

( 1 )フェノチアジンービオローゲン連結化合物

系 PH+・10
V

2+1+・

PH8VIα-CD 0.822 - 0.233 

PH10VIα帽CD 0.772 - 0.208 

PH12VIα-CD 0.750 - 0.203 

PH12ABIα-CD 0.752 

( 2 )カノレパゾールービオローグン連結化合物

系 V
2+1+・

CzC8VIα-CD - 0.346 

CzC10VIα-CD - 0.316 

CZC12VIα四CD - 0.318 

CZC12ABIα-CD 
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6- 2-2- 2 フ ェノチアジン ービオローゲン連結化合物のThrough-Ring α-

シクロデキストリン錯体における光誘起電子移動反応のMarcus

理論による解析

DとAの酸化還元電位 が観測できたフェノチアジンービオローゲン化合物 の

Through-Ring α - C D錯体についてMarcus理論による解析をおこなった。

連結化合物について、 ( 6 - 4 )と(6 - 5 )式を用いてムGとえを求め、 第

l章の( 1 - 3 )の式より実際の蛍光寿命より求めたk e tを代入してV (R) 2を

求めた(表6 - 8 )。

さらに、 距離Rに対してV (R) 2の自然対数である1n V (R) 2をプロ ットし

た(図6 - 7 )。 このプロ ットは良好な直線関係を示した。 この傾きより第l章

の( 1 - 4 )式における電子トンネリング定数(α〉を求めた。 この方法で求め

たα値(α =O.39Â-l)は6 -2 -1で求めたα値(α =O.37Â-l)(表6 -6 ) 

とほとんど変わらなかった。 従って、 ムG及びえのr の依存性のためαが小さく

なったのではないことがわかった。

ここで、 図6 -2 に示した化合物について本節と同様な検討が行われ、 α =  

O.88Â-lという値が得られている5 )。 また、 6 - 2 - 1で述べた 1n ket と Rの

プロ ットから求まるα値は溶媒にかかわらずほぼ同じであり、 電子移動は超交換

機構におけるthrough-bond機構によって起こっていると結論されている。

超分子である Through-Ring C D錯体を用いた場合はα =O.39A-lという上記

の値の2分のlという小さな値が得られた。 錯体におけるメチレン鎖の自由度を

考慮してもこれほど小さくなるとは考えにくいので、 C Dがスペーサ部分のメチ

レン鎖の “virtual orbita1" に影響を与え電子移動を促進していると考えられる。
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表6-8 フェノチアジンーピオローゲン連結化合物のThrough-Ring C D錯

体における光誘起電子移動反応に関するパラメータ

PHsVIα-CD PH10VIα圃CD PH12VIα田CD

ß G o/eVa -1.67 -1.75 -1.77 

rc-to-c 1 A b 16.0 18.4 20.8 

λs/eV c 2.14 2.21 2.26 

λleVd 2.59 2.66 2.71 

てIns 0.55 1.03 1.51 

k X 10 8/s-1 13.83 5.29 2.16 

V(R)2 X 10-6/eV 3.20 1.08 0.49 

Ln V (R)2 -12.64 -13.74 -14.60 

re-toモIAe 11.32 13.83 16.35 

a: (6 - 4)式を用いて計算した。 E (S)はフェノチアジンの蛍光のピー

ク波長(λmax=455 nm)より2.73 eVとした。

b:フェノチアジンとビオローゲン分子のedge-to-edgeの距離(all transとし

て)
c: (6 - 5)式を用いて計算した。ro: フェノチアジン分子の直径(6A)、

rA:ビオローゲン分子の直径(6A)を用いた。水の比誘電率(E s =80.20)、

水の光学的誘電率(E opt=1.3325)、 真空誘電率(E o=8.854x10・12 C2J-1m勺

で あ る。

d:λ=λs+λv但しλv=0.45 eV 1 5)を用いた。

e:フェノチアジンとピオローグン分子の center-to-centerの距離(all trans 

として)
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6 - 3 Through-Ring シクロデキストリン錯体の長距離光誘起電子移動における

超交換相互作用の検討15)

6 - 2のドナーとアクセプターをメチレン鎖でつないだ連結化合物に加えて、

スペーサ部分に π部位(ビフ ェニル基〉を持つ化合物について 検討を行い、 分子

内光誘起電子移動反応に 及ぼす共役していない中間媒体〈π系〉の影響について

検討した ので本節で述べる。 得られた 結果より、 超分子であるThrough-RingC D 

錯体における 光誘起電子移動反応における超交換相互作用について議論した。

(実験) CzC16Y、 CzBPY、 CzBPAB、 CzC12AB(0.1 rnM)の水溶液に過剰のα -C D 

( 20田川 を添加させ、 錯体を形成させた。 この溶液を脱気用蛍光石英セルに採

り、 fr eeze-pump and t haw 法にて脱気 アルゴン置換した。 励起波長(340 nrn)で

4 つ のカルパゾール誘導体の蛍光強度を測定した。 この時、 励起側及び発光側の

スリットはそれぞれ 5 nmと0.15 nmにして測定した。 蛍光寿命測定 はピコ秒蛍光寿

命測定 システムを用いてN 2レーザー(337.1 nrn)にて励起を行い、 時間相関光子

計数法によって測定 を行った。 また、 蛍光スペクトル及び蛍光寿命 は 250 Cで測定

した。

(結果及び考察〉

過剰のα -C D (20 mM) を添加させた条件下では、 第3章のlH -NMRスペク

トルの検討(3 - 4 )により、 CzC16Y及びCzBPYは共に交換速度の遅い安定な 錯体

を形成していることはす でに 述べた。 さらに、 2個のα -C Dがスペーサに 錯化し

たThrough-RingC D錯体(図3 - 4 1 )を形成することについても明らか にした。

よって、 CzC16Y及びCzBPYは共に α ーC Dの錯化 によってD(カルパゾール)とA

(ビオローゲン〉の距離を長距離(---20Â)に固定 できることがわかった。 また、

C P Kモデルの検討より、 Through-RingC D錯体において、 カルバゾール(C A ) 

とどオローゲン( v )の距離はメチレン鎖をall-transのコンホメーシ ョ ンにする

と、 CzC16YとCzBPYのC A - Vの距離は同じに固定されている と考えられる。

そこで、 これらの錯体におけるカルパゾール励起一重項か らビオローゲンへの
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長距離光誘起電子移動反応を蛍光強度と蛍光寿命によって検討した。

まず、 最初にCzC16Yのみではほとんど発光しなかった。 (図6 - 8 )。 これは

Cz C 1 6 Yが分子内C T錯体を形成するため、 カルバゾール励起一重項は容易に失活

すると考えられる。 ここで、 過剰量のα -c D (200倍等量〉を添加すると、 蛍光

強度が著しく増加した。 この結果はThrough-RingC D錯体を形成し、 カルパゾー

ルとビオローゲンの相互作用が抑制されたため、 励起一重項の失活が抑制された

ためと考えられる。 以上の事は3 - 4 - 1 - 2で述べた様にCzC16Yはフリ一種で

は分子内C T吸収帯が観測されるが、 過剰量のα ーC Dを加えると、 この吸収帯が

完全に消失することと良く一致した。

このα - C D錯体の蛍光強度はビオローゲンの無い参照化合物(CzC12AB)の α

- C D錯体の蛍光強度と同じになった(図6 - 9 )。 よって、 CzC16Y の錯体では

Through-Ring α -C D 1:2錯体 の超分子構造を形成するため、 励起一重項から

の電子移動は距離が遠すぎて起こってないことがわかった。

次に、 CzBPYについても同様の検討を行った(図6 - 1 0 ) 0 CzBPY単独ではほ

とんど発光しなかった。 CzC16Yと同様に分子内C T錯体を形成するため、 カルバ

ゾール励起一重項は容易に失活すると考えられる。 過剰量のα -C D (200倍等量〉

を添加すると、 蛍光強度が著しく増加した。 しかしながら、 CzC16Yと異なり、 完

全にThrough-Ring α -C D 1:2錯体を形成させても、 参照化合物(CzC12ABまた

はCzBPAB)のα -C D錯体の蛍光強度まで増加しなかった。 これは、 CzBPYでは超

分子構造(図3 - 4 )を形成しても、 ビオローゲンによる電子移動消光が起こっ

ているを示している。

さらに、 詳細な検討をするためにα - C D錯体の蛍光寿命をピコ秒蛍光寿命装置

にて測定し、 表6 - 9にまとめた。 すべてのサンプルについて蛍光寿命は単一指

数関数で解析できた(図6 - 1 1 )。 この蛍光寿命の結果は先の蛍光強度の結果

と良く一致した。 すなわち、 CzC16Y の蛍光寿命 (12.1 ns)はCzC12ABまたは

CzBPABの蛍光寿命(12.1 ns)と変わらなかった。 これに対して、 CzBPVの蛍光寿

命(1 0.2 ns)は明らかにCzC12ABまたはCzBPABの蛍光寿命より約 2 ns短くなった。

ここで、 CzC12ABとCzBPABの蛍光寿命は同じなので、 Through-Ring α -C D鈴体で

はビフ ェニル基はカルパゾール部分の蛍光寿命には影響を及ぼさないことがわか
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った。 従って、 CzBPVではビフ ェニル基の導入によってはじめてビオローゲンへの

電子移動消光が起こったと考えられる。 さらに、 CzBPVの1/10 = 0.81と て /

τ 。 = 0.80 ( 1。、 τ 。: CzBPABの相対蛍光強度及び蛍光寿命〉が一致することよ

り、 先の蛍光強度の消光は分子内電子移動による動的消光過程のみで静的消光過

程を含まないことがわかった。

以上より、 この光誘起電子移動は連結スペーサ一部分のπ系部位によって促進

されている事がわかった。 よって、 超分子であるThrough-RíngC D錯体での長距

離光誘起電子移動は超交換相互作用における “through-bond機構" によって起こ

っていると考えられる。

超交換相互作用がπ系部位によって大きくなり、 電子移動が促進されることが

種々の連結化合物によって示唆されている16)。 しかしながら、 超分子における

電子移動で検討したのは今回の結果がはじめてである。 従って、 この研究がより

光合成における光反応中心の光誘起電子移動に近いのではないかと考えられる。

ここで、 この系の電子移動は光合成における光反応中心の電子移動と同様にA

Gとえがほぼ等しい領域での反応である(図1 - 6参照)。 このため電子移動が

長距離(，.....，20λ〉まで行えたのかも知れない。

また、 中間媒体であるビフ ェニール基はα ーC Dに包接され、 溶液が極性溶媒で

ある水にかかわらず、 非極性領域に存在することになる。 一方、 電子の授受が実

際に行われるカルバゾールとビオローゲンの周りは水に囲まれた極性領域にある。

この様に、 超分子を用いることで、 天然のタンパク質にあるような異なる極性領

域部分を構成できる。 この事を電子移動に関して考えると、 カルバゾールとビオ

ローゲンにおける再配向パラメータ(え〉は大きく、 ビフ ェニル基におけるえは

小さくなることになる。 この事もこの系において長距離光誘起電子移動が起こる

原因の1つになっている可能性がある。
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6 - 4 結論

本章では第3章で見いだしたThrough-Ring C D 錯体を反応場に用いて、 蛍光

強度及び蛍光寿命の測定を行い、 励起l重項からの光誘起電子移動反応を検討し

た。

まず、 メチレン鎖長の異なるD - A連結化合物について、 Through-Ring C D 

1 : 1錯体での光誘起電子移動反応に及ぼすD - A間距離の影響について検討した。

DとAをC Dによって固定化しているので、 D - A間距離の影響を議論すること

ができた。

フ ェノチアジンービオローゲン連結化合物を用いた場合、 連結化合物のC D錯

体の蛍光強度はビオローゲンのない参照化合物のC D錯体の蛍光強度より小さく

なり、 ビオローゲンによる蛍光消光が起こっていることが示された。 連結化合物

の蛍光強度はメチレン鎖長の増加に伴って増加した。 従って、 蛍光消光過程はメ

チレン鎖長の増加に伴って減少していることがわかった。 この光誘起電子移動反

応を蛍光寿命によって詳細に調べた。 これらのα-C D錯体の蛍光減衰は単一指数

関数で解析でき、 消光過程はl成分で起こっていることがわかった。 α-C D錯体

の蛍光寿命はメチレン鎖長の増加に伴って減少した。 参照化合物の蛍光寿命に対

するC D錯体の蛍光寿命の比は先の蛍光強度の相対蛍光強度の比と良く一致した。

よって、 蛍光消光は静的消光は存在しないで、 動的消光のみ起こっていることが

わかった。 これらの蛍光寿命より求めた電子移動速度定数( k e t)はD - A間距

離の増加に伴って指数関数的に減少した。 これより求めた電子トンネリング定数

(α〉は0.37 Â-lという値が得られた。 このα値は通常報告されている値(-----1

Â - 1 )より小さくメチレン鎖に包接したC Dが電子移動を促進している可能性が

示された。

カルバゾールービオローゲン連結化合物についても同様な蛍光挙動が観測され

た。 カルパゾールービオローゲン連結化合物のα値はフ ェノチアジンービオロー

ゲン連結化合物の場合と同じくらいの0.47 Â-lという値が得られた。 従って、 こ

こで得られたα値はThrough-Ring C D錯体での一般的数値と考えられる。

さらに、 Marcus理論に乗っ取ってフェノチアジンービオローゲン連結化合物の
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電子移動速度定数( k e t)を定量的に数値化して、 電子カ ップリングパラメータ

( I V I )の2乗の自然対数値をD - A間距離に対してプロ ットすると良好な直

線関係が得られた。 これより求めた電子トンネリング定数(α)は0.39 Å-1とい

う値が得られた。 先ほどのα値と変わらず、 FCWDの距離依存性によって先の

値が得られたのではない事がわかった。 さらに、 超分子構造でのC Dが電子移動

を促進している可能性が示された。

さらに、 カルパソールービオローゲン連結化合物において、 2個のα ーC Dが連

結メチレン鎖に錯化したThrough-Ring C D 1: 2錯体を用いることで、 DとAを

長距離('"'-'20Á)に固定した超分子構造を構成した。 この超分子構造を用いて長

距離光誘起電子移動反応における超交換相互作用を検討した。 メチレン鎖のみま

たはビフ ェニル基を連結スペーサに持つカルパゾールービオローゲン連結化合物

を測定に 用いた。 蛍光寿命の 測定を行うと、 メチレン鎖のみ連結化合物の蛍光寿

命はビオローゲンのない参照化合物の蛍光寿命と一致した。 従って、 この場合に

おいては長距離光誘起電子移動が起こってないことがわかった。 ビフ ェニル基を

持つ連結化合物の蛍光寿命は明らかに参照化合物より減少した。 従って、 この場

合では長距離光誘起電子移動がおこっていることがわかった。 以上より、 C D錯

体での長距離光誘起電子移動は連結スペーサ部分のπ系部位によって促進されて

いる事がわかった。 よって、 超分子であるThrough-Ring C D錯体での長距離光誘

起電子移動は超交換相互作用におけるthrough-bond機構によって起こ っているこ

とが初めて明らかになった。

ここで、 近年紅色光合成細菌(Rhodpbacter sphaeroides R26)の光反応中心で

の初期の電子移動がサブピコ秒の過渡吸収測定によって検討されている1 9 )。 この

中で、 初期の電子移動において2 83 Kでは two-step sequential機構が支配的に

働き、 これに対して、 22 Kでは two-step sequential機械と one-step super-

exchange 機榊がほぼ等しく働いている事が報告されている。 今後、 この結果と

本章の結果を比較することが重要と考えられる。
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第7章 結言

本研究では電子供与体(D ) 一受容体(A )系のシクロデキストリン(C D ) 

錯化を用いた超分子構造の構成と磁場による光誘起電子移動反応の制御、 および、

超分子を用いた光反応中心の構築の一環として光誘起電子移動反応における超交

換相互作用の研究を行った。 。

本論文は、 7章から構成されている。 本章を除く各章の内容について以下に総

括する。

第l章は緒言であり、 超分子構造と光合成の関係について述べ、 人工光合成型

光エネルギ一変換を構築する上での超分子構造の重要性について説明した。 光誘

起電子移動に関する理論について説明し、 現状における光誘起電子移動反応での

未解決の問題点について説明した。 また、 従来までのDとAの固定化方法と問題

点について述べ、 本研究で用いたD - A系の固定化方法の特色について説明した。

これらの背景を踏まえ、 本論文ではまず最初にD - A連結化合物をC Dによって

自己組織化させた超分子構造の構成を目指すことにした。 そして、 この超分子構

造における光誘起電子移動反応に及ぼす電子スピン、 磁場、 D - A間距離、 ミク

ロ環境の影響をレーザ一分光的手法によって検討することで、 超分子構造による

光誘起電子移動反応の制御を図る事を本研究の目的に据えた。 この研究が人工光

合成における光反応中心の構成につながる事についても述べた。 そして、 最後に

本研究の構成について述べた。

第2章では、 まず、 本研究で用いたD - A連結化合物の合成方法について述べ

た。 次に、 本研究で用いた化合物について説明を行った。 最後に、 本研究で用い

た測定装置と測定方法について述べた。

第3章ではD - A連結化合物とC Dの閣の包接錯体の錯化挙動と動的挙動につ

いて述べた。 D - A連結化合物としてフ ェノチアジンービオローゲン連結化合物

またはカルバゾールービオローゲン連結化合物を用いて、 空洞の大きさの異なる

3種類のC D (α -C D、 ß - C D、 r - C D )との錯体を主に lH -NMR 測定に

よって調べた。 その結果、 メチレン鎖の長い(メチレン鎖長8 以上〉化合物と

α ーまたはβ- C Dを組み合わせた場合で、 室温においてフリ一種と錯体砲のシ
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グナルがNMR測定において別々に観測された。 従って、 この錯体は交換速度の

非常に遅い安定な錯体を形成している事が明らかになった。 I -C Dの錯体また

はメチレン鎖の短い(メチレン鎖長4または6)化合物の錯体では交換速度の速

い通常のC D錯体が観測された。 NOEなどの分光的手法によって、 上記の安定

な錯体の構造を検討 すると、 C Dがメチレン鎖に錯化したロタキサン型の錯体

(Through-Ring C D錯体〉を形成していることがわかった。 また、 D - A連結

化合物は水溶液中ではD部分とA部分が重なったface-to-faceのコンホメーシ ョ

ンをとっているが、 Through-Ring C D 錯体の形成によって、 延びたコンホメー

シ ョ ンになることがDとAの分子内電荷移動吸収帯に及ぼすC Dの添加効果およ

びC D添加による芳香族部分のlH-NMRの誘起シフトによってわかった。 錯化

反応の熱力学パラメータの検討によって、 連結化合物の親水基であるビオローゲ

ン部分がC Dの疎水性空洞を貫通する時の活性化エネルギーによって、 この錯体

の安定化が起こっていることがわかった。

さらに、 D - A連結化合物のThrough-Ring α -C D錯体において、 α ーC Dはメ

チレン鎖にα -C Dの小さな空洞(1級水酸基側)からのみ錯化するという選択的

認識が起こっていることがわかった。

メチレン鎖長を16個に延ばした連結化合物では2個のα -C Dが連結メチレン

鎖に錯化したThrough-Ring α -C D 1: 2 錯体を形成していることがわかった。 さ

らに、 Through-Ring α -C D 1: 2錯体において、 メチレン鎖に錯化したα ーC Dの

向きによって4つの立体異性体が考えられるが、 実際は4つの異性体の中のただ

lつの異性体しか生成しなかった。 このような立体選択的包接挙動がこの錯体に

おいて初めて見いだされた。 また、 ビフ ェニル基をスペーサに持つカルバゾール

ービオローゲン連結化合物についても上記と同様なThrough-Ring α -C D 1:2錯

体を形成することが明らかになった。

さらに、 C D錯体の構造を円偏光二色性スペクトル測定によって検討した。 ま

ず最初にlH-NMR 測定によって示唆されたフ ェノチアジンービオローゲン連結

化合物におけるβ-C Dのフ ェノチアジン部分への包接が1 C Dによって確認でき

た。 2番目に、 カルパゾールービオローゲン連結化合物(メチレン鎖長が1 2の

化合物)のI - C D錯体系の1 C Dを測定すると、 C T吸収帯に1 C Dが観測され
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た。 この結果より、 カルパゾール部分とビオローゲン部分がr -C Dの同じ空洞に

取り込まれる特異的包接挙動が明らかになった。 3番目に、 NMR 測定によって

明らかになったThrough-RingC D錯体の構造がI C Dによっても示唆された。

第4章ではD - A連結化合物の光誘起電子移動反応に対する磁場効果について

述べた。 D - A連結化合物〈フ ェノチアジンービオローゲン連結化合物またはカ

ルバゾールービオローゲン連結化合物〉をC Dに錯化させたC D包接系または逆

ミセルに担持させた系において、 レーザーフ ォトリシス測定によって光誘起電子

移動反応を検討した。

フ ェノチアジンービオローゲン連結化合物の場合、 第3章にて論じた Through

-Ring C D錯体を形成する時のみ、 過渡吸収スペクトルにラジカル対の吸収が観

測された。 また、 ラジカル対の減衰速度定数(k d )は磁場の増加に伴って減少し、

約 0.3 T以上で一定値になった。 高磁場(H>0.3T)のkdはメチレン鎖に関係な

く同じ値が得られた。 この結果より、 高磁場でのラジカル対の減衰はスピン緩和

が支配的であると考えられた。 すなわち、 磁場効果の機構 はスピン緩和機構であ

ることカ〈わかった。

また、 ゼロ磁場でのkdはメチレン鎖の減少に伴って小さくなるという興味深し

結果が得られた。 この興味深い結果は、 三重項ラジカル対と一重項ラジカル対の

エネルギ一差 ( -2 J )がメチレン鎖の減少に伴って増大することで説明できた。

AOT逆ミセルにフ ェノチアジンービオローゲン連結化合物を担持した場合につ

いても同様な結果が観測された。 よって、 AOT逆ミセルを用いてもThrough-Ring

C D錯体と同様にDとAの相対配置に関する空間制御が可能であることが示され

fこ。

カルパゾールービオローゲン連結化合物の場合では、 Through-RingC D 1: 1 

錯体を形成するメチレン鎖長8----- 12の化合物についてはフ ェノチアジンービオロー

ゲン連結化合物と同様な結果が観測された。 さらに、 メチレン鎖長1 6の化合物の

Through-Ring α ーC D 1: 2 錯体を用いることで、 DとAを長距離(----- 20 Â)に

固定できた。 この錯体においても、 明確な磁場効果が観測された。 この結果よっ

て、 長距離でのラジカル聞のスピン交換相互作用の存在がThrough-Ring α -C D 

1 : 2錯体を用いることで初めて確かめられた。
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以上のように、 D - A連結化合物をC Dに包接させたり、 AOT逆ミセルに担持

させることでDとAの相対配置が制御された超分子構造を構成できた。 これらの

方法によってDとAを固定化した系において、 光誘起電子移動とその逆反応に対

する磁場効果を詳細に検討した。 従来行われてきた均一溶媒での連結化合物を用

いた研究においては連結メチレン鎖のコンホメーシ ョ ンの自由度のため、 ラジカ

ル対の電子スピン交換相互作用の距離依存性を厳密に議論できなかった。 超分子

構造を用いることでこの議論をかなり定量的に取り扱うことができた。 特に、 ゼ

ロ磁場では光励起 によって生成する三重項ラジカル対の減衰速度がラジカル対の

電子スピン交換相互作用によって支配されていることが本研究によって確かめら

れた。 高磁場時でのkdは超分子によって提供されるミクロ環境で制御可能なスピ

ン緩和によって支配されていることがわかった。 言い替えれば、 超分子によって

光誘起電子移動 に対する磁場効果が制御可能であることが示された。

第5章では時間分解E S R測定を行い、 C 1 D E Pを解析することで光誘起電

子移動反応に対する磁場効果の反応機構を詳細に調べた。 メチレン鎖長1 2のフ ェ

ノチアジンービオローゲン連結化合物の Through-Ring C D 錯体系の 時間分解

E S Rを測定するとE/A/E/A パターンのC 1 D E Pシグナルが観測された。 この

スペクトルはラジカル対の副準位におけるスピン分極をもたらすスピン相関ラジ

カル対機構によって説明できた。 従って、 レーザーフォトリスで観測されている

2つのラジカル(フ ェノチアジンカチオンラジカルとビオローゲンカチオンラジ

カル)はラジカル対として振舞っていることがこのC 1 D E Pスペクトルによっ

て確かめられた。 C 1 D E Pスペクトルをこの機構によってシミュレーシ ョ ンす

ることで求められた交換積分Jの絶対値はメチレン鎖長の増加に伴って小さくな

っていることがわかった。 この結果は第4章のゼロ磁場での kd がメチレン鎖の

減少に伴って小さくなるという興味深い結果における説明と一致した。 また、

C 1 D E Pシグナルの減衰速度のマイクロ波強度依存性より求めたラジカル対の

T 1 (スピンー格子緩和速度〉は第4章で行った過渡吸収法より求めた高磁場時の

ラジカル対の寿命とほぼ一致した。 従って、 高磁場時 (H>O.3T)のラジカル対

の寿命はスピン -格子緩和過程によって支配されている事がわかった。

A 0 T逆ミセル系ではブロードなemissionスペクトルが観測された。 励起三重
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項機構の寄与を多く入れることでC D系と同様な機構で説明できた。

2つの系(C D系とA 0 T逆ミセル系〉で観測されたとC 1 D E Pスペクトル

の機構がスピン相関ラジカル対機構という結果より、 超分子におけるラジカル対

は一重項と三重項が混じりあったラジカル対として存在することがわかった。 従

って、 磁場の無い状態では、 分子組織体のラジカル対の寿命(逆電子移動反応〉

は一重項と三重項が混じったラジカル対の磁気的性質(交換相互作用の距離依存

性〉で支配されることを初めて示すことができた。

第6章では第3章で見いだしたThrough-Ring C D 錯体を反応場に用いて、 蛍

光強度及び蛍光寿命の測定を行い、 励起一重項からの光誘起電子移動反応を検討

した。

まず、 メチレン鎖長の異なるD - A連結化合物について、 Through-Ring C D 

1 : 1錯体での光誘起電子移動反応に及ぼすD - A間距離の影響について検討した。

DとAをC Dによって固定化しているので、 D - A間距離の影響を議論すること

ができた。

フ ェノチアジンービオローゲン連結化合物を用いた場合、 連結化合物のC D錯

体の蛍光強度はビオローゲンのない参照化合物のC D錯体の蛍光強度より小さく

なり、 ビオローゲンによる光誘起電子移動反応が起こっていることが示された。

連結化合物の蛍光強度はメチレン鎖長の増加に伴って増加した。 従って、 蛍光消

光過程はメチレン鎖長の増加に伴って減少していることがわかった。 この光誘起

電子移動反応を蛍光寿命によって詳細に調べた。 C D錯体の蛍光減衰は単一指数

関数で解析でき、 単一の消光過程に基づくことがわかった。 C D錯体の蛍光寿命

はメチレン鎖長の減少に伴って減少した。 参照化合物の蛍光寿命に対するC D錯

体の蛍光寿命の比は先の蛍光強度の相対蛍光強度の比と良く一致した。 よって、

蛍光消光は静的消光過程は存在せず、 動的消光のみで起こっていることがわかっ

た。 これらの蛍光寿命より求めた電子移動速度定数( k e t)はD - A間距離の増

加に伴って指数関数的に減少した。 これより求めた電子トンネリング定数(α)

は0.37 Â-lという値が得られた。 この α値は通常報告されている値(----1 A-l) 

より小さくメチレン鎖に包接したC Dが電子移動を促進している可能性が示唆さ

れた。 カルバゾールービオローゲン述結化合物についても同様な蛍光挙動が観測
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された。 カルバゾールービオローゲン連結化合物のα値はフ ェノチアジン ービオ

ローゲン連結化合物の場合と同様な0.47 Á-lという値が得られた。 従って、

で得られたα値はThrough-Ring C D錯体での一般的数値と考えられる。

さらに、 Marcus理論に基づきフ ェノチアジンービオローゲン連結化合物の電子

移動速度定数( k e t)を定量的に数値化して、 電子カ ップリングパラメータ( v ) 

の2乗の自然対数値をD- A間距離に対してプロ ットすると良好な直線関係が得

られた。 これより求めた電子トンネリング定数(α〉は0.39 Á-lという値が得ら

れた。 先ほどのα値と変わらず、 FCWDの距離依存性によって先の値が得られ

たのではない事がわかった。 さらに、 超分子構造でのCDが電子移動を促進して

いる可能性の傍証が得られた。

さらに、 カルパゾール-ビオローゲン連結化合物において、 2個のα-C Dが連

結メチレン鎖に錯化したThrough-Ring C D 1: 2 錯体を用いることで、 DとAを

長距離(--20Á)に固定した超分子構造を構成した。 この超分子構造を用いて長

距離光誘起電子移動反応における超交換相互作用を検討した。 メチレン鎖のみま

たはビフ ェニル基を連結スペーサに持つカルパゾールービオローゲン連結化合物

を測定に用いた。 蛍光寿命の測定を行うと、 メチレン鎖のみの連結化合物の蛍光

寿命はビオローゲンのない参照化合物の蛍光寿命と一致した。 従って、 この場合

においては長距離光誘起電子移動が 起こってないことがわかった。 ビフ ェニル基

を持つ連結化合物の蛍光寿命では明らかに参照化合物より減少した。 従って、 こ

の場合では長距離光誘起電子移動がおこっていることがわかった。 以上より、

C D錯体での長距離光誘起電子移動は連結スペーサ部分のπ系部位によって促進

されている事がわかった。 よって、 超分子であるThrough-Ring C D 錯体での長

距離光誘起電子移動は超交換相互作用におけるthrough-bond機構によって起こっ

ていることが初めて明らかになった。

以上の本研究は 超分子構造 における光誘起電子移動反応の基本設計を確立し

た。 光誘起電子移動反応 に及ぼす磁場効果 また 光誘起電子移動反応 における

C 1 D E Pを研究することで光誘起電子移動におけるスピン状態の重要性も明ら

かにした。 また、 光誘起電子移動における超分子構造が提供する環境場の重要性

についても明らかにした。
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これらの知見が人工光合成型の光エネルギ一変換における光反応中心の設計に

極めて重要な指針を与えることになると考えられる。
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