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論文概要

太陽光は全ての生物にとって究極のエネルギー源であり、光合成反応を用い

るその化学エネルギーへの変換機能は従来から多くの注目を集めている。本研

究は、この光合成反応中心ならびに光捕集アンテナ機能を司るシステムを自己

組織化法を用いて構築することによって、生体膜のエネルギー変換システムの

本質的理解を深めると共に、光合成をモデルとする人工エネルギー変換機能を

有する分子機能材料を開発することを目指している。

紅色光合成細菌の光合成反応が膜タンパク中のヒスチジン残基（イミダゾー

ル基）の配位よって固定化されたバクテリオクロロフィル（Bclll：中心金属Mg）

の3次元配置によって制御されている観点から、本研究では、BcIllの基本骨格

で人工的にさまざまな置換基の導入が可能なポルフィリンにイミグゾール基を

導入した新規化合物を合成し、イミグゾール基の中心金属Z。への配位によって

2量体を形成し、光合成反応中心の構造を忠実に模倣したモデル錯体を金属配位

を酌、て組織化することに成功し、従来の共有結合を使わず自己組織化によっ

てスペシャルペア型の2量体が得られることを兄い出している。この中心金属

を6配位の可能なMgに変えると、Bchl－aのアンテナ錯体（B850）に見られるよう

なポルフィリン集積体への組織化の進行が認められ、自己組織化の制御に成功

した0また、ポルフィリンにヒドロキノンを導入した新規化合物の金属錯体を

合成し、緑色細菌のクロロソーム中のBclll－C．dのアンテナ錯体に見られるような

ヒドロキシル基の中心金属への配位を用いた組織化に成功した。更に天然のア

ンテナ錯体には存在しない強力なアニオン性の配位子であるオキシン（8－ヒドロ



キシキノリン）を導入したポルフィリンの自己組織体の形成に成功した。

本研究は、有機化学が機能性分子の合成にとどまらず、分子集合体の構造制

御に向けて力強い進展をみせているとき、その一端を担う有力な自己組織化法

を提供することを目指している。世界的な注目を集めている超分子化学の一分

野であるが、構造化学的な興味にl上まらず、重要な生体機能の発現に目標を定

めたもので、光合成機能の解明とその模倣はエネルギー変換機能の学問的基礎

の確立、その利用の観点から科学的に大きな成果をもたらすものと思われる。
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第1章　序論

1枚の葉の中に秘められた知恵を我々はどれだけ兄い出せるのであろうか？そして

その知恵を人工的に再現することは可能であろうか‥・？葉を顕微鏡で拡大してい

くと、その細胞のなかに光合成の機能を司る葉緑体（クロロブラスト）が見えてくる。

葉緑体が葉緑素（クロロフィル‥表1－1）から出来ていることは古くから知られてい

た0しかし、光学顕微鏡では、ナノスケールオーダーの葉緑素が葉緑体中でどのよう

に組織化されているかを知ることは不可能であり、Ⅹ線結晶構造解析技術の進歩をま

たざるを得なかった0近年、Ⅹ線計測機器の急速な進歩によ。結晶化された生体膜の

タンパク質中の分子や原子の位置までも特定できるようになり、その美しく設計され

た3次元構造が明らかになりつつある0特に、光合成においては、比較的早い時期か

CHl恥　　表1－11）

クロロフィル（左図）及び、

バクテリオクロロフィル（右図）の構造

バクテリオ
タロロ7　レ7 ロロフィル¢　　 COORs

有故溶媒中

の近赤外部
の吸収踵大

Rl 3．4 間の

結合
3 4 Rt R】 Rl

エステル結合をし
ている高級アルコ

ール，Ri●

分　 布

C hltl

Bchld

6（氾

771

－CH∃CHI　0 共役二五 ーCHl
－CHICH】 ーCHl －COOCHl ーH 7 ィチル 緑色組物

‾気

0

単 一弘 ●H

－イ
CH CH
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ら光合成細菌の反応中心の膜タンパクの結晶化とその構造解析に成功し、光合成膜が

あたかも葉緑素を素子とした電子回路のように設計された構造体であることが分か

り、人々を驚嘆させた。以下では、今までに明らかにされている光合成超構造（反応

中心、アンテナ錯体）についてふれ、本論文の目的であるその人工構築について述べ

る。

1．2　光合成超構造

近年のⅩ線結晶構造解析技術の進歩により、今まではっきりしていなかった光合成

の天然超分子構造が、原子レベル（2～3Å）で明確になり、光合成のエネルギー移動

や電子移動のメカニズムがその立体構造から議論されるようになってきた。

a．反応中心

1984年にDeisenhoferらによって報告された紅色光合成細菌Rhodqpseudom。naS

d出前βの反応中心（RC）のⅩ線構造解析（分解能3Å）の結果2）－4）により、光合成

初期過程の電子移動経路が、膜タンパクに固定化されたバクテリオクロロフィル

（BcI山およびバクテリオフェオフイナン（Bpheo）の3次元配置（図1＿1）によっ

て制御されていることが明確となった。

反応中心（RC）において、バクテリオクロロフィル（Bchl）の2量体は、スペシャ

ルペアーと呼ばれている。この構造を拡大して模式的に図1－1中に示した。Bcu●b

の中心金属に膜タンパク中のヒスチジン残基（イミダゾール基）が配位することで

Bcu－b同士が中心をずらしてスタッキングした構造に組織化されていることが分か

る0スペシャルペアーは、光エネルギーの受容、光合成初期過程の電子供与体の機能

を司り、励起された電子を2・8psで一一万のバクテ1）オフェオフイナン（Bpheo）に移

し、メナキノン（MQ）を経てエビキノン（UQ）に電子を渡す。MQは近傍に存在

するFe3十と強く相互作用しているため、1電子伝達体として働いている。
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図1・1－1）紅色光合成細菌助od叩eu血刀On郎dddgの反応中心の構造と

そのスペシャルペアーの拡大模式図

3



一一万、電子を失ったスペシャルペアーは、シトクロムCのヘムにより還元され、も

との状態に戻る。RCに結合している最終の電子受容体であるUQは、2回の光電荷

分離過程により2電子還元され、同時に2個のH十を取り込んでキノール型になり、

電荷分離状態を安定化しているものと考えられている。また、他の紅色光合成細菌に

ついても同様な構造を取っていることが調べられている5）。

シアノバクテリア、藻類、高等植物など（反応中心を2つ有する）の光化学系Ⅱ

反応中心（PSⅡ）のⅩ線構造解析は、まだ報告されていないが、膜タンパクのアミ

ノ酸配列の相同性6）・7）が指摘され、このことより他の光合成生物のPSⅡも紅色光合

成細菌のRCとほぼ同様の構造を取っているものと考えられている。一方、光化学系

Ⅰ反応中心（PSI）については、1993年にⅩ線構造解析により分解能6Åではあるが、

紅色光合成細菌のRCとは異なった反応中心の構造が明らかとなっている8）。

b．光捕集アンテナ錯体

1995年にMcDermottらによって報告された紅色光合成細菌Rhodppseudom。naS

addqp山Jaの光捕集アンテナ錯体（LH2）の構造解析（分解能2．5Å）の結果9）より、

光合成の効率の良い光捕集やエネルギー移動のメカニズムが、膜タンパクに組織化さ

れたバクテリオクロロフィルーa（Bd山a）のリング構造（図1－2）にあることが明確

となった。

光捕集アンテナ錯体（LH2）は、B800及びB850と呼ばれる2つのBchl－aの組織体

からなる。B800は、800n皿に吸収を持ち、9個のBcu－aが十分に離れてリング構

造に組織化されている。また、B850は、850nmに吸収を持ち、18個のBchl＿aが接

近し、相互作用したリング構造に組織化されている。B850の構造を拡大した模式図

を図1－2中に示した。BCu－aが、膜タンパク中のヒスチジン残基（イミダゾール）

の配位によって、見事に固定化され、中心をずらして連続的にスタッキングした構造

に組織化されていることが分かる。また、このスタッキング構造からなるリング構造
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図ト29）光捕集アンテナ錯体（LH2，上‥8850，下：B800）とB8刃の拡大模式図



体は、このなかにB800で吸収した光エネルギーを非局在化できるエネルギー蓄積体

として機能していると考えられている。・一一・万、光捕集アンテナ錯体（LHl）、B875に

ついては、1995年にⅩ線構造解析により分解能8．5Åではあるが、内部に反応中心

（RC）を有するリング構造ln）が明らかとなっており、光エネルギーを蓄えた多くの

LH2からLHlさらにRCにエネルギー移動を起こす仕組みであると考えられている。

これまでにもBcu－aからなる緑色光合成細菌の膜タンパク質のⅩ線構造解析（2．8

Å）11）や高等植物の集光性クロロフィルa′b夕’ンバク複合体（LHC－lDのⅩ線構造解

析（3・4Å）12）がなされていたが、それらは、どちらかと言うとバクテリオクロロフ

ィルやクロロフィルを適当な間隔で固定させただけの感じの構造であった。

このほかにも、緑色光合成細菌のあるものは、クロロソームと呼ばれる光捕集アン

テナ錯体を形成している。クロロソームは、細胞膜の内側に付着しており、膜タンパ

クがなくてもバクテリオクロロフィルC，dのみで自己組織化した構造体であると考

えられている0これまでにバクテリオクロロフィルC，dのヒドロキシル基の中心金属

への配位を用いた自己組織体等が提唱されている13）が、その構造はいまだ明らかでは

ない。

1．3　本研究の目的

光合成反応中心ならびに光捕集アンテナ機能を司るシステムを自己組織化法を用

いて構築することによって、生体膜のエネルギー変換システムの本質的理解を得ると

共に、光合成をモデルとする人工エネルギー変換機能を有する分子横能材料を開発す

ることを目指している。そのため、本研究では、クロロフィルやバクテリオクロロフ

ィルの基本骨格を有し、人工的にさまざまな置換基の導入が可能なポルフィリンにさ

まざまな配位子を導入し、金属への配位や水素結合を用いた自己組織化により、光合

成反応中心（スペシャルペアー）や光捕集アンテナ錯体の人工構築を目的とする。
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1．1本論文の構成

第1章では、現在までに明らかにされている光合成の超構造を説明し、その人工構

築の目的について述べた0第2章では、光合成反応中心のスペシャルペアーの構造に

着日し、イミダゾールを導入したポルフィリンの自己組織化によりその良好な人工モ

デルを提出する0第3章では、ビスイミダゾール置換ポルフィリンの中心金属や回転

異性体を選択することで組織化を制御し、光捕集アンテナ錯体（LH2）のB850に見

られる連続した汀スタッキング構造体を提出する0第4章では、光合成の光駆動プロ

トンポンプ機能を目指して、イミダゾールの水素結合を用いた自己組織化について検

討する0第5章では、自己組織化ポルフィリンの電導率及び活性化エネルギーを測定

することでその組織化能を評価し、汀－スタッキングに基づく超分子電導体の可能性

について検討する0第6章では、ヒドロキノンを導入したポルフィリンを合成し、線

色光合成細菌のクロロソームに見られるようなヒドロキシル基のMgへの配位を用い

た自己組織化により人工アンテナ錯体の形成について検討する。第7章では、さらに

強力な組織体の構築を目指してヒドロキノンを導入したポルフィリンのヒドロキシ

ル基のプロトンを塩基で解離させたフェノラート型アニオンと金属カチオンとの静

電的相互作用に基づく自己組織化について検討する0これまでポルフィリンの中心金

属を用いた自己組織化について報告してきたが、第8章では、外部金属を用いた金属

錯化により安定で強力な人工アンテナ錯体の構築を目指してオキシン（8－ヒドロキシ

キノリン）を導入したポルフィリンを合成し、オキシンのプロトンが解離したオキシ

ナートアニオンと金属カチオンによる自己組織化について検討する。
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第2章　イミダゾール置換ポルフィリンの金属配位による2量体への

自己組織化（スペシャルペアーモデル）

2．1　はじめに

紅色光合成細菌の反応中心のスペシャルペアー1），2）は、膜タンパク中のヒスチジン

残基（イミダゾール基）の配位によって固定化され、バクテリオクロロフィルーb

（BchI－b）が中心をずらしてスタッキングした2最体に組織化されている（図2－1a）。

光合成反応初期過程においてスペシャルペアーは、アンテナ錯体からのエネルギーの

受容体、最初の電子供与体として機能すると考えられているが、膜タンパク質から、

2量体の状態を取り出して調べるわけにもいかず（膜タンパク質が掛ナれば、ばらば

らになってしまう）、その物性評価は、モデルを用いた研究に委ねられていた3）－6）。

これまでにポルフィリンを共有結合でつないださまざまな2量体7）－12）も報告されて

いるが、合成が困難なわりにはスペシャルペアーからほど遠い構造であった。

スペシャルペアーは、膜タンパク質からの

びたイミダゾール基の配位によって膜タン

パク質に固定化されている（図2－1a）ので、

もしポルフィリン分子内にイミダゾール基

を導入できれば、膜タンパク質が無くても自

己組織化によりスペシャルペアーのような

中心をずらしてスタッキングした2量体の

形成が期待されるはずである（図2－1b）。

そこで我々は、イミグゾール基を導入したポ

ルフィリンを合成し、その金属錯体の溶液中

での自己組織化について検討した。
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2・2　N－メチルイミダゾール置換ポルフィリン

a．合成と精製

対面するメソ位置に2つのN－メチルイミダゾール基を導入した新規ポルフィリン

1、及びそのZn錯体2を図2－2に示したスキームに従って合成した。

NH HN

NH HN

Zn（CHユCOl）1

CHClJ

図2－2　ビス（N一メチルイミグゾール）置換ポルフィリンの合成スキーム

3，3，－ジエチルー4耳ジメチルジピリルメタン13）、N－メチルイミダゾールー2－カルポ

アルデヒド14）をメタノール中、パラトルエンスルホン酸存在下に反応させ、ポルフイ

1）ノーゲンを得、これをTHF中、DDQで酸化することによりポルフィリン1を合

成し、塩基性アルミナを用いたカラムクロマトにて精製した（収率i七2％）。1に酢酸

亜鉛を加えクロロホルム中で還流することによりZl一銭体之を合成し、カラムクロマ

トにて精製したけヒ74％）。

b．lH－NMRスペクトルによる同定

N－メチルイミダゾールを導入したポルフィリン1の1H－NMRスペクトル（90MHz）を

図2－3に示す。
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1110　　9　　8　　7
6　5　4　3　2　1　0　－1　－2　－3

図2－3ビス（N・メチルイミダゾール潤換ポルフィリンlの90MHzlH・NMRスペクトル（CDC13）

低磁場のピーク（∂10・3）はポルフィリン環のメソ位のプロトンを、一方、高磁場

のピーク（∂－2・8）は内側のピロールのN一日プロトンを示しており、ポルフィリンに特

徴的なピークが得られた0また、∂7・5，7・6のピークはN－メチルイミダゾールのオレ

フィン性プロトン、∂3・4はN－メチルプロトンを、∂4・1，1・8のピークはエチル基、

∂2・6のピークはメチル基のプロトンを示しており、N－メチルイミダゾールを導入し

たエチルメチルポルフィリンが合成されたことが確認された。

C・吸収スペクトルによる同定

ポルフィリン1、及びZn錯体2の吸収スペクトルの結果を図2－4に示した。

ポルフィリンに特有なSoret帯、Qバンドを確認し、Qバンドの変化より2に金属が

導入されていることが分かった0また、マススペクトルよりZnを導入した目的の分

子量を確認した0以上の結果より、N－メチルイミダゾーノ咋導入したポルフィリン1

とそのZI一銭体2の合成に成功したことが分かった。
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2・3　Zn錯体の2量体への自己組織化

a．吸収・蛍光スペクトル

N－メチルイミダゾールの導入によるスタッキングの効果について検討するため、N－

メチルイミダゾール基のないオクタエチルポルフィリン（OEP）及びその金属錯体

Zn（OEP）、Zn（OEP）（McIm）を比較対象とし、吸収・蛍光スペクトルの比較を行った（表

2－1）。

表2・1ポルフィリンの吸収・蛍光スペクトル（CHC伊）

－ー　　　　　＿－　mor“Ce旦壁

PeakRatioEJ亡p　（nm）
P叩hyTin SoretBand（rLm）HAlrBandWidth（nm）Qband（nm）

OEP　　　　　　　401　　　　　44

1　　　　　　　　405　　　　　　41

Zn（OEP）　　　　　403　　　　　15

Z扉OEPXMeb）■　　417　　　　　13

2　　　　　　　408■426　　　　－39

■1．67xl0・‘ MZn（OEP）h仏e presenceorO．lM

500．533．567，619

507．541．577．627

621．685

628，692

533・569　　　1・56　　　　573．623

546・581　　　0・80　　　　583．634

556・591　　　0・98　　　　594．647

N・methylimi血zolein Chlororbm．

OEPの吸収スペクトルは紫外域にポルフイ1）ンに特有なSorct帯を、可視域に4

本のQバンドを示すが、今回合成したN－メチルイミグゾール基を導入したポルフィリ

ン1も、同様のスペクトルが得られた0また、OEPをZn（OEP）にすると、Qバンド

が2本に変化する0今回合成したN－メチルイミダゾール基を導入したポルフィリンの

Zn錯体2も、同様にQバンドが2本に変化することから、錐体が形成されたことが

分かるが、Zn（OEP）と比べて大きく異なり、Sore潤の顕著な分裂（18nm）とQバンドの

長波長シフト（20nm以上）及び、Qバンドの強度比であるeノep比（長波長側からQ。，

Qβと定義）の減少が見られた。

このSoI・et帯の分裂は、N－メチルイミダゾールの協同的な配位によってもたらされ

るポルフィリン分子間の相互作用を示している（次の岬項で詳しく述べる）。また、

亡ノ亡β比の減少はN－メチルイミダゾールの軸配位を示唆している1孔16）。N－メチルイ
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Ntメチルイミダゾールの軸配位に

よる効果についての知見を得るため、1

クロロホルム中、1．67×10‾6M　の

Zn（OEP）に　N－メチルイミダゾール

（MeIm）を徐々に添加し、吸収スペクト

ルを測定した（図2－5）。

Soret帯は、∠10311mから等吸収点

41011mを通り、飽和値である417nm

にシフトしたが、完全に飽和させるに

は、10‾】MのN－メチルイミダゾール

0
0
U
巾
q
J
O
S
q
く

360　　380　　400　　420

Wavelength／nm

図2・5Zn（OEP）へのMeImの配位（CHC13中）

（MeIm）が必要であった。

それに対して、N－メチルイミダゾールを導入したポルフィリンのZ。錯体之は、

10－6Mにおいても完全に配位が起こっており、単量体は検出されなかった。また、

10‾9M（蛍光スペクトルの限界）においても単量体は検出されず、N－メチルイミダゾール

の協同的な配位が、単純な配位よりも非常に（少なくとも108倍（10－1M／10－9かⅠ）以

上）安定であることが分かった。

Zn（OEP）にN－メチルイミダゾー）t／が軸配位することにより、Q－バンド並びに蛍光が

長波長シフトするが、2はZn（OEP）（MeIm）より更に長波長シフトすることが分かった。

このQバンドや蛍光の長波長シフトはポルフィリン分子間のスタッキングによるSl

状態の混成17）に基づくものであると考えられる。スペシャルペアーがスタッキングし

た2量体を形成することでエネルギー受容体として機能していることを考えるとこ

の結果は興味深い。
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b．遷移双極子相互作用によるSoret帯の分裂

共有結合で架橋されたポルフィリンの2量体や多量体の吸収スペクトルの分裂や

シフトについては、励起子結合理論18）－20）によって説明されている。この理論を用いる

と、2量体の形成によるSoret帯の分裂が説明できるo一般にポルフィリンには、図

2－6のような、2つの向きの遷移双極子（MH，M⊥）が存在すると言われるが、2量体

を形成することによりMHとM‖（headtotail）が相互作用し、長波長シフトを、M⊥と

M⊥（facetoface）が相互作用し、短波長シフトを起こすことから、Soret帯が分裂したと

考えられるoSoret帯の分裂エネルギー△Eは1035cm－1であり、この値は共有結合で架

橋した他の2量体10）－11）の中でも大きな値であり、分子間相互作用の強さを反映して

いるものと思われる。

図2－6　遷移双極子相互作用によるSoI・et帯の分裂
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C．lH－NMRスペクトル

Zn錯体2のlH－NMRスペクトル（図2－7）は、2量体の形成により、C2対称性を

失い、複雑なものとなった。

⊂39　　　⊂17

10　　　　　　9　　　　　　1　　　　　　7 6　　　　　　　5　　　　　　　4 】　　　　　1　　　　　1　　　　　　0

図2－7　Zn錯体2の500MHzIH－NMRスペクト）t／（CDC13中）

図中のZn錯体の左半分がスタッキングしているとすると、スタッキング部位のエ

チル基のメチル（C31－，C39－H）のピーク（1．446ppm，t．6H）は、非スタッキング部位のエ

チル基のメチル（C33－，C37－H）のピーク（1．864ppm，t，6H）よりも高磁場シフトしている

ことが分かった。また、スタッキング部位のメチル基（C29－，C40－H）のピーク（－

0・342ppm，S．6H）は、非スタッキング部位のメチル基（C34－，C35－H）のピーク（2．631ppm，

S，6H）よりも大きく高磁場シフトしていることが分かった。さらに、イミダゾールの

オレフィン（C26－，C27－H）のピークは、7．601ppm，7．651ppm（S，各々1H）に出るが、スタ

ツキング部位（C23－，C22－H）では、同じ強度のプロトンがやや分裂して　5．397ppm，

1．801ppm（各々1H）に出ることが分かった。また、スタッキング部位のN－メチル（C24－

H）のピークは1．593ppm（S，3H）に高磁場シフトし、非スタッキング部位のN－メチル
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（C28－H）はフリーベースの時よりも低磁場シフト（3・365ppm（S，3H）→4・049ppm（S，3H））

して現れた0この低磁場シフトは、隣接したイミダゾールの環電流のためであると考

えられ、N－メチル基がトランスの関係になっていることが推定できる。さらに、エチ

ル基のメチレン（C30－，C32－・C36一，C38－H）はスタッキングにより、非等価となり、AB

ペアータイプのセクステットを与えた。

より詳しいプロトンの相関について情報を得るため、2D－NMR（COSY，NOESY，

PROESY）スペクトルによる測定を行った。COSYスペクトルより、ABペアーとして

出ている4つのセクステツト3・627・4・074，4・206，4・334ppm（各々2H，C30－，C32－，

C36一一C38－H）のうち、3・627ppmと4・334ppmに相関が見られ、さらにこれらのピーク

は1・446ppm（t，6H）と相関が見られた0また、4・074ppmと4．206ppmに相関が見られ、

これらのピークは1・864ppm（t・6H）と相関が見られた0また、1．801ppmと

5・397ppm（各々1H）に、7・601ppmと7・651ppm（各々1H）に相関が見られた。以上の結果

より、2量体の構造を図2－8のように帰属した。
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〔

1．801日－甘〈

〓
こ
こ
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図2－8　Zn錯体2のIH－NMRケミカルシフトの帰属
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NMRスペクトルの帰属より、スタッキング部位での顕著な高磁場シフトが観測さ

れた0また、NOESYスペクトルより、図2－9のような2量体構造の交換に基づくプロ

トンの相関が見られたが、スタッキング部位の高磁場側のプロトンと、非スタッキン

グ部位の低磁場側のプロトンとの積分比は1対1であることから、2量体であること

が明らかとなった。

■十＿・、 ∴二・1†＼∵
一　芸．－．

‾：二

図2・9　構造の交換に基づく71叶ンの相関

（左図と右図の対応する位置にある7・ロトンに相関が見られた）

もし、ここでn量体を取っていれば、高磁場側のプロトンと低磁場側のプロトンと

の積分比は、（n－1）対1で与えられることになる。

また、PROESYスペクトル（図2－10）では、空間を介した隣接プロトン間の相関（NOE：

図中の図の矢印で示した）が見られた。

C29－HとC30－HaとにNOEが見られたが、C30－Hbとは見られなかった。一方、

C34－Hは、C32－HaとC32－Hl）の両方にNOEが見られた。また、C30－HbとC5－Hmcs。と

にNOEが見られたが、C3O－HaとC5－Hmcsoとの間には見られなかった。一方、C32－

Ha．－Hbは両方ともC5－Hmcsoとの間にNOEが見られた。このことより、C31のメチル

基がスタッキングしたポルフィリン面との立体反発を避ける形でコンホメーション

を固定していることが分かった0さらに、その結果、C30－Hbは、C29－Hから離れた位置

にあるため低磁場シフトを起こしていることも理解できた。
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図2－10　Zn錯体2の500MHz，PROESYスへ・クトルと隣接7・ロトン問の相関図

以上の結果より、Zn錐体2は中心をずらしてスタッキングした2量体（図2－11）で

あることが明らかとなった。
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d．分子量測定

FABmassによるZn錯体2の分子量を測定したが、分子量701（M＋1）で2量体が分

解した単量体のピークしか得られなかった0そこで、クロロホルム中でVPO（Vapor

PressureOsmometry）による分子量測定を行ったところ1340士120を与え、2量体の

計算値1400と実験誤差内で一致することが分かった。

e．蛍光強度、蛍光寿命測定

Zn錯体2の蛍光強度をZn（OEP），Zn（OEP）（MeIm）の蛍光強度と比較して表2－2に示

した。

表2－2　Zn（OEP），Zn（OEP）的lm），2の蛍光強度（CHCl，）

蛍光（強度）％，蛍光（強度）％

Zn（OEP）　573（459）100，623（73．5）100

Zn（OEP）（MeIm）583（318）69．634（71．1）97

2　　　　594（233）49．647（53．5）73

なお、Zn（OEP）とZn（OEP）（MeIm）の等吸収点である410nm（吸収強度0．5）を励起した。

2については、410nmの吸収強度が0．5になるように調製した。

Zn（OEP）の蛍光強度を100％として、蛍光強度を比較するとMeImの配位によって、

蛍光強度が減少する（69％，97％）ことが分かったが、2はさらに蛍光強度が減少する

（49％，73％）ことが分かった。
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また、蛍光寿命測定を行ったところ、Zn（OEP）はT＝1．726ns、Zn（OEP）（MeIm）はT

＝2・090nsで配位により長くなったが、2はて＝1．943ns（図2－12）でZn（OEP）（MeIm）

より短くなることが分かった。

Zn（OEP）にMeImが配位すると蛍光強度は減少するが、蛍光寿命は長くなっており、

蛍光強度と寿命の相関については、疑問点が残った。この原因としては、測定溶媒が

異なること、Zn（OEP）にMeImを配位させるため大過剰のMeImを用いたことの影響が

考えられる。今後、溶媒効果、大過剰のMeImの効果を検討する必要がある。

Tl　さ1．943nS◆／－11．633p＄　n1－　0．069

T2　…　　　　　　　　　　　　　　　　R2　…

T3　＝　　　　　　　　　　　　　　　　R5　＝

CRl　ニ　4．7031

Pronleln†ormtlu0nS

FuJhm l．6nS

Peok Position　と　4．1ns

Intensftg E858【counts）

Protile Lodd

LaSer

StBrt Pos．

【nd Pos．

【HPOnent匹□

ShiIt Pos．

BG Sub．

4．2ns／DIU

O．337

Residu81

－0．337

図2・12　Zn錯体2の蛍光寿命測定の結果（C正Ⅰ6中）
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f．酸化還元電位（CV）測定

Zn（OEP）とZn鉛体2の酸化還元電位（CyclicVoltanlmCtry）の測定結果を図2－13

に示した。
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図2－13　Zn（OEP）とZn錦体2のサイクリックポルタンメトリー測定

（比較電極Ag仏g＋，溶媒CH2C．2，支持電解質TBAPO・lM，掃引速度100mV／S）

それぞれの1電子酸化電位El′2（01）、及び2電子酸化電位El／2（02）を求め表2－3に示

したozn（OEP）に比べ2量体之はイミダゾールが配位しているにも拘わらず、酸化電

位が低く酸化されやすい（電子を供与しやすい）ことが分かった。2量体形成によっ

て配位による電子注入効果を上回って酸化状態の安定化が達成されているものと考

えられる0スペシャルペアーが、電子供与体として機能することを考えるとこの結果

は興味深い。

表2－3単Jl体Zn（OEP）と2Jl体2の酎ヒ還元電位の比較（vs・Ag／Ag＋）

E l／2（0 1）

E l．′2（0 2）

Z Il（O E P ）

叫 9 m V

10 日 m V

2

3 8 6 m V

67 9 m V
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g．錯形成定数（安定度）について

2量体の錯形成定数を求めるため、吸収スペクトルの測定限界（10●7M）、及び蛍光ス

ペクトルの測定限界（10－9叫まで濃度を下げて測定したが、スペクトルに変化はなく単

量体のピークは検出されなかった。よって、錯形成定数は求まらなかったが、この時

点（10‾9M）で数％の単量体が存在するとしても錯形成定数は1011M・1以上と考えられ、

大変安定な錯体を形成していることが分かった。

また、Zn錯体2とフリーベース1の異種2量体が形成されれば、2から1へ

のエネルギー移動が起こるため、2の蛍光が消光されることが予想されるが、2に1

を1、10当量加え、之の蛍光強度の変化を測定したが、蛍光強度の変化は見られな

かった（図2－ト1）。

＝±仇一一

■

e
、
H
Jー

爪uHM e

図2・14　異種2量体の形成によるZn錯体2の蛍光の消光

EnergyTransrer

Me

＼　　　　N

このことより、1つの配位では2量体を形成できないが、2つのN－メチルイミグゾー

ルのZnへの協同的な配位が2量体を安定化していることが分かった。

ll．配位子（配位性溶媒）による2産休の解離

Zn錯体2のクロロホルム溶液（1O－6M）にN一メチルイミグゾールを0．1M（大過剰）加え

ると、2量体が一一一部解離し、吸収スペクトルの分裂がなくなり、蛍光スペクトルが少

し短波長シフトすることが分かった（衷2－4）。
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2．4　まとめ

対面するメソ位にN－メチルイミダゾールを導入したポルフィリンの亜鉛錯体を合

成し、分子間相互作用に基づくSorct帯の分裂、Qバンドの長波長シフト及び、蛍光

の長波長シフトを観測した。2D－NMRによりスタッキング部位の高磁場シフト、コン

ホメーシヨンの固定を観測し、スペシャルペアーの構造に類似した中心をずらしてス

タッキングした2量体を明らかにした。また、VPOによる分子量測定も2量体を示

した。この2量体の蛍光強度は減少し、蛍光寿命は、短くなることが分かった。また、

酸化電位は低く、酸化されやすい構造であることが分かった。この2量体は溶液中で

非常に安定であり、光合成のスペシャルペアーの良好なモデルを提出した。

2．5　実験項

a．一般操作

lH－NMRスペクトルは日立R－24分光計（60MHz）、JEOL EX90分光計（90MHz）、

JEOLAIpha500分光計（50OMHz）を用いて測定した。溶媒は通常CDC13（を用い、ケミカ

ルシフトはテトラメチルシラン（TMS）を基準ピークとして8（ppnl）で表記した。また、

CDC13に溶けない場合は必要に応じてDMSO－d6やCD30Dを用いた。UV－VISスペ

クトルは大塚電子MCPD－50Sを用いて測定した。セルは10m）n幅のものを用いた。蛍

光スペクトルは日立F－4500を用いた。蛍光寿命測定は、浜松フォトニクス（株）の

ピコ秒蛍光寿命測定システムtypc C478Oを用いて測定した。酸化還元電位は、BAS

CV50Wを用いて測定した。マススペクトルはJEOLJMS－DX300を用いて行った。薄

層クロマトグラフィー（TLC）はシリカゲル6OF25。（Merck）、アルミナ　60F251TypE

（Merck）を用いた。TLCのスポットはヨウ素発色と紫外ランプ（ShortWave：254nm，Long

Wave：365nm）による検出法を併用した。カラムクロマトグラフィーは粒径0．063－
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0・200mmのシリカゲル60（Merck）とアルミナ90basic（activitystageII）（Merck）を担体

に用いた。

b．3－エチルペンタンー2，4－ジオン21）

アセテルアセトン176g（1・76mol）、ヨウ化エチル303g（1．94mol）、乾

燥アセトン192nll、無水炭酸カリウム218g（1．581nOl）をメカニカルスター

ラー、ジムロート冷却器を取り付けた11のフラスコに入れ、24時間還流した。フ

ラスコを氷で冷却し、吸引ろ過で固体を除去した0ろ別した固体の中にまだ生成物が

含まれているのでアセトン50mlで3回洗軋ろ過し、さらにろ液を得た。ろ液の

溶媒を常圧で留去した後、アスビレータを用いた減圧蒸留（95へ1－00℃，50nlnlH糾こて

無色の液体を得た。

収量：137g（61％）

lH－NMR（60MHz，CDC13）

・八藍Cこ
CH3

OHb’0

1／戦C，
CH昌’

3．4ppm（t，b，0．8H）

2．1ppm（S，a’，C’，6．OH）

2．O ppm（S，a，C，6．OH）

1．8ppm（q，d’，lAH）

1・3ppm（quint，d，1．4H）

0．9ppm（t，e，e’，2．6H）

NMRの結果よりケト・エノール平衡にあるものと思われる。

C・4－エチルー3，5－ジメチルピロールー2－カルポン酸エチル22）

アセト酢酸エチル39g（0・3mol），酢酸120mlを500mlの三つロフラスコに

入れ、水冷下中、撹拝しながら滴一円隠斗を用いて亜硝酸ナトリウム水溶液（亜硝酸ナト

リウム22・2g（0・321m01）を水75mlに溶かしたもの）を1時間30分かけて滴下
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（（1′1℃）した。さらに水冷下中3時間撹拝し、室温にて一一一晩放置した。翌日、この反応

容器に3－エチルペンタンー2，4－ジオン　38．4g（0．3011101）を入れ、1時間30分かけ

て亜鉛粉末を加えた（（60℃）後、ウオーターバスにて1時間還流した。さらに、生成物

を約1kgの氷水中にあけ、冷蔵庫に放置した。吸引ろ過、真空乾燥することにより

クリーム色の固体を得た。収量：39．8g

（68％）

融点測定：77℃－82℃

NMR（60MHz，CDCl。） 4．1ppm（q．b，2．OH）

2．4ppm（q，C，2．3H）

2．2ppm（S，d，3．L4H）

2．1ppm（S．g，3．4H）

1．3ppm（t，C，3．OH）

1．O ppm（t，f．3．OH）

d．5－アセトキシメチルー4－エチルー3－メチルピロールー2－カルボン酸エチ

ル三・1）

4－エチルー3，5－ジメチルピロールー2－カルボン酸エチル　45．0g（0．231m－01），酢

酸1044nllを21のフラスコに入れ、室温で撹拝しながら、四酢酸鉛102．2

g（0．231mol）を少しづつ加え、3時間撹拝した。減圧蒸留で溶媒をほとんど留去した後、

生成物を1500mlの冷水にあけ、ろ過、真空乾燥により淡い褐色の固体を得た。

収量：57．0g（98％）

TLC（へ㌧ゼン／酢酸エチル＝6／1）Rf＝0．68（原料Rf＝0．7′1）

lH－NMR（60MHz，CDCl。）
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＼yO五〇釘g

4・9ppm（S，f，1．6H）

4・2ppm（q，b，1．8H）

2・3ppm（q，dr　）

2・2ppm（S，C f8．2H）

2・Oppm（S，g」　）

1・3ppm（t，a r6．OH）

1・OppIm（t．e」　）

e・3・3’－ジエチルー4－4，－ジメチルジピロメタンー5，5，－ジカルボン酸ジエ

チルコ）

5－アセトキシメチルー4－エチルー3－メチルピロールー2－カルポン酸エチル30．

0g（0・12mo）），エタノール840ml・COl－C・HC121mlを21のフラスコに入れ、

3時間30分還流した0溶媒を約1／5に濃縮した後、クーラーボックスの中で2日

間氷冷した（結晶が析出）0吸引ろ過、真空乾燥により無色（しばらくすると褐色から赤

褐色に変化）の固体を得た。

収量：12．5g（57％）

TLC（SiO2，石油エウル／エーテル＝2／1）Rf＝0．38條料Rf＝0．：15）

lH－NMR（60MHz，CDC13）

＼yO

・4．】ppm（q，b，b一，2．9H）

3．7ppm（S，f，1．5H）

2．4ppm（q，d，d’「9．9H）

〇七／＆’　2．2ppm（S，C，C，」　）

1．3ppm（t，a，a’「12H）

1．Oppm（t，e，e，」　）
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f．3，3・－ジエチルー4，4，－ジメチルー2，2，－ジピリルメタン13）

3，3’－ジエチルー4，4’－ジメチルジピロメタンー5，5，－ジカルボン酸ジエチル2．0

g（5．34mmol），エタノール40m1，10％－NaOH水溶液10．6mlを100mlの

フラスコに取り、5時間還流した。エタノールを減圧留去（90nlmHg，32℃）した後、オ

ートクレーブに入れ、ヒドラジン1水和物66〃1を加え、170℃で5時間反応さ

せた。一晩放置した後、吸引ろ過により黒い固体を得た。（オートクレーブ内に付着し

ている黒色固体を水洗し、吸引ろ過することで得た。この固体の一部はろ液に溶ける

が、ろ液を濃縮することにより、黒色固体として浮かんでくるので吸引ろ過によりこ

れも得た（TLCで確認）。）

収量：0．63g（52％）

TLC（SiO2．石油トテル／エーテル＝2／］）：Rf＝0．68（原料Rf＝0．38）

lH－NMR（90MHz．CD。OD） 7．4ppln（S，a．a’，2．OH）

6．4ppm（S，b，b’，2．2H）

3．8ppm（S，f，2．OH）

2．4ppm（q，d，d’「］7．6H）

2．1ppm（S，C，C’」　　）

1．1ppm（t，e，Ct，8．8H）

IR（KBr，Cmrl）‥3350（NH）・2900（CH3，－CH2－），1660（NH），1・＝0（CH3．CH2－），1300，1220，

1060，960，740．

g．1－メチルイミダゾールー2－カルポアルデヒド14）

1－メチルイミダゾール8．2g（0．11nOl）、乾燥エーテル75mlを200mlの3つロフラス

コに入れ、アセトンードライアイス浴にて撹拝し、約－6∩～700Cにて、ヘキサン63ml

中に溶かしておいたn－BuLi6．4g（0．1mol）を加え、2時間撹拝した。エーテル10ml中
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に溶かしておいたDMFlO・95gを加え、－一晩撹拝を続け、ゆっくり温度を上げて、00C

までもってきた。氷で冷却した4N－HC163mlを加え、撹拝し、分液ロートで、水屑を抽

出した（エーテル層からAN－HCl13mlでさらに2回抽出した）oK2C03を加え、弱アルカ

リ性にし、クロロホルム（50mlX∠1）にて、紬旧したoNaS04を加え、乾燥した後、エバボレ

ータ一にて、溶媒を留去し、真空蒸留（75～800C／川～121nlnHg）にて黄色の液体を得

た0これを冷蔵庫に放置しておくと、無色の結晶が析山したのでこの結晶を得た。

収量：1．尭（13％）

lH－NMR（CDCl3）：9・7ppm（S，－CHO，］H）

6・9pplm（S，イミダゾール，2H）

3・6ppm（S，N－Me，3H）

l一・5，15－ビス（トメチルー2イミグゾリル）－2，8，12，18－テトラエチル

ー3・7，13，17－テトラメチルポルフィン（1）

3，3’－ジエチルー4，4，－ジメチルー2，2，－ジピリルメタン1600mg（6．96mmol）、

トメチルイミダゾールー2－カルポアルデヒド7681mg（6．961mmOl）、パラトルエンス

ルホン酸352mg（1．87mmol）をメタノール

88mlに溶かし、15分撹拝した後、膳所に6時間放置した。潜煤を留去した後、

残留物をTHF224mlに溶かし、あらかじめTHF40mlに溶かしておいたDD

Q2860mg（12・58mmol）を加え、15分撹拝した後、膳所に12時間放置した。溶

媒を留去した後、飽和重曹水溶液で洗浄し、ろ過、真空乾燥により紫色の固体を得た。

TLC（Al203，塩基性クロロホルム／酢酸エチル＝15／1）：Rf＝0．68，0．20

（UV‥365mmにより、赤く発光）

カラムクロマト（A1203，塩基性）によりRf＝0．68成分を単離した。

収量‥46．8mg（2％）
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lH－NMR（90MHz，Ppm，CDC13）：10．266（S．2H，メソ），7．6∠12．7．470（d，1H．J＝1．1Hz，イ

ミダゾール），∠1．056（q，8H，J＝7．6Hz．Et），3．365（S，6H，N－Mc），2．550（S，12H．Me），1．806（t，

12H，J＝7・6Hz，Et），－2・781（S，2H，NH）・UV－VIS・（nm，CHC13）：Soret405．Q－band507，

541，577，627．蛍光（nm，CHC13）：628，692．

1．雅鉛錯体（2）

ポルフィリン120mg（3．13×1O．2mmol）、クロロホルム32mlを100mlのフ

ラスコに取り、あらかじめメタノール25　mlに溶かしておいた酢酸亜鉛（無水和物）

574nlg（3．13mmol）を加え、2時間還流した。エバボレーターで溶媒を留去した後、

水洗、ろ過、真空乾燥により紫色の固体を得た。

TLC（A120。，塩基性クロロホルム／酢酸エチル＝15／1）：Rf＝0．50（UV：365nmにより、赤く発光）。

カラムクロマト（Al203，塩基性）によりRF0．50成分を単離した。

収量：16mg（74％）

lH－NMR（50OMHz，PPm，CDC13）：10．093（S，メソ）．7．651，7．601（S．イミダゾール）．

5．397（d．イミグゾール），4．334（sext，Et），4．206（scxt，Et）．4．07∠1（scxt，Et）．4．019（S．N－Me），

3．627（sext，Et），2．631（S，Me），1．864（t，Et），1．801（d．イミダゾール），

1．595（S．N－Me），1A46（t．Et），－0．342（S，Me）

COSYスペクトルより、次のようなプロトンの相関が明らかとなった。

3．627，4．074．4．206，4．334ppm（scxt，2H，ABペアー）において、3．627とこ1．334の間

で、4．O74と4．206の間で相関が見られ、前者は1．：日6ppm（t．6H）と後者は1．86Jlppm

（t，6H）に相関が見られた。また、1．80］と5．397ppm（各々1H）の間で、さらに7．601

と7．651ppm（各々lH）の間で相関が見られた。

NOESYスペクトルより、2巌体の構造の交換によるプロトンの相関が次の間で見

られた。
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ーO・342と2・631ppm（6H），1・小16と1・864ppm（6H）．

1．595と∠1．桐9ppm（3H），

3・627とこ1・206ppm（2日），4・07′4と4・334ppm（2H），

1・8Olと7・651ppm（1H），5・397と7．601ppm（1H）

PROESYスペクトルより1空間を介した隣接プロトン間の相関（NOE）が、次の間で

見られた。

－O・342と1・4′46ppln，　2・631と1．86L4ppm

1．595ppm

3．627ppm

⊥1．049ppm

4．074ppm

4．206ppm

lO・093と4・334ppm・10・093と1．864ppm

4．074ppm

4．206ppm

これらの仙IRの結果より、2量体の帰属が明らかになった。なお、帰属の詳細につ

いては本章3節のC項に記した。

UV－VIS・（nm．CHC13）：Soret408，426，Q－band556，591

蛍光（nm，CHC13）‥594，6∠17
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第3章　イミダゾール置換ポルフィリンの組織化の制御と多量体への

自己組織化（アンテナ錯体LH2，B850モデル）

3．1　はじめに

近年のⅩ線結晶解析技術の進歩により、生物の分子、原子レベルでの構造が明らか

になりつつある0そのなかでも、光合成生物は、全ての生物のエネルギー源であるこ

とから多くの研究者の注目を引き、その膜タンパク質の結晶化と構造の解析が梢力的

に行われている1）・2）0特に一昨年明らかになった光合成細菌の光捕免アンテナ鉛体

（LH2）の構造解析3）・4）の結果は、光合成の効率の良い光エネルギーの捕集や蓄積のメ

カニズムが、膜タンパクに固定化されたクロモフォア（BChl－a）の組織化により制

御されていることが分かり大きなインパクトを与えた0図3－laに光捕集アンテナ鉛

体（LH2，B850）のⅩ線結晶解析に基づく模式図を示す。

この図よりクロモフォアである

BChl・a（中心金属Mg）分子が、

膜タンバク中のヒスチジン残基

（イミダゾール）の配位によって、

見事に固定化され、中心をずらし

てスタッキングした構造に組織化

されていることが分かる。また、

このスタッキング構造がリング状

に配列した構造は、このなかに吸

収した光エネルギーを非局在化さ

せるエネルギー蓄積体として機能

できる仕組と考えられている3）。

a．アンテナ緒体8850　　　　αHis31

。こ・空っ

b．人工アンテナ

BChh　＿＿二一・・一

－　＿＿＿M．．＿r一．‾■■‾

迂　／

nChl・n

M
N
　
ィ
N
…
…
M
…
…
－
…
N
ク
＼
N
M

l

e

＼
〃
ノ
●

図3－1アンテナ錯体B850とそのモデル化
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これらの光合成のエネルギー変換効率は、非常に高いと考えられており工学的にも

現在の太陽電池を遥かに凌ぐ高効率のエネルギー変換を可能にする鍵がこの構造に

眠っているものと考えられ、その構造と機能の解明が急がれる。

これらの構造と機能の相関について解明するためには構造を単純化した安定なモ

デル5）‾11）を用いた研究が有効である0そこで我々は、特に光捕集アンテナ錯体（LH2）、

B850のクロロフィルのスタッキング構造（図3・1a）に着目し、ここでは、イミダゾ

ールを置換したポルフィリンの自己組織化12岬）により、その良好なモデル（図3－1b）

を提出する。さらに、中心金属の種類（M＝Ni，Zn1－1），Mg）や置換した2つの配位子の

回転異性体（トランス体、シス体）を選択することで組織化を制御し、そのスタッキ

ング構造をNMRスペクトルにより検討した。

3・2　N－メチルイミダゾール置換ポルフィリンの合成と回転異性体の分離

対面するメソ位に2つのN－メチルイミダゾール基を置換したポルフィリンtrans＿

H王、及びcis・H2を図3－2のように合成した。

碇。＿，S。H
】‾　　芦－

隠。H。
Me

MeOH　、N lrans－Hヱ

M
∵
N

N

Cis－Hヱ

図3－2ビス（N一メチルイミダゾール）置換ポルフィリンの合成スキームとその回転異性体
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3・3，－ジエチル一対●一ジメチルー2，2・－ジピリルメタン24）、N－メチルイミダゾールー2－カ

ルポアルデヒド25）をパラトルエンスルホン酸存在下に反応させ、ポルフイリノーゲ

ンを得、これをDDQで酸化することによりビスイミグゾール置換ポルフィリン

（tranS・鴫、Cis－H2混合物）を合成し14）、塩基性アルミナを用いたカラムクロマトグラ

フイ（展開溶媒：クロロホルム／酢酸エル＝15′1）を用いて剛伝異性体であるtrans・H2（Rf＝0．68，

y＝2％）、Cis・HZ（Rf＝0・2O・y＝1・5％）を分離したotrans一日王、Cis・H2はそれぞれ溶液中、

室温で安定な構造を与え、60℃以上に加熱すると徐々に異僅化することが分かった。

図3－3にtrans一鴫の吸収スペクトルを示す。
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図3－3ビス（N－メチルイミグゾール）置換ポルフィリン¢rans－HJの吸収スペクトル（CHCも中）

ポルフイ1）ンに特有なSoret帯（∠105nm）、4つのQバンド（507．541，577，627nm）が

見られ、さらにポルフィリンに基づく蛍光（628，692mm）によりポルフィリンの生成

を確認した。
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図3－4にtmns一HzのlH－NMR（9OMHz）スペクトルを示す。最低磁場に現れるピーク

（∂10・3ppm）はポルフィリン環のメソ位のプロトン（2H）を、さらに最高磁場に現れる

ピーク（8－2．8ppJn）は環内のピロールのN－Hのプロトン（2H）を示しており、ポルフィ

リン環状体に特徴的なピークが得られた。また、87．5．7．6ppmのピークはN－メチル

イミダゾールのオレフィン（各々2H）、∂3・1ppmはN－メチルのプロトン（6H）を、∂4．1，

］・8ppmのピークはエチル基（8H112H）182・6ppmのピークはメチル基のプロトン（12H）

を示しており、N一メチルイミダゾールを導入したエチルメチルポルフィリンが合成さ

れたことが分かった。

li ll 10　　　1　　　8　　　　7　　　　6　　　　5 l J J l O　　　　・l　　　・‡　　　・J

図3－4ビス（N－メチルイミダゾール）置換ポルフィリン¢rans－HZ）の90MHzIH－NMR

スペクトル（CDC13中）

一方、Cis－H王についても同様な吸収、蛍光、NMRスペクトルが得られるため、ト

ランス体、シス体の区別は困難であったが、それぞれを亜鉛錯体にすることにより

TLCのRf＝0・68成分がtrans・HZ、Rf＝O・20成分がcis・H三であることが明らかとなっ

た（詳細は、3．5．a回転異性体の帰属で述べる）。
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3．3　金属錯体の調製

ニツケ）t／錯体（trans－Ni，Cis－Ni）、亜鉛鉛体（trans－Zn，Cis－Zn）は、ビスイミダゾ

ール置換ポルフィリン（hns－H之，Cis－H2）に過剰の金属酢酸塩を加え、クロロホルム

／メタノール中で還流することで得た。反応はTLC、吸収スペクトル（Qバンドの変

化）より追跡した0加熱することで一一郡異性化を起こすが、カラムクロマトグラフィ

ーにより、それぞれを単離できた0マグネシウム鈷体（trans－Mg，Cis－鴨）は、ビス

イミグゾール置換ポルフィリン（trans一町cis－H2）に過剰の過塩素酸マグネシウムを

加え、ピリジン中で加熱する（60℃‥異性化を抑えるため温度を控えた）ことで得た26）。

反応はTLC、吸収スペクトル（Qバンドの変化）より追跡した。カラムクロマトグラ

フィー（展開溶媒：クロロホルム／酢酸エチル＝15／1）により、Cis・Mg（Rf＝0．75）は単酢できたが、

trans－Mg（Rf＝0－0・25▼tailing）は、異性化したcis・HZやcis－Mgが混入するため単離で

きなかった0そこでtrans－Mgについては、最近、Lilldsayらによって報告された室

温でのマグネシウムの導入法2刀に従い、MgBl・2・OEt2を用いて調製し、ほぼ定量的に

純粋なtrans－Mgを得た。

3・4　中心金属による組織化の制御

a・Ni、Zn、Mg錯体の吸収スペクトル

図3－5にtrans－Ni，Zn，Mgの吸収スペクトルを示すotrans・Zn、tranS－Mgについ

ては、中心をずらしてスタッキングした構造の遷移双極子相互作用に基づくSol・et帯

の顕著な分裂28）・29）が観測された0また、tranS－Zn、tranS－Mgは、Q－バンドがtrans・Ni

に比べ、長波長シフトしており、α（長波長側）／β（短波長側）の値も小さくなっ

ていることから、配位によるスタッキングが示唆されるが、tranS＿Niは、配位による

スタッキングが起こっていないものと考えられる。
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図3－5　trans－Ni，Zn，Mgの吸収スペクトルの比較（CHC13中）

一般に、Niポルフィリンは、軸配位子を持たない平面4配位を、Znポルフィリン

は、軸配位子を1つ有するピラミッド型の5配位を、Mgポルフィリンは、軸配位子

を2つ有する八両体型の6配位を取る30）32）ことが知られており、これらの金属をビス

イミダゾール置換ポルフィリンに導入することでtrans－Niは単量体、tranS＿Znは2

量体、tranS・Mgは多量体への組織化が起こっているものと考えられる。しかし、こ

の濃度（約1Ⅹ1076M）では、tranS－Znとtrans・Mgを比較するとむしろtrans・Mgの方が

Soret帯の分裂が弱いことから、Zll錯体よりもMg錯体の方が錯形成定数が小さく2

量体と単量体の平衡状態にあることが示唆される0そこで次にtrans・Mgの濃度可変

測定により組織化の度合を検討した。
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図3－6tr8日15－Mgの各濃度における吸収スペクトル（CHC13中，A‥2mmセル，B：10mmセル，

a）2・9xl0－5M，b）l・5xl0－5M，C）7・3xl0－6M，d）3・6xl0－6M，e）1．8xl0－6M，

f）9・lxl0－7M，g）4・6xl0－7M，h）2・3xl0－7M，i）1・lx10－7M）

図3－6より、tranS－Mgは、高濃度においてSol・e欄の分裂が顕著になり、低濃度で

は、鮎ert帯の分裂がはっきりしなくなることから、高濃度では2量体と多量体の平

衡状掛こあi）、低濃度では、2量体と単量体の平衡状態にあるものと考えられる。し

かし、低濃度においてもSoret帯は、ブロードであり、単量体成分が検出できず、鉛

形成定数は求まらなかった〇一万、tranS－Znは、この濃度範囲において、Socrt帯の

分裂に変化はなく、安定な2量体を形成していた。

b・Ni、Zn、Mg錯体のNMRスペクトル

図3・7にtrans・Ni，Zn，MgのlH－NMRスペクトルを比較して示した。tranS－Niは、

金属の導入により環内プロト川Hが消失しているが、フリーベースhn叫とほ

ほ同様な単量体のスペクトルを与えた0また、一50℃まで温度を下げても単量体のま

まであったotrans－Znは、既に報告した様に14）、スタッキング部（●）が非スタッ

キング部（○）に比べて、大きく高磁場シフトしており、．これらのプロトン積分比が

1対1であることから2量体の形成が示される0これに対してtrans一鴨は、多量体
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の形成に基づくいくつかの分裂ピークがみられ、さらにスタッキング部（●）と非ス

タッキング部（○）のプロトン積分比が1．34対1（ポルフィリンのメチルのプロト

10　　　　†　　　　8 7　　　　6　　　　5　　　　1 J　　　　2　　　　1　　　　0

10　　　　　　9　　　　　　1 7　　　　　　6　　　　　　5
1　　　　　3　　　　　　2 l O

図3・7　ポルフィリン金属錯体のlH－NMRスペクトル（CDCl。，A（90MHわ：tran8－Ni，

B（270Mltz）：tranS－Zn，C（270MHz）：tranS－Mg）。●：スタッキング部のMe

のプロトンのピーク、〔二）‥非スタツキング部のMeのプロトンのピークを示す。
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もしここでn量体であれば、スタッキング部と非スタッキング部のプロトン積分比

が、（n－］）対1で表わされるので、tranS・Mgは、平均2・34量体とみなすことができる。

ここで2量体と3量体の平衡を考えれば、2畳体が66％、3量体が34％含まれるこ

とになる0また、2量体、3量体、4量体が、同様に平衡状態にあると考えれば2量

体が72％、3量体が21％、4量体が6％含まれることになる0また、tranS・Mgは溶

解度が低く、飽和濃度（2Ⅹ10‾3M）で平均2・3‘1量体であったが、この溶液を希釈すると

平均会合数は減少することが分かった。
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図3－8　tran8－Mgの各濃度における平均会合数の変化

伴均会合数はスタッキング部と非スタッキング部のプロトン積分比より求めた。）

図3－8より、tmnS－Mgは、NMR測定濃度（10－5M～10－3M）において平均2．1産休か

ら平均2・3量体への組織化が起こっていることが分かる。この結果より、中心金属に

6配位性（2つの軸配位子）のMgを用いることで多量体への組織化が可能であることを

明らかにし、中心金属を選択することにより組織化の制御が可能であることを示した。
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3．5　回転異性体による組織化の制御

a．回転異性体の帰属

フリーベースポルフイ1）シは、TLC（展開溶媒：クロロホルム／酢酸エチル＝15／1）でRf＝0．68

と0．20にスポットを与え、それぞれを単離したものは同様なlH－NMRスペクトルで

あるため、NMRからトランス体、シス体を区別することは困難であったが、Zn錯体

に変えることでその区別が可能となった。図3－9にtrans・Zn、Cis－ZnのlH－NMRス

ペクトルを比較して示した。AはRf＝0．▲68成分から調製したもの、BはRf＝0．20成

分から調製したものである。5配位性（加配位子1つ）のZnを導入することで、トラ

ンス体、シス体ともにスタッキング部（●）と非スタッキング部（○）のプロトン積

分比が1対1の2畳体を形成するが、Aは、N－Meのピークが84．07ppmに低磁場シ

フトするのに対してBのN－Meのピークは83．23ppmとフ1）－ベースポルフィリンの

ピークとあまり変化がみられなかった。トランス体のN－Meは、スタッキングにより

隣接したイミダゾールの環電流の影響を受け、低磁場シフトするのでAのスペクト

ルがトランス体の亜鉛錯体であり、Rf＝0．68の方がトランス体のフリーベースである

10　　　9　　　8　　　7　　　6　　　5　　　4　　　3　　　2　　1　　0

図3－9　270MHzIH－NMRスペクトル（CDCl。，A：tranS－Zn，B：Cis－Zn）

●：スタッキング部のMe、（＝）：非スタッキング部のMeを示す。

44



b．回転異性体－Znの交換機楠と交換速度

trans・Zn、Cis－ZnのPNOESYスペクト）t／をそれぞれ測定したところスタッキング

都と非スタッキング部の対応するピーク間に相関がみられ、スタッキング部と非スタ

ツキング部で仙MR測定の時間スケール内で交換が起こっていることが明らかとなっ

た0図3－10にcis・ZnのPNOESYスペクトルの結果を示す。ここで交換に基づく相

関を国中、実線で示した。

l

図3－10ci8－ZnのPNO甲Yスペクトル（500M取81・60に見られた水のピークを消すため、
溶媒のCDCl3に少量のD20を加えて測定した。）
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さらにtrans－Znとcis－Znの交換の機構を図3－11に示した。トランス体は、配位

子が逆向きであるため、分子間でSN2的に交換しているのに対し（A）、シス体は、配

位子が同じ向きであるため、分子内で回転することにより交換しているものと考えら

れる（B）0これに対して、2つの配位結合が切れるSN1．機構は単量体の存在が全く検出

されないことから不利であると考えられる。
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図3・11トランス体とシス体の交換機構仏）tran8－Zn，田）cis－Zn

trans・Znとcis－Znの交換速度定数kいkc（図3－11）をNMRスペクトルの磁化の飽和

移動の量と緩和時間により計算した33）。磁化の飽和移動の実験法を図3－12を用いて

説明する。図3－12a2量体の非スタッキング部のメチ）t／基82．61ppmにNMRのパ

ルスを照射（＊）し、磁化を飽和させ、ゼロになるようにする（図3－12b）。もしこの

状態で（緩和するまでに）交換が起これば交換しているピーク（スタッキング部のメ

チル基8－0・38ppm）の強度が減少する（MA／M。＾く1）ことが期待される。

46



e

、

‖

J

MNぺN

服
¢
＊
仁
一

Me　　　　　　　　▼●▼

距＝Z声童

＊

ト＝豆－ロイ

図3－12　磁化の飽和移動kis－Zn，50％CD30D／CDCld）

hns－Znとcis－Znについて垂クロロホルム中で飽和移動の実験を行ったが、

MA／M。Aの顕著な減少は、見られなかった。そこで溶媒を重クロロホルムと垂メタノ

ールとの混合溶媒にしてスタッキングを切れやすく（交換しやすく）して実験したと

ころ有意な減少が確認された（図3－12はcis－Znの50％CD30D／CDC13溶液での実験

を示している0またNMR測定濃度では単量体のピークは見られなかった）。
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表3－1に重メタノールの割合を変えたときのtrans・Zn及びcis・Znの磁化の飽和移

動（Mノ叫肌）を示した。この結果よりメタノールの割合が増えると磁化の飽和移動

が顕著に見られ、Cis・Znの方がtrans－Znより顕著であることが分かった。

表3・1メタノール各割合での磁化の飽和移動

メタノールの劃合 10 ％ 2 0 ％ 3 0 ％ 5 0 ％ 7 5 ％ C D30 D／C D C IJ

tr a n s．Z n 0 ．9 6 0 ．8 9 0 ．8 7 0 ．9 2 0 ．8 3 M A ／M oA

c is－Z n 0 ．9 4 0 ．9 8 0 ．8 3 0 ．6 5 M Å／M oA

速度定数は

k＝（1－（MA／MoA））／T1－－－－…‥（1）

で与えられるので、MAルIoAが小さく、緩和時間Tlが短い方が速度定数は大きくなる。

そこで次に緩和時間の測定を行っ

た。今、注目しているピーク（トラン

ス2量体、シス2量体のスタッキング

部のメチル基）の緩和時間の測定結果

を図3－13に示した。Aはtrans＿Zn

のスタッキング部のメチル基のピー

ク（8－0．35ppm）、Bはcis－Znのスタ

ツキング部のメチル基のピーク（∂一

0．38ppm）の媛和時間の測定結果をそ

れぞれ示した。tmmS－Znの緩和時間

は　212111SeC、Cis－Zn　の媛和時間は

321msccとなり、tranS・Znの方が短

いことが分かった。
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図3－13　歳和時間の測定（50％CD30D／CDCl：i）
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磁化の飽和移動の度合ルⅠノMoAと積水日時問Tlを式（1）に代入して

5O％CD30D／CDCl3溶液でのtrans・Znとcis・Znの交換速度定数kt、k。をそれぞれ求め

ると、kt＝0・38（S■l）、kc＝0・53（S・l）となり、tranS・Znに比べ、Cis－Znの方が交換速

度定数が大きいことが分かった0このことより、分子間交換のトランス2量体に比べ、

シス2量体は分子内で速やかな交換を起こしていることが示唆される。

C．回転異性体－Znの安定度

tmns・Zn、Cis－Znは、非常に安定であり、吸収スペクトル濃度では、希釈しても

鮎ert帯の分裂に変化はなく、安定な2量体を形成していた。また、蛍光スペクトル

濃度で希釈しても多少短波長シフトするが単量体成分は検出されなかった。そこで極

性溶媒のメタノールを少しずつ加え、解離させることで、tranS・Zn、Cis－Znの安定度

を比較した（図3－14）。
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図3－14　tran8－Zn，Cis－Zn（クロロホルム溶液）へのメタノール添加による2量体の解離

トランス体は、3％のメタノールを加えるとSoret帯が分裂しなくなるのに対して、

シス体は、10％でも20％でも分裂しており、50％にして初めて分裂しなくなること

から、Cis－Znの方がtrans－Znに比べ安定である。
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d．回転異性体一Mgの安定度

trans・Mg、Cis－Mgの吸収、蛍光スペクトルを比較して表3－2に示した。tranS－Mg

とcis・Mgの吸収スペクトルを比較すると、トランス体は、Soret帯の分裂が1．8x

l0－6Mで明瞭でなくなるのに対して、シス体は、1．1Ⅹ10・7M（吸収スペクトルの限

界濃度）でも分裂しており、蛍光スペクトルで1．1Ⅹ10・8Mにすると、短波長シフト

してくることから、Cis・Mgの方がtrans－Mgに比べ約102倍安定である。

表3－2　tran8－Mg，Cis－Mgの吸収、蛍光スペクトルの濃度変化（CHClカ

trans－M9

Conc．（M） Abs．Max．

Soret q－Bands

l而「‾‘≠

F山or．Max．
Cis－Mg

Abs．Max．

Soret q－Bands

（nm）　　　丁葡ホト‾　‾‾（∩両

F山or．Max．

3．6xlO‾6　405　422

1．8xlO・6　　421

9．1×10一丁　　420

4．6xl0－7　　418

2．3xl0－7　　417

1．1×10●7　　417

1．1xlO・1

1．1×10●，
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Cis・Zn，Mg錯体が、tranS・Zn，Mg錐体に較べて安定であるのは、何らかの電子立

体効果を反映しているものと思われる。

C．回転異性体－MgのNMR

図3－15にtrans・Mg、Cis・MgのlH－NMRスペクトルを比較して示した。tranS－Mg

は、先に述べたように、多量体の形成に基づくいくつかの分裂ピークがみられ、さら

にスタッキング部（●）と非スタッキング部（○）のプロトン積分比が1．34対1（ポ

ルフィリンのメチルのプロトンで比較）と大きな値になるのに対し、Cis・Mgは、そ

の積分比が1対1であり、Cis－Znと同様な2量体のスペクトルを与えた。
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Me

図3－15270MHzIH－NMRスペクトル（CDCh，A‥tranS－Mg，B：Cis－Mg）

●‥スタッキング部のMe、（＝）‥非スタッキング都のMeを示す。

シス体は、図中に示したように配位子が同じ方向に向いているため組織化を延ばす

ことが出来ず、2量体で止まったものと考えられる0この結果より、同一金属であっ

ても回転異性体を選択することにより組織化の制御が可能であることを示した。

51



3．6　まとめ

ビスイミダゾールポルフィリンの回転異性体であるtrans・H2及びcis－H三を単離し、

trans・H2の中心金属に4配位性（軸配位子なし）のNiを導入することで単量体（trans－

Ni）を、5配位性（軸配位子1つ）のZnを導入することで2量体（trans・Zn）を、6配位

性（軸配位子2つ）のMgを導入することで多量体（trans・Mg）を形成させ、中心金属の

種類を選択することにより組織化の制御に成功した。さらに、中心金属が同一一一のMg

であっても、シス体を用いることで2量体（cis・Mg）を、トランス体を用いることで

多量体（tmns・Mg）を形成でき、回転異性体の種類を選択することでも組織化の制御

に成功した。これらのスタッキング様式は、光合成のアンテナ錯体B850と非常に類

似した構造を取っており、アンテナ錯体の有力なモデルを提供することに成功した。

また、組織化が制御できる利点を生かして単量体、2量体、多量体と構造を変化させ

ることでアンテナ構造の多量体が如何にエネルギーの非局在化を有効に行っている

のかを知る手がかりになるものと考えられる。

＼　Me trans－Mg
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3．7　実験項

a．一般操作

1H－NMRスペクトルはJEOLJNMEX90．270分光計（90，270MHz）または、JEOL

AIpha500分光計（5OOMHz）を用いて測定した0溶媒は、CDC13（Aldrich）を用い、ケミ

カルシフトはテトラメチルシラン（TMS）を基準ピークとして8（ppm）で表記した。UV－

ⅤISスペクトルは大塚電子MCPD－5OSを用いて測定した。蛍光スペクトルは日．立

F－′1500を用いた0マススペクトルは、JEOLJMS－DX300を用いた。

薄層クロマトグラフィー（TLC）はアルミナ60F254TypcE（Merck）を用いた。カラムクロ

マトグラフィーはアルミナ90basic（Merck）を活性度IIに調製し、担体に用いた。

b・5，15ゼス（1－メチルー2イミダゾリル）－2，8，12，18－テトラエチルー3，7，13，17－テト

ラメチルポルフィン川（trans一打ヱ，Cis・H2）

3▼3’－ジエチルー叫，－ジメチルー2，2，－ジピリルメタン24）1．6侮（6．96mmol）、1－メチルイミ

ダゾールー2－カルポアルデヒド25）0．77g（6．96mmol）、パラトルエンスルホン酸

0・35g（1・871mmOl）をメタノール90m11に溶かし、15分撹拝した後、暗所に6時間放置

した0溶媒を留去した後、残留物をTHF220mlに溶かし、あらかじめTHF40ml

に溶かしておいたDDQ2．86g（12．58mmol）を加え、15分撹拝した後、暗所に12時間

放置した0溶媒を留去した後、飽和重曹水溶液で洗浄し、ろ過、真空乾燥により紫色

の固体を得たo TLC（A1203，塩基性，クロロホルム／酢酸エチル＝15／1）：Rf＝0．75，0．20（UV：36511m

により赤く発光）0カラムクロマトグラフィー（A1203澄基性）によりRf＝O・75（trans・H2）．

0■20（cis・H2）の成分を単離した。収量trans・H2：J47mg（2％），Cis・H2：331ng（1．5％）．

tmns・H2：aH（270MHz，CDC13）10・26（S，2H，メソ），7．65（S，2H，イミグゾール），

7・こ′18（S▼2H，イミグゾール）・4・04（q，J＝7・6Hz，8H，CH2CHi），3．37（S，6H，N－CH3），2．54
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（S，12H，CH3），1・80（t，J＝7・6Hz，12H，CqCH。），－2・79（S，2H，NH）．入max（CHCl云）／nm

・′105，507．541，577，627．九cm（CHC13）／nln628．692．MS：m／Z639（Mt＋1，31％）．

Cis・H2：aH（270MHz，CDC13）10．20（S，2H，メソ），7．67（S，2H，イミダゾール），7．48

（S，2H，イミダゾール），4・00（q，J＝7・6Hz，8H，CH2CH，），3．26（S，6H．N－CH3），2．52（S，

12H，CH3），1・77（t，J＝7・6Hz，12H．CHZCH3）．－2・80（S，2H，NH）・入max（CHC13）／nm

405，507，542，575．628．九cm（CHCl3）／nm628，692．MS：m／Z639（M’＋＋1，30％）．

C．ニッケル錯体（trans・Ni，Cis・Ni）

イミダゾール置換ポルフィリンtrans・H210mg（0．016mmol）をクロロホルム1Omlに

溶解し、あらかじめメタノール6mlに溶かしておいた飽和酢酸ニッケル溶液を少しず

つ加えながら還流した（2時間）。エバボレーターで溶媒を留去した後、水洗、ろ過、

真空乾燥により紫色の固体を得た。TLC（A1203，塩基性，クロロホルム／酢酸エチル

＝50／1）：Rf＝0・65，0・1O（UV：365nmにより赤く発光）。カラムクロマトグラフィー（A1203，

塩基性）により　Rf＝0．65（trans・Ni），0．10（cis・Ni）の成分を単離した。収量　trans－

Ni：5mg（46％），CiS・Ni：2mg（18％）．

trans・Ni：8H（90MHz，CDC13）9．57（S．2H，メソ），7．55（S，2H，イミダゾール），7．36（S，

2H．イミダゾール），3・77（q，J＝7・6Hz，8H，CH2C〃．，），3．27（S，6H，N－CH3）．2．31（S．12

H，CH：一）．1・67（t，J＝7・6Hz．12H，CHZCH。）・入max（CHC13）／nm：10：1．529，567・

Cis・Ni：入max（CHC13）／nm405，529，568．

d．亜鉛錯体14）（trans－Zn）

イミダゾール置換ポルフィリンtrans－H220mg（0．O31mmol）をクロロホルム3Omlに

溶解し、あらかじめメタノール　25mlに溶かしておいた酢酸亜鉛（無水和物）

570mg（3．1mmOl）を少しずつ加えながら還流した（2時間）。エバボレーターで溶媒を
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留去した後、水洗、ろ過、真空乾燥により紫色の固体を得た。

TLC（A1203，塩基性，クロロホルム／酢酸エチル＝15／1）‥Rf＝0・45・0・78（UV‥365nmにより赤く発光）。

カラムクロマトグラフィー（A1203・塩基性）によりRf＝0・45成分（trans－Zn）を単離した。

収量trans・Zn：16mg（74％）：8日（270MHz，CDC13tranS－tranS2量体）10・10（S，2H，メソ），

7・65（S，lH，イミダゾール），7・63（S，lH，イミダゾール），5．41（S，lH，スクッキング

部のイミダゾール），4・36（m，2日，スタッキング部のCH2CfT3），4．24（m，2H，

CH2CH3），4・07（m，2H，CH2CH3），4・07（S，3日，N－CH3），3．63（m，2H，スタッキング

部のCH2CH3），2・64（S，6日，CH3），l・86（t，J＝7・6Hz，6日，CFT2CH3），1．79（S，lH，ス

タッキング部のイミダゾール），1・60（S，3日，スタッキング部のN－CH3），1．45（t，J＝

7・6Hz，6H，スタッキング部のCH2CH3），－0・35（S，6日，スタッキング部のCH3）；

九max（CHC】3）／nm408，426，556，591；入em（CHC13）／nm594，647・MS：nVz701（M＋＋1，

3％）．

e・亜鉛錯体（cis－Zn）

Cis－Znは、Cis一Hz251ng（0．O39mmol）を用いてトランス体と同様に調製し、カラム

クロマトグラフィー（A1203，塩基性）によりRf＝0・78成分（cis－Zn）を単離した。収量

Cis－Zn23mg（83％）：aH（270MHz，CDC13，Cis－Cis2量体）10・09（S，2H，メソ），7．79（S，l

H，イミダゾール），7・50（S，lH，イミダゾール），5．45（S，lH，スタッキング部のイミ

ダゾール），4・32（m，2H，スタッキング部のCH2CHj），4・15（m，4H，CH2CH3），3．61

（m，2H，スタッキング部のCH2CHj），3・23（S，3日，N－CH3），2・64（S，6H，CH3），2．03（S，

lH，スタッキング部のイミダゾール），1・90（t，J＝7・6Hz，6日，CH2CH3），1．54（S，3H，

スタッキング部のN－CH3），1・43（t，J＝7・6Hz，6H，スタッキング部のC的CH3），－0．38

（S，6H，スタッキング部のCH3）；入max（CHC13）／nm409，427，558，592；入em（CHC13）／nm

596，647．MS：m／Z701（M＋＋1，100％）．
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r．マグネシウム錯体（trans－Mg）

イミダゾール置換ポルフィリンtrans・H291ng（0．0141mm01）を塩化メチレンlmlに

溶解し、トリエチルアミン0．16ml、MgBr2・OEt2146mg（0．56mmol）を加えて、室温で

30分撹拝した。反応溶液に15mlの塩化メチレンを加えて希釈し、5％重曹水溶液で

洗浄し、無水硫酸ナトリウムを加え乾燥、ろ過した。ろ液をエバボレーターで留去、

真空乾燥した。カラムクロマトグラフィー（A1203，塩基性CH2C12）により未反応の

trans－H2を除去した後、メタノールで展開し、tranS－Mgを得た。溶媒を留去、真空

乾燥により紫色の固体を得た。収量　trans－Mg　9mg（98％）：TLC（15／1（V／V）

CHC13侶tOAc）0－d．25；aH（270MHz，CDC13，平均2．34量体の飽和溶液：2xl0－3M）10．31，

10．16，10．10（各々S，2H，メソ），7．67，7．63（S，4Hの亜％，イミダゾール），5．42，5．仰

（各々S，4Hの28．5％，スタッキング部のイミダゾール），4．34（m，4Hの57％，スタッ

キング部のCH2CfT3），4．24（m，4Hの43％，CH2CfLi），4．07（m，4Hの43％，CH2Cjわ），

4．07（S，6Hの43％，N－CH3），3．80（S，6Hの14．5％，3量体の中央のN－CH3），3．64（m，4

Hの57％，スタッキング部のCH2CH3），2．66（S，12Hの43％，CH3），1．97（S，4Hの

28．5％，スタッキング部のイミダゾール），1．87（t，J＝7．6Hz，12Hの43％，CH2CH3），

1．61（S，6Hの43％，スタッキング部のN－CH3），1．47（t，J＝7．6Hz，12Hの57％，スタ

ツキング部のCH2CH3），－0．32，－0．35，－0．39（各々S，12Hの57％，スタッキング部の

CH3）；入max（CHC13）／nm405，422，557，592；入em（CHC13）／nm595，647．MS：m／Z661

（M十十1，18％）．

g．マグネシウム錯体（cis・Mg）

イミダゾール置換ポルフィリンcis－H25mg（0．OO79mmol）をピリジン1mlに潜解し、

過塩素酸マグネシウム25mdO．11nllnOl）を加え60℃で30時間還流した。溶媒を留去

した後、pH3緩衝溶液で洗浄、さらに水でよく洗浄し、吸引ろ過、真空乾燥により
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紫色の固体を得たo TLC（A1203，塩基性，クロロホルム′酢酸エチル＝15／1）：Rf＝0．75，0－0．25

（UV：365nmにより赤く発光）0カラムクロマトグラフィー（A1203，塩基性）により

Rf＝0・75成分（cis・Mg）を単離した0収量cis－Mg：3mg（58％）‥8H（270MHz，CDC13，Cis－Cis

2量体）10・15（S，2日，メソ），7・79（S，1H，イミダゾール），7・50（S，lH，イミダゾール），

5・47（S，lH，スタッキング部のイミダゾール），4．33（m，2H，スタッキング部の

CH2CfL？），4・17（m，4H，CH2C勒），3・63（m・2日，スタッキング部のCH2CHj），3．23（S，

3H，N－CH3），2・66（S，6H，CH3），2・12（S，lH，スタッキング部のイミダゾール），1．91（t，

J＝7・6Hz，6H，CH2CH3），1・56（S，3H，スタッキング部のN－CH3），l・46（t，J＝7．6Hz，

6H，スタッキング部のCH2CH3），－0・35（S，6日，スタッキング部のCH3）；

入max（CHC13）／nm404，424，557，593；九cm（CHC13）′nm596，646・MS：m／Z661（M＋＋1，

18％）．
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第4章　イミダゾール置換ポルフィリンの水素結合による多量体への

自己組織化

（光合成の光駆動プロトンポンプ機能を目指して）

光合成細菌の内膜は、反応中心で光電荷分離状態を実現した後、Qサイクルを経て、

シトクロム眈複合体との協同作業により、電子を循環させ、プロトンを膜の内側に

濃縮する光駆動プロトンポンプとして機能すると考えられている（図4－1）1）。
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図4－1光合成細菌（助odopgeudomomβdd血）の内膜における機能

（電子の流れ、プロトンの流れを図中矢印で示した。）
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一方、光合成植物は、葉緑体中のチラコイド膜において、PSⅡ複合体のMnクラ

スターで膜の内側のH20から電子を引き抜き、シトクロムb♂複合体、PSI複合体

との協同作業により電子移動と共役させてプロトンを膜の外側から内側に濃縮する

光駆動プロトンポンプとして機能すると考えられている。ここで、電子は膜の外側の

NADP＋を還元し、NADPHとなる（図4－2）2）。（このようにして膜の内側に蓄えら

れたプロトンの濃度勾配を利用してプロトンチャネルを有するATPアーゼは、エネ

ルギーの通貨であるATPを生産すると考えられている。）

PSI ≡ATPase

図4－2　光合成植物のチラコイド膜中における機能

（電子の流れを実線の矢印で、プロトンの流れを破線の矢印で示した。）

人工光合成の1つの目標は、如何に光合成膜で行われている光駆動プロトンポンプ

の機能を再現できるかにあるように思われる。そのためには、電子とプロトンの流れ

を共役させた新たな物質の出現に期待が寄せられる。そこで我々は、イミダゾールを

導入したポルフィリン1を合成し3）‾5）、その水素結合による超分子（1）nの形成を目
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指した0（1）nは、ポルフィリンの汀一電子の重なりを電子伝導経路6），7）に、イミダゾー

ルの水素結合のつながりをプロトン伝導経路5）として用いることで電子とプロトンの

流れを共役させる0例えば、この物質を膜の中に導入できれば、適当な（プロトン供

与性の）還元剤と（プロトン受容性の）酸化剤を組み合わせて膜の外側と内側に入れ、

光を照射することで、光駆動プロトン輸送の実験（図4－3）が期待される。
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図4－3　光駆動プロトン輸送の仮想実験

ここでは、イミグゾールを導入したポルフィリン1の合成とその自己組織体（1）n、

及びZn錯体（2）nについて検討した結果について報告する。
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4．2　ビス（イミダゾール）置換ポルフィリンの合成

水素結合の起こらないN一メチルイミグゾールを導入したポルフィリンの合成につ

いては、第2章で述べた。ここでは、3，3，－ジエチル・4，4，－ジメチルジピロメタンと縮

合させるアルデヒドに水素結合の可能なイミグゾールー2－カルポアルデヒド8）を用い、

図4－4の合成ルートに従い目的のポルフィリン1及びそのZn錯体2を合成した。

ニー丁
H H p・T50H謹

11

斉し

隠。H。
H

MeOH　、－N
H

Zn（CH3CO2）ユ

CHCI3

図4－4　ビス（イミダゾール）置換ポルフィリン1とそのZn錯体2の合成

合成はN－メチルイミグゾールの時9）・10）と同様に行ったが、1は水素結合による組織

化のためか、N－メチルイミダゾールを導入したポルフィリン（NMe－1）に比べて溶解度

が低く単離が困難であった。メタノールなどの極性溶媒に対しては比較的溶けるため、

展開溶媒：クロロホルム／メタノール＝15／1でカラムクロマトにかけた（1：1七6％）が、テ

ーリングを起こし、メタノールによって水素結合が切れて徐々に溶け出しているよう

であった。2　は、さらに溶解度が低くカラムクロマトによる精製は不可能であった

（2：iヒ70％）。

糾



′1・3　水素結合による多量体への自己組織化

1の吸収、蛍光スペクトルを水素結合の起こらないN－メチルイミダゾールを導入し

たポルフィリン（NMe－1）と比較すると、あまり大きな違いは見られなかった（表二川。

表4－11とNMe－1の吸収・蛍光スペクトル（CHC13中）

吸収（Ilm）　　　　　蛍光（11m）

Soret（半値幅）Q－bands

1　　404（41）507，541，572，624　　629

NMe－1　405（41）507，541．577，627　　628

もしスタッキングが起こっていれば、Soret帯がブロードになり、蛍光スペクトル

に変化が期待されるが、変化がみられないことから吸収、蛍光スペクトルを測定した

濃度（10－7～105M）では1は、単量体であると考えられる0さらに濃い濃度での組織化に

ついて検討するため、lH－NMRスペクトルの測定を試みた。

水素結合の起こらないNMe－1は、

重クロロホルムに対する溶解度が十

分高くlH－NMRスペクトルは取れた

が、1は、NMe－1に比べ、溶解度が

低く、重クロロホルム中でlH一仙【R

スペクトルは取れなかった。しかし少

量の酸什リフルオロ酢酸）を加え、イ

ミダゾール間の水素結合をきること

により、lH－NMRスペクトルが取れる

ことがわかった（図4－5）。
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け亡Hコ勧

桂一こH口や
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CF】COOH

I t　　　　●
●l　　　・I　　　・∫

図4－5　酸による水素結合の解離と1の酸性条件下での

lH－NMRスペクトル（CDC13中）
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よって、NMe－1はNMR測定濃度（10－5M以上）において単量体で存在するが、1は、

水素結合による組織化が起こっていることが示唆される。また、DMSOやメタノール

などの橡性の高い溶媒でも1のlH一仙MRスペクトルが取れることが分かった。しかし、

これらの仙IRスペクトルはいずれも単量体を示し、組織化が切れることで溶けてい

ることが分かった。

4．4　2量体間の水素結合による多量体への自己組織化

2の吸収スペクトルの結果をN－メチルイミダゾールを導入したポルフィリンのZn

錯体（NMe－2）と比較すると2は、大きくブロードニングを起こし、さらに長波長シ

フトしていることが分かった（表4－2）。

表4－2　2とNMe・2の吸収スペクトル（CHCl3中）

吸収（nm）

Soret（il三値幅）Q－bands e。／eP

2　　　429（81）　　567，595　　0．98

NMe・2　408，426（39）　556，591　0．98

2は、NMe一之に比べて溶解度が低く、吸収スペクトル測定濃度（10丞M）で飽和状態

であった。この之の溶液を希釈して行くと、図4－6のように、吸収スペクトルが短波

長側にシフトし、Sol・et帯の半値幅も減少することが分かった。10九Ⅰにおける値は

NMe一之の値とほぼ一致していた。NMe－2については濃度依存性は見られず、この

ことから、2は、10‾6M以上において、図4－6のように2量体間で水素結合による多

量体への組織化が起こっていることが示唆される。
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また、1は、1．α6Mで吸収スペクトルにNMe－1と差が見られないのに対して、2

は、このような多量体への変化が見られることから、金属への配位による分極（∂＋）

が2量体間の水素結合を強くしていると考えられる（図4－7）。
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図4・7　2量体間の水素結合による組織化の推定構造
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′1．5　まとめ

水素結合の可能なイミグゾールを導入したポルフィリン（1）を水素結合の起こら

ないN一メチルイミダゾールを導入したポルフィリン（NMe－1）と比較すると吸収、

蛍光スペクトルに大きな変化は見られず、この濃度（10－7～10旬）では、1は水素結

合による組織化が起こっていないものと思われる0しかし、1は、NMe－1に比べて

クロロホルムに対する溶解度が低く、lH－NMRスペクトルが取れないことからNMR

測定濃度（10‾5M以上）では水素結合による組織化が起こっていると考えられる。ま

た、この溶媒に少量の酸（トリフルオ占酢酸）を加え、イミダゾール間の水素結合を切

ることで、lH－NMRスペクトルが取れることも分かり、水素結合による組織化を支持

していた〇一万、水素結合の可能な亜鉛錯体2は、水素結合の起こらないNMe＿2

と比較して溶解度がかなり低く10－6Mで飽和状態であったが、10－7～10－6Ⅳfの範囲で

Sol・et帯のブロードニングが観測され、低濃度でも組織化が起こっていることが示さ

れた。

4．6　実験項

a．一般操作

lH－NMRスペクトルは、日立R－2∠1分光計（60MHz）、JEOLEX90分光計（90MHz）

を用いて測定した0溶媒は塩基性アルミナカラムを通したCDC13（Aldrich）を用い、ケミ

カルシフトはテトラメチルシラン（TMS）を基準ピークとして8（ppm）で表記した。UV－

VISスペクトルは大塚電子MCPD－50Sを用いて測定し、セルは101nm幅のものを用い

た0蛍光スペクトルは日立F－4500を用いた0マススペクトルはJEOLJMS－DX300を

用いて行った0薄層クロマトグラフィー（TLC）はアルミナ60F25．lTypcE（E．Merck）を用

いたo TLCのスポットは紫外ランプ（2541－m．365nm）による検出法を用いた。カラムク
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ロマトグラフイーは粒径0・063・0・2OOmmのアルミナ90basic（activity stageI）（E．

Merck）をactivityIlにして用いた。

b・トベンゾイルー2－（1，3－ジペンゾイルー4イミダゾリンー2イル）イミ

ダゾール8）

メカニカルスターラー、滴下漏斗、温度計を取り付けた31のフラスコに、イミダ

ゾール34g（0・5mol）、トリエチルアミン101g（1．O mol）、アセトニトリル5

00mlを溶かし、約1時間30分かけて、塩化ベンゾイル141g（1．O mol）を滴

下漏斗より滴下し、反応させた0（氷、滴下速度により反応温度を約20℃に調節した。）

さらに、約20℃で1時間30分撹拝した後、51のビーカーに移し、水2．51、エ

ーテル450mlを加えて撹拝しながら約5℃まで冷却（塩一氷）し、吸引ろ過により

固体を得た。さらに、この固体を水、アセトン、エーテルで順次洗浄した後、吸引ろ

過により無色の固体を得た。

収量：118（105％）

融点：198℃－199℃

NMR（CDCl3，60MHz）：

8．1ppm（S，メチン，1．1H）

7．5ppm（m．芳香環，15H）

7．1ppm（Sイミダゾール，2．1H）

6．4ppm（S．ビニル．1．8H）

C・2－（1，3－ジベンゾイルー4－イミダゾリンー2－イル）イミダゾール塩酸

塩8）

21のビーカーに、トベンゾイルー2－（1，3－ジベンゾイルー4－イミグソリンー2－イ
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ル）イミグゾール116g（0・258mol）を入れ、メタノール385ml，COnC．HC1

23mlを加え室温で撹拝した01時間30分撹拝後、溶液が透明（黄）になったので、

撹拝を終了した0エーテル1200mlを加え沈殿を析出させ、一昼夜放置した後、吸引

ろ過、エーテルにて洗浄、吸引ろ過により無色の固体を得た。

収量　64．8g（66％）

NMR（DMSO－d。，60MHz）：

7・5ppm（1m，芳香環，13H）

6・5ppm（S，ビニル，2．OH）

d・2－（1，3－ジベンゾイルイミダゾリジンー2－イル）イミダゾール塩酸塩8）

あらかじめ水20miに混ぜた2・62gの10％－Pd・C、エタノール370m1、2－（1，3－

ジベンゾイルー4－イミダゾリンー2－イル）イミダゾール塩酸塩　50．0

g（0・131mol）、を21のフラスコに入れ、水素添加装置につなぎ室温で撹拝しながら5

時間水素を吸収させた（水素2800ml；理論量3175ml）後、水素風船につなぎ変えて、一

晩反応を続けた0翌日、触媒を吸引ろ過し、エタノールで触媒を洗い、ろ液を得た。

このろ液を約100mlまで濃縮し、アセトン260mlを加え、さらにろ液をほとん

ど濃縮するこどで固体を析出させた0アセトン、エーテルによる洗浄を行った後、吸

引ろ過により無色の固体を得た。

収量：59．2g（107％）

NMR（DMSO－d6，60MHz）：

7・4ppm（m溝香環，メナン，11H）

6・8pI）m（S，イミダゾール．0．8H）

4・1ppm（q，CH2CH2．1．5H）
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e．イミダゾールー2－カルポアルデヒド8）

500mlのフラスコに写－（1，3－ジベンゾイルイミダゾリジンー2－イル）イミダゾ

ール塩慨塩19．1g（0．05mol）、COnC．HC1200mlを入れ、ドラフト内で22時間

還流した。その後、生成した安息香酸を吸引ろ過でろ別し、ろ液をほとんど濃縮し、

エタノール100mlを加え温浸（70℃）した後、全体を氷で1時間冷やし、析出したエ

チレンジアミン塩酸塩をろ別した。ろ液を減圧濃縮し、得られた固体を水に溶かし、

重曹を加え中和し固体を析出させた。氷で冷やした後、吸引ろ過、水洗により黄色の

固体を得た。

収量：6．11g（127％）

lH－NMR（CD30D，90MHz）：

9．7ppm（S，一CHO．2．7H）

7・4ppm（S．アルデヒド型のイミダゾール，5．4H）

7・O ppm（S．7セタール型のイミダゾール，2．OH）

5・6ppm（S，－CH（OH）2，1．OH）

4・8ppm（br，－CH（OH）2，H20）

1H－NMR（D20，塩酸塩，60MHz）：

7．3ppm（Sイミダゾール．2．OH）

6・1pJ）m（S，－CH（OH）2，0．9H）

4・9ppm（br，－CH（OH）2，H20）

NMRの結果より－－一部アセタール化しているものと思われる（混合比　－CHO‥－

CH（OH）2＝2・7：1・00IR（KBr，cm－1）：3000（br），2850，2650（br）．1710（CHO）．161O．1・fl90．

1440，1380，1340．1280．1240．1180，1140，1080．1060，9・ご10．以後の実験には、こ

のまま使用した。
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f・5－15一ビス（2イミダゾリル）－2－8，12，18－テトラエチルー3，7，13，17

－テトラメチルポルフィン（1）

3・3’－ジエチル一再，一ジメチルー2－2－－ジピリルメタン200mg（0．8701mlIlOl）、イミダ

ゾールー2－カルポアルデヒド84mg（0・870mmol）、パラトルエンスルホン酸44mg

（0・234mlnOl）をメタノール101nlに溶かし、15分撹拝した後、噌所に6時間放置

した0溶媒を留去した後、残留物をTHF30mlに溶かし、あらかじめTHF5ml

に溶かしておいたDDQ356mg（1・566mmol）を加え、15分撹拝した後、暗所に6

時間放置した0溶媒を留去した後、飽和重曹水溶液で洗浄し、ろ過、真空乾燥により

得たoTLC（A1203・塩基性・クロロホルム／メタノール＝15／1）：Rf＝0・50テーリンデ（UV：365nm照射により、

赤く発光）カラムクロマト（A1203・塩基性）により精製した0収量：12．5mg（6％），

lH－NMR（90MHz－ppm，CDCl3＋CF3COOH）：10・5（S，メソ），8・3（S，イミダゾール），3．8（q，Et），

2・4（S，Me），1・4（t・Et）・－2・7（S・NH）・lH－NMR（90MHz・ppm・DMSO－d6）‥9・5（S，メソ），6．9（S．

イミグゾール）・3A（q・Et），1・7（S，Me），0・5（tlEt），－3・8（S・NH）・UV－VIS・（nm，CHCl3）：Soret

404－Q－band507・541・572，624・蛍光（nm，CHC13）：629．MS：M・＝611．

g．亜鉛錯体（2）

ポルフィリン18mg（1・31Ⅹ10・51m01）、クロロホルム13mlに溶解し、あらかじめメ

タノール101nlに溶かしておいた酢酸亜鉛（鯉水和物）240】ng（1．31Ⅹ103mol）を加え、

1時間還流した0エバボレーターで溶媒を留去した後、水洗、ろ過、真空乾燥により

得た。収量：6．2Ing（70％）。

】H－NMR（90MHz－pPm，CD30D）：7・3（S▼イミダゾール，∠lH）・2・0（S，Mc，12H）．1．3（t，Et．12H）．

UV－VIS・（nm．CHCl。）：Soret425，Q－band568，595

蛍光（nm，CHCl。）：594，（650），MS：M‾ト＝673
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第5章　自己組織化ポルフィリンの導電率及び活性化エネルギー

（汀－スタッキングに基づく超分子伝導体を目指して）

5．1　はじめに

ポルフィリンに代表される大環状化合物は分子内にポリエンからなる汀電子共役

系の環状構造を有し、可視域に吸収を持つ、孤立した汀電子リッチな空間を有してい

る0もし、このような個々の分子を分子間で強く相互作用させ、カラム状の汀軌道の重

なりを生じさせることができれば、高い導電性や光伝導性が期待されるものと考えら

れるl）4）。

また、このような大環状化合物の汀軌道の重なりは光合成反応中心のクロロフィル

会合体であるスペシャルペアー5）・6）や光補集アンテナ錯体刀・8）にもみられることから、

光エネルギー変換の立場からも興味が持たれている。このような大環状化合物の汀ス

タッキング相互作用について検討するため、今までに共有結合でポルフィリン平面を

接近させた2量体や多量体が数多く報告されている9）一14）。また、一方で超分子化学15）・

16）の観点から配位結合や水素結合を用いた自己組織化によりポルフィリンをさまざ

まな配向に固定化した報告がなされるようになった17）－27）。

第2章で配位子としてN－メチルイミダゾールを導入したポルフィリンを合成し、こ

れがクロロホルム溶液中で中心金属Znへの配位による自己組織化により中心をずら

して汀スタッキングしたスペシャルペアーに類似した2量体遁）を形成していること

を述べた0さらに、第3章でその中心金属を5配位のZnから6配位の可能なMgに変

えることでアンテナ錯体（LH2）B850のような連続した汀スタッキング構造体29）に

ついても記した。また、N－メチルイミダゾールを水素結合の可能なイミダゾールに変

えることで水素結合により連続した汀スタッキング構造を有するポルフィリン30）に

ついても第4章で報告した。本章では、これまで報告してきた自己組織化ポルフイリ
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ン（図5－1）の固体の導電率温度特性（活性化エネルギー）及び光伝導度測定により、

汀－スタッキングに基づく超分子伝導体の可能性について検討する。

Me

輯－H2一式〕
Me

l

岩　　岳
＿ナ－・H2－－・く

m
Me〔

萬ナ・－・・Zn一一く‾
N N

〕H

N

H

N

一一・く

り

Me

Me〔☆〕Me

Me

N

ナ一一・・M㌻一一も‾
N N

Me

図5－1本実験で用いた自己組織化ポルフィリン
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5・2　自己組織化ポルフィリンの導電率測定30）

a．導電率一温度特性

イミダゾールを導入したポルフィリンは、大気中の水蒸気を吸着するため、正しい

導電率一温度特性の測定が困難であった0そこで水分の影響を除去したポルフィリン

の導電率を測定するため、クロロホルム中より電極に析出させた各種ポルフィリンを

図5－2のような装置に接続し、約130℃で20分、真空アニールを行い、水分を完全

に除去した後、HeガスlTorr・を封入（熱伝導を高めた）し、高感度直流電流計を用いた

直流二端子法（図5－3）により固体の導電率一温度特性を評価した。

ヒーター電源　　　魚篭対

100〃m

図5－2　導電率測定装置の概観と測定に用いた金電極
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図5－3　導電率測定装置（測定系の概観）

真空甘

R＿　P

T M P

溶媒中より析出させたポルフィリンの導電率一温度特性を図5－4～図5－7に示した。

縦軸は導電率の対数を、横軸は温度（1000／T）を示した。なお、導電率10．10S・cm’1以下

は感度が悪く測定できず、比較用のOEPの金属錯体が高抵抗なため、温度範囲は

2．0（227℃）～2．6（112℃）と高いものとなった。

ポルフィリンは一般に半導体であることが知られているが、今回合成した化合物も

導電率、q＝6GXp（－Ea／kT）で与えられる半導体特性を示した。2量体である2は、

Zn（OEP）と比較すると、多少、導電率が上昇し、傾きで示される活性化エネルギーEa

が若干減少する傾向が見られた（図5－4）。それに対して、多量体の可能な3は、MdOEP）

と比較すると、導電率が2～3桁上昇し、活性化エネルギーEaが大きく減少するこ

とが分かった（図5－5）。また、水素結合による多量体への組織化が可能な1，と1を比較

すると、活性化エネルギーEaが大きく減少することが分かった（図5－6）。2，について

も同様に2と比較して、活性化エネルギーEaの大きな減少が見られた（図5－7）。
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図5－61とlIの導電率一温度特性
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2・0　　　2・1　　三・三　　　三．3　　　2．4　　　2．5　　　2．‘

1000汀（吊●l

図5－5　Mg錯体3の導電率一温度特性

図5－7　2と2，の導電率一温度特性



今回測定に用いたポルフィリンの固体の吸収スペクトル、傾きより求めた室温

（1000／T＝3．3：27℃）での推定導電率、活性化エネルギーをまとめて表5－1に示した。

表5－1室温での推定導電率と活性化エネルギー

吸収（nm）　q RT（S・Cml）　Ea（eV）

1　　　410

1I

OEP　　409

2　　　　433

2I

Zn（OEP）409

3　　　　428

Mg（OEP）414

10

10

10

10

10

10

10

10

－18

・12

－15

・14

・11

－15

ー9

ー14

0．73

0．41

0．97

0．50

0．94

なお、1，及び2，の固体の吸収スペクトルはSoret帯がつぶれて、はっきりしなかっ

た。OEP，Zn（OEP），Mg（OEP）の室温の推定導電率は10‾14～15S・cm‾1であったが、組織

化の起こらない1はN－メチルイミダゾールの導入による立体障害のため自然の汀－ス

タッキングも起こりにくくなっているためか、活性化エネルギーEaが1．37eVと大き

くなり、室温の導電率が10‾18S・cm‾1と低くなった。それに対して、水素結合による

組織化が可能な1，は活性化エネルギーEaが0．55eVと小さくなり、室温の導電率が

10‾12S・cm－1と高くなった。また、2量体である2はZn（OEP）に比べ、固体の吸収スペ

クトルが長波長シフトしていることから、強い分子間相互作用が起こっていることが

わかるが、導電率はZn（OEP）と大きな違いはなく、2量体レベルでは導電率に大きな

変化は見られないものと考えられる。一万2，は水素結合による多量体への組織化が

可能であるため、活性化エネルギーEaが0．41eVと小さくなり、導電率が10－1ls・cm

lと高くなったと考えられる。配位による多量体が可能な3は、活性化エネルギーEa

が0．50eVと小さな値となり、導電率が10‾9S・cm－1と高くなった。
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これらの活性化エネルギー（Ea）の減少や導電率の変化は配位や水素結合による多

量体への組織化の結果生じたものと考えられる。多量体の形成による活性化エネルギ

ーの減少の概念をバンドモデルを用いて図5－8に示した。単量体では、HOMO、LUMO

の幅が広がっているためEaが大きいが、2量体、多量体と組織化を形成することで

軌道が分裂し、HOMO、LUMOの幅が縮まったためEaが小さくなったものと考えら

れる0また、Mg錯体3の導電率は、水素結合による多量体1，の導電率よりも大きな値

であり、配位による、より接近した部分的な汀－スタッキング構造が導電率を上昇させ

たものと考えられる0しかし、今回用いたMg錯体3は組織化を妨げる異性体（シス

体）が含まれており、さらに、クロロホルムから析出させたポルフィリンはアモルファ

ス状であることから、このサンプルは十分組織化しているとは考えられず、今後、異性

体を分離した結晶性のサンプルが得られれば、もっと導電性が高く、活性化エネルギ

ーが減少した金属的なサンプルが得られるのではないかと考えられる。

おand model：

Monomer

■■

■■

－
■■

LUMO　一・・l i　．工
I　　　　　　　　　、、

I l　　　　　　　　　　　、ヽ

l l

l I

l I

l l

l I

l l

l l

l l

l l

l l

HOMO　：†、・一・一一

－

ヽ
－

、
－

－

ConductiYity：　q＝qoeXp（－Ea／kT）

Dimer

一一一一

l　　　■一一一一一一一＿

l l

l I

l

パ　＿．＿＿一・一・・一

一一一一　　　　　　一一一㌧一㌧一

図5・8　多量体の形成による活性化エネルギーEaの減少
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b．光伝導度について

石英窓を通してサンプルに光（150Wのハロゲンランプ）を照射する（図5－9）ことで、

光伝導度の比較を行った。

光電流Ipは、

I p＝Ⅰ－I d

I：光照射時の電流

Id：暗電流

で与えられるが、Ipは温度を上げて、Idが10～100pAとなる範囲で光を照射して測

定した。

また、得られたIpを次式に代入して、光伝導度を求めた。

げ。＝1●Ip／（S●Ⅴ）

1：0．01cm（電極間距離）

S：900×10‾8cm2（電極断面積）

V：100V（印加電圧）

今回測定したサンプルのIp、げ。を表5－2に示した。

表5－2　ポルフィリンの光電流と光伝導度

Ip（pA）
げ。（S・cm●1）

1

11

0EP

2

21

Zn（OEP）

3

Mg（OEP）

3

　

3

　

7

　

7

1
1
　
1
　
2
1

3

　

0

　

6

8

　

3

　

8

1．J14×10－10

1．44×10－10

1＿．41×10－9

7．78×10－11

9．22×10－10

3．33×10－10

9．56×10－10
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イミダゾールを導入したポルフィリンの光伝導度はOEPやその金属錯体と比較す

ると小さな値となった0なお、2－は光電流が小さすぎて測定できなかった。分子間相互

作用が起こり、吸収がブロード（つぶれる）になることで光伝導度は小さくなるものと

考えられる。結果的には汀－スタッキングすることで光伝導度は小さくなったが、アン

テナ錯体（LH2）が、汀－スタッキングしてないB800と汀一スタッキングしたB850

を同じ膜タンパク質中に有し、B800で吸収した光エネルギーをB850に移動して蓄

えていること（光エネルギーを吸収するには、汀－スタッキングしてない方が有利？）

を考えると、興味深い結果であった。

5．3　まとめ

N－メチルイミダゾール及びイミダゾールを導入したポルフィリンを合成し、金属へ

の配位やイミダゾール間の水素結合を用いた自己組織化により、連続した汀－スタッ

キング構造体を形成させ、その導電率一温度特性（活性化エネルギー）、光伝導度を

評価したところ、ポルフィリンの組織化に伴う導電率の上昇や活性化エネルギーの減

少がみられた0また、光伝導度は、汀－スタッキングすることで小さくなることが分

かった。

5．4　実験項

試料

本実験で用いた試料（図5－1）の合成法は、本論文の第2章から第4章の実験項に

記した0なお、本実験段階では、Mg錯体3の異性体（シス体）を分離できなかった

ため、トランス体とシス体の混合物で測定している。その後、トランス体の単離法は

確立している（第2章参照）。
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金電極の作成

ガラス基板（コ一二ング7059，20mmX20mm）をダブルソースの真空蒸着装置にセッ

トし、ガラス基板表面にニクロムを薄く蒸着した後、金を蒸着した。

この基板を10mmX5mmに切断し、表面にフォトレジスト（OMR－83）をスピンコーテ

ィング（4000rpm）した後、20分、85℃でプレベイクした。

右図のようなマスク（間隔0．1mm，長さ10mm）

をつけ、露光、現像、リンスした後、20分、

145℃でアフターベークした。

王水、塩酸で基板をエッチングし、水洗し

た後、トリクレンにつけて、フォトレジス

トをふきとり、エタノールで洗浄、よくふいて基板を得た。膜厚（金電極の高さ）は、

SloanTechnologyCorp．の表面粗さ計とオリンパスのTO式顕微干渉計MI型で測定し

た（900Å）。

導電率一温度測定

金電極間に試料をクロロホルム中より析出させ、リード線を銀ペーストで電極に固

定し、METRONIXCORP．の定電圧電源MODEL5244で直流電圧100Vを加え、電極

間の電流を東亜電波工業のDCMICROVOLTAMMETERMODELPM－18Rにより求め

た。記録は、RIKENDENSHIのⅩ－YRecorderMODELF－3DGにて行った。真空アニー

ルは、基板を島津のTMPPOWERSOURCEE1－280Aによる真空蒸着装置にセットし、

ロータリーポンプ、ターボ分子ポンプで高真空にし、基板加熱装置で真空アニールし

た（約130℃、20分）。なお、測定は正確な活性化エネルギーを求めるため、熱伝導の高

いHeガスをl torr．真空装置内に封入し、導電率一温度測定を行った。また、導電率10－

10（S・cm’1】以下は感度が悪く測定できず、比較用のOEPの金属錯体が高抵抗なため、測
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定温度範囲は2・0（227℃卜2・6（11・2℃）【1000／T（K）・】】と高いものとなった。
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第6章　ヒドロキノン置換ポルフィリンの金属配位による

自己組織化（アンテナ錯体，人工クロロソーム）

6．1　はじめに

バクテリオクロロフィルC（Bcuc）やバクテリオクロロフィルd（Bchld）からなる

緑色光合成細菌は、クロロソームと呼ばれるアンテナ錯体を形成している。クロロソ

ームは細胞膜の内側に付着する形で存在しており、膜タンパク質が無くてもそれ自身

で超構造を形成していると考えられているoBcucを無極性溶媒に溶かすとクロロソ

ームとよく似た吸収スペクトルを与えることから、ヒドロキシル基がMgに配位した

多量体（図6－1）を形成しているものと考えられている1）が、その超構造はまだ明ら

かではなく色々なモデルが提唱されている2）－6）。

〔H】

わく＝＝＝コ㌍〒コ心・

d⊂＝コ坤に＝『．H

〔
　
－
　
〔
I
L

’
▲

H

0く＝コ聖＝＝㌔・H－‾－‾‾‾

■－

H乙図6－1バクテリオクロロフィルC（Bc叫の構造（a）とその自己組織働）
0ク＼0－R

クロロソーム中のBcucが、ヒドロキ

・シル基のMgへの配位を用いた自己組織

化を行っている観点から、我々は、ヒド

ロキノンを導入したポルフィリンを合成

し、両側にのびたヒドロキシル基のMg

への配位を用いた多量体への自己組織化

（図6－2）について検討した。 図6－2　ヒドロキノンの配位を用いた自己組織化
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6．2　ヒドロキノン置換ポルフィリン7）‾IO）の合成

ヒドロキノンをメソ位に1つ導入したポルフィリンの合成法を図6－3に示した。

CH3

図6－3　ヒドロキノン置換ポルフィリンの合成スキーム

2，5－ジメトキシベンズアルデヒド、トルアルデヒド、及びピロールをプロピオン酸

中で還流してポルフィリンを合成し、その混合物からカラムクロマトグラフィー（展

開溶媒：クロロホルム／ヘキサン＝3／2）によりモノ置換体1（Rf＝0．4成分）を単

離した（y＝5％）。さらにこれを三臭化ホウ素で脱メチル化し、窒素雰囲気下（グ

ローブボックス中）でカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：クロロホルム／酢酸エ

チル＝15／1）を行い、メイン成分の2（Rf＝0・5）を得た（y＝82％）。さらにMg

錯体3は、2を窒素下でピリジン中、過塩素酸マグネシウムと共に還流11）し、カラ

ムクロマトグラフィーにて得た（y＝30％）。
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6．3　吸収・蛍光スペクトル

モノヒドロキノン置換ポルフィリン2とそのMg鉛体3の吸収・蛍光スペクトル

をテトラトリルポルフィリン（H2－TTP）とそのMg錯体（MがTP）と比較して表

6－1に示した。

表6－1吸収・蛍光スペクトルの比較（CHC13中）

UV－Visible（nm）

SoretBand Q－Bands

2　　　　　　422

H2m　　　　422

3　　　　　　428

Mgm　　　429

Fluorescence（nm）、

518，553，592，650　　649，711

520，556，593，648　　651，711

565，606　　　　611，662

565，607　　　　611，663

フリーベースポルフィリン2、Mg鋸体3は、H2－TTP、MgTTPとほぼ同様な吸収、

蛍光スペクトルを与え、ポルフィリン及びその金属錐体が合成されたことが分かった。

一方、Mg錯体3は、吸収スペクトルの分裂や蛍光スペクトルの長波長シフトは観測

されず、吸収、蛍光スペクトルの測定濃度（10－7～10－6M）では、組織化は起こって

いないものと考えられる0さらに高濃度での組織化について検討するため、次にlH＿

NMRスペクトルの測定を行った。
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6．41H－NMRスペクトル

a・フリーベースポルフィリンとMg錯体の比較

フリーベースポルフィリン2とMg錯体3のlH－NMRスペクトル（8mM，20℃）

を比較したところ、組織化を示すピークの分裂や高磁場シフトが見られた（図6－4）。

9　　　　8　　　　7　　　　6　　8／PPm

図6－4　フリーベース2（A）とMg錯体3（B）の270MHzIH－NMRスペクトル（CDC13，8mM，20℃）

図6－4より、フリーベース2のβ一プロトンのピークが88．90ppm（8H）に見られ

るのに対し、Mg錯体3のβ－プロトンのピークは88．84ppm（4H）と高磁場シフト

した2つのダブレットピーク∂8．68、8．43（各々2H）に分裂していた。また、2の

トリルのプロトンのピークは、A2B2パターンで88・08（6H，H2，とH6，）と87．56（6H，

H3，とH5，）に見られるが、3は2つのグループ∂8・05，7．93と∂7．49，7．41に分裂し

ていた0さらにヒドロキノンの芳香環のプロトンは顕著に高磁場シフトしていること

が分かった02のヒドロキノンの芳香環のプロトンHa，Hb，Hcのピークは、それぞ

れカップリングパターンから∂7・21，7・16，7．45に見られるが、3は、∂6．58（2H）

と∂6・38（1H）に高磁場シフトしていた0これらの高磁場シフトしたピークの帰属

は困難であり、濃度によりピークの位置が変化することも分かったので、次にNMR

の濃度依存性について検討した。
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b・Mg鉛体のNMRの濃度依存性

Mg錯体3（8mM）のCDC1滴夜を順次2倍ずつ希釈していった際のIH－NMRスペ

クトルの変化を図6－5に示した。

9　　　　　　　　8 7　　　　　　6　6／PPm

図6－5Mg錯体3の各濃度におけるlH－NMRスペクトルの変化（CDC13，20℃）

図6－5より、ヒドロキノンの芳香環のプロトンHa，Hb，Hcのピークが図の点線の

ように変化していることが分かり、濃度を下げていくと徐々に低磁場シフトし、Fの

濃度（0・25mM）では、フリーベース2とほほ同様なスペクトルを与えることが分かっ

た0他のβプロトンやトリルのプロトンのピークについても高磁場シフトや分裂がな

くなることからこの濃度では単量体で存在していると考えられる。

ヒドロキノンの芳香環のプロトンHa，Hb，Hcのピークの帰属を明確にするためB

91



の濃度（4mM）においてCOSYスペクトルを測定したところ、86．68と6．78ppmに

相関がみられ、オルト位の関係にあるHa，Hbのいづれかのプロトンであることが分

かった。また、Hβ，，とHβ，、HiとHoにも相関が見られ、となりの位置関係にある

プロトンであることが分かった。高濃度において図6－2のような組織化が起これば、

HaとHcのプロトンはポルフィリンの環電流の影響を強く受け同様に大きく高磁場

シフトすると考えられるので同様に大きく高磁場シフトしている2つのピークがHa，

Hcであり、あまり大きく高磁場シフトしていないピークがHbであると考えられる。

Bの濃度（4mM）においてHaとHbの相関は既に明らかであるので、86．68ppmが

Haのプロトンであり、86．78ppmがHbのプロトンであると考えられる。また、

Hβ’とHβ”は組織化によりポルフィリン平面のすぐ上（下）にくるため、高磁場シ

フトし、内側のHβ，の方が環電流の影響を強く受けるので大きく高磁場シフトした

ものと考えられる。このような配位による組織化は、低温の方が有利であると考えら

れるので次に温度依存性について検討した。

C．Mg錯体のNMRの温度依存性

Mg錯体3（8mM）のCDC13溶液の温度を一40℃まで下げた時のそれぞれのピークの

化学シフトの変化をまとめて図6－6に示した。温度を下げていくと、次の順で顕著な

高磁場シフトが起こっていることが明らかとなった。

Ha＝Hc＞Hb＝Hβ■＞Hβ‖＝Hi＝Ho＞Hi一＞Hol＞Hb

Ha，Hcに最も大きな高磁場シフトが見られ、濃度変化させた時と同様な傾向が見ら

れた。なお、Hcのピークは、20℃ではHbのピークと重なっていたが、温度を下げ

ることで高磁場シフトしてきた。これらのピークは、ブロードであり、溶液中で単量

体、2量体、多量体の平衡状態を取っていることが考えられる。（なお、ヒドロキノ

ンの芳香環のプロトンHa，Hb，Hcは、－30℃以下になるとかなりブロードになり、ピ

ークの位置がはっきりしなかった。）
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図6－6Mg錯体3の各温度におけるNMRケミカルシフトの変化（CDC13，8mM）
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6．5　Mg錐体の自己組織化の考察

lH－NMRスペクトルの測定結果より、ヒドロキノンのヒドロキシル部のMgへの

配位に図6－7のmodeA、mOdeBの2種類があり、ヒドロキノンの芳香環のプロト

ンHa，Hcがポルフィリン平面のすぐ上（下）に来るため環電流の影響を強く受け、

高磁場シフトしたものと考えられる0また、Ha，Hcは同様に高磁場シフトし、低温

にしても単量体と多量体のピークに分裂せず、mOdeA、mOdeBのピークにも分裂し

ないことから、NMRの時間スケール内で単量体、2量体、多量体間、及びm。deA、

modeB間で速やかな平衡にあるものと考えられる。

ヽ－1

‾二1‾‾‾

図6－7Mg錯体3の配位による組織化のモードとその交換
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6．6　まとめ

ヒドロキノン置換ポルフィリン2とそのMg錐体3を合成し、Mg鈷体3のヒドロ

キノンのヒドロキシル基のMgへの配位による自己組織化をlH－NMRスペクトルに

より検討したところ、高濃度、低温においてヒドロキノンの芳香環のプロトンにポル

フィリンの環電流の影響による顕著な高磁場シフトが見られ、配位による自己組織化

が示された0また、ポルフィリン環のピロールのβプロトンのうち、導入したヒドロ

キノンに近い側のHβ，とHβ”（特にHβ・）がポルフィリンの環電流の影響を強くう

けて顕著に高磁場シフトすることから、中心をずらしてポルフィリン平面が向い合っ

た構造に自己組織化されたことが明らかとなった。

6．7　実験項

a．一般操作

lH－NMRスペクトルはJEOLJNMEX270分光計（270MHz）を用いて測定した。溶媒

は、CDC13（Aldrich）を用い、ケミカルシフトはテトラメチルシラン（TMS）を基準ピーク

として8（ppm）、結合定数はJ（Hz）で表記した。UV一ⅤISスペクトルは大塚電子

MCPD－50Sを用いて測定した0蛍光スペクトルは日立F－4500を用いた。薄層クロマ

トグラフィー（TLC）はシリカゲル60F254（Merck）を用いた。TLCのスポットは紫外ラン

プ（365mm）による検出法を用いた。カラムクロマトグラフィーは粒径0．063－0．200mI。

のシリカゲル60（Merck）を担体に用いた。

b・5－（2甘一ジメトキシフェニル）－10，15・20－（4”一メチルフェニル）－ポルフィン（1）

蒸留して得られたピロール（0．67g，10n一mOl）、2．5－ジメトキシベンズアルデヒド

（0・66g，∠lmmol）、P－トルアルデヒド（O．72g，6mmol）・を40mlのプロピオン酸中

で0・5時間還流した。TLC（展開溶媒；クロロホルム／ヘキサン＝3／2）において、

Rf＝0・8（テトラトリルポルフィリン）、0．4（モノ置換体）及び0．15（ジ置換体）
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にポルフィリンの赤い発光が見られた。溶媒を留去した後、カラムクロマトグラフィ

ー（展開溶媒；クロロホルム／ヘキサン＝3／2）にて、Rf＝0．11の成分を単離した。

収量88mg（5％）。lH－NMR（CDC13）88．85－8．80（m，8H，βH），8．25（d，J＝8Hz，6H，

2’一，6’’－H），7・61（d，J＝3Hz，lH，6．－H），7・55（d，J＝8Hz，6H，3日，51．－H），7．32（dofd，J＝8，

3Hz，lH，4一一H），7・26（d，J＝8Hz，lH，3’－H），3・91（S，3H，2．－OCH3），3．51（S，3H，5・－

OCH3），2・70（S，9H，4’T－CH3），－2・74（S，2H，NH）・入abs（CHC13）422，519，553，593，651

nm．入em（CHC13）650，712nm．

C・5－（2－，5－－ジヒドロキシフェニル）－10，15，20－（4日－メチルフェニル）一ポルフィン（2）

2，5－ジメトキシフェニル置換ポルフィリン1（叫mg，0．眼目mmOl）を乾燥塩化メチ

レン3mlに溶解し、B恥を0．5ml加え、窒素下で3時間撹拝した。反応液を塩化メチ

レン10mlに希釈し、水を注意深く滴下し、B恥を失活させた。反応混合液に窒素下

でトリエチルアミンを加えて中和し（緑→赤色に変化）、有機層を集め、真空乾燥し

た0得られた固体をグローブボックス（窒素下）でカラムクロマトグラフィー（展開

溶媒；クロロホルム／酢酸エチル＝15／1）を行い、Rf＝0．5の成分を単離した。収

量36mg（82％）。IH－NMR（CDC13）68・93－8．86（m，8H，βH），8．08（d，J＝8Hz，6H，2・・，

6．’－H），7・56（d，J＝8Hz，6H，3一一，5，一一H），7・45（d，J＝3Hz，lH，6・－H），7・21（d，J＝8，lH，

3’－H），7・16（dofd，J＝8，3Hz，4一一H），4・68（S，2H・OH），2・71（S，9日，4・－CH3），－2．75（S，

2H，NH）・入abs（CHC13）422，518，553，592，650nm．入em（CHC13）649，71lnm．

d．マグネシウムポルフィリン（3）

2，5－ジヒドロキシフェニル置換ポルフィリン2（22mg，0．032mol）を3血のピリ

ジンに溶解し、過塩素酸マグネシウム（100mg，0．45mol）を加えて窒素下、暗所で

6時間還流した。溶媒を留去した後、残った固体を窒素を封入したグローブボックス

内で、80miのエーテル（過塩素酸を除去したもの）に潜解し、30miの蒸留水、pH3

のHCl水溶液、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液でそれぞれ3回洗浄した。エーテルを

留去後、得られた固体をグローブボックス（窒素下）でカラムクロマトグラフィー（展

開溶媒；クロロホルム／メタノール＝8／1）を行った。操作は全て窒素下で行ったが、

Rf＝0・9に蛍光を発しない成分（キノンに酸化したもの）が現われ、Rf＝0．5に蛍光
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を発する成分（ヒドロキノン置換体）が現われたのでRf＝0．5の成分を単離した。収

量7mg（30％）01日－NMR（CDC13，8mM）88・86－8・81（m，4日，βH），8・68（d，J＝4Hz，2H，

βl’H），8・47（d，J＝4Hz，2H，β一日），8・07－7・92（m，6日，2日，6・・一日），7・56－7・40（m，6H，3・・，5・・－

H），6・70－6・50（m，2H，4一，6一一H），6・50－6・30（m，lH，3・－H），2・69（S，3日，4・・・－CH3），2．64（S，

6H・4’’－CH3）・入abs（CHC13）428，565，606nm・九cm（CHC13）611，662nm．
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第7章　フェノラート型アニオンと金属カチオンとの静電相互作用に

基づく自己組織化（より強力な組織化を目指して）

7．1　はじめに

フェノールを導入したポルフィリンのFe（町Cl鉛体を塩基で処理すると、フェノ

ールの水酸基のプロトンが解離したフェノラートアニオンとFeカナオンとの静電相

互作用に基づいた2量体を形成することは、Goぼらl）によって報告されている（図

7－1a）。

ここでは、前章で述べたヒドロキ

ノンを導入したポルフィリンのフェ

ノール性水酸基を解離させたフェノ

ラート型アニオンと金属カチオンと

の静電相互作用に基づくより強力な

組織化を試みる。

図7－lbにその概念を示した。ヒ

ドロキノンは、両側にのびた2つの

フェノール性水酸基を有するので中

心金属に3価の金属M（Fe3＋，Ga3＋

等，1＋過剰）を用いたものはフェノ

ラートと2量体（またはさらに配位

した多量体）を、4価の金属M，（Ge4十

等，2＋過剰）を用いたものは多量体を

組織化することが期待される。さら

に鰍塩基による組織化の制御が期

待される。

HO

‡三溝
M－Fe（＝），Ga（＝）

占R

M－Ge（IV）

図7＿1

7ェノラート型アニオンと金属カチオンの静電相互作用による

自己組織化と酸掘基による組織化の制御
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ここでは、3価の金属（Fe3＋，Ga3＋）を用いた組織化について吸収、蛍光、NMRス

ペクトルにより検討した。

7．2　Fe，Ga錯体の調製と精製

Fe珊錯体2は、ポルフィリン1を酢酸

に溶かし、無水FeC13、酢酸ナトリウムを

加えて窒素・●Fで2時間還流して得た2）。精

製は、溶媒を留去後、窒素を満たしたグロ

ーブボックス内でカラムクロマトグラフ

ィー（展開溶媒：クロロホルム／メタノー

ル＝8／1）を用いて、Rf＝0．5の成分を単

離した（収率y＝77％）。

－｛㌻－

1：M＝H2

2：M＝Fe－0－

3：M＝FeC1

4：M＝Ga－0－

5：M＝GaCl

Ga（Ⅲ）錯体4は、ポルフィリン1をクロロホルムに溶かし、あらかじめエタノール

に溶かしておいたGaC13を加え、さらに炭酸ナトリウムを加えて中和し、この溶液を

窒素下で12時間還流して得た3）。精製は、溶媒を留去後、窒素を満たしたグローブ

ボックス内でカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：クロロホルム／メタノール＝6

／1）を用いて、Rf＝0．5の成分を単離した（収率y＝15％）。

7．3　Fe錯体の組織化と酸一塩基による組織化の制御

a．吸収スペクトル

Fe錯体2を精製後、クロロホルム中で吸収スペクトルを測定すると、図7－2aのよ

うなスペクトルを与えた。また、これをlN－HCl水溶液で処理すると386nmにショ

ルダーピークを持った図7－2bに示したスペクトルに変化し、1N－NaOH水溶液で処

理すると再び図7－2aに示したスペクトルに変化することが分かった。
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また、これらのスペクトルをGoぼらによって報告されたフェノールを導入したポ

ルフィリンのスペクトル（図7－3）1）と比較すると良く似た変化が見られ、この結果

を支持していた。

a

り
？
〇
一

師3フェノール置換ポルフィリンの鮎基による組織化の制御とその吸収スペクトル
（文献1）より引札）
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b．lH－NMRスペクトル

Fe錯体のIH－NMRスペクトルは常磁性のFe3・の影響を受け、大きくシフトしたブ

ロードなどークを与えた0このスペクトルをフェノールを導入したポルフィリンのス

ペクトルと比較して図7・4に示した。

l．′■■

ノ三二九二

，…．＿矧

＿一一止、＿＿

一t　　　＿＿∧∠」＿

図7－4　ポルフィリンFe錯体のTH－NMRスペクトル（270MHz，CDC13）

フェノールを導入したポルフィリンのFe（町Cl錯体のピロールのβプロトンのピ

ークは、高スピン（S＝5／2）錯体に特徴的な80ppm付近に大きく低磁場シフトした

もの（A）が得られるが、今向合成したヒドロキノンを導入したポルフィリンのFe（町

錯体を1N－HClで処理した3も80ppm付近に同様なピーク（B）が得られ、クロライ

ド型の錯体であると考えられる〇一万、ポルフィリンFemI）OPh錯体も80ppm付近

に同様なピーク（C）が得られるが、フェノールを導入したポルフィリンの2量体は、

80ppm付近のピークが3つに分裂（D）しており、今回合成したヒドロキノンを導入し

たポルフィリンのFe（町鉛体2も同様に80ppm付近のピークが3つに分裂（E）する

ことから、フェノラートを介した2量体（もしくは多量体）への組織化が示唆される。
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しかし、常磁性のFe3＋を用いるとlH・NMRスペクトルの帰属が困難であった。そこ

で、次に反磁性のGa3十を用いることでその組織体の構造について検討した。

7．4　Ga錯体の組織化と酸一塩基による組織化の制御

a．吸収・蛍光スペクトル

フェノラートを介して組織化させたGa錯体4の吸収スペクトルを10％●HCl水溶

液で処理したクロライド型単量体5を重ねて図7－5に示した。4は、単量体5と比較

すると波長は、大きな変化が見られなかったが、Soret帯（424nm）がブロードである

ことから、組織化による分子間相互作用が示唆される。また、蛍光スペクトルも大き

な波長の変化はみられなかったが、4及び5のSoret帯の吸収強度を0．72に揃えて

励起したところ、4は、単量体5にくらべて蛍光強度が半分以下に減少する（図7＿6）

ことが分かり、ポルフィリンの組織化が示唆された。

▼●●●1●　　　M C P【I S P E C I R U H　　　●●■●＝ト●

●ゆ0　　　　　　　　　3ゆ0　　　　　　　　　400

り■ヽ′●　l●∩・】th　　220　一一一　700n川

○▲t▲

100．0
＿－　　　　J

00．00　　単量体5

70．00

40．00

4〇・〇〇　二　2量体4

30．00

20．00
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0000

●

一

一

一

一

’

　

一

　

■

■

l

■

－

　

●

1

－

　

　

　

　

　

　

●

＼

500．O dOO．0

くEM）

図7－5Ga錯体4（2量体）の吸収スペクトル（CHC13）　　図7－6Ga錯体4（2遺体）の

蛍光スペクトル（CHClj）

1似



b．lH－NMRスペクトル

反磁性のGa3＋を用いることでFe3＋に見られた常磁性シフトの影響を受けないIH＿

NMRスペクトルが得られたoGa鈷体4のlH・NMRスペクトルを図7－7に示した。

図7－7　Ga錯体4（2量体）のIH－NMRスベクト）t／（270MHz，CDCl3）

ヒドロキノンの芳香環のプロトンHaとHbがオルトカップリング（J＝8．6Hz）し

て85・99と3・35ppmに、HbとHcがメタカップリング（J＝3．0Hz）して83．35と

2・68ppmに顕著に高磁場シフトしたピークが得られた。また、ポルフィリン環のピロ

ールのβプロトンH′㌢及びHβ”も高磁場シフトしたピークが得られた。さらに、こ

れらのピークの相関を図7－8のCOSYスペクトルにより明らかにした。

105



●●1

l
lO

i ’ ’ ’ i ’　 i ■　 皇　 … i∵ ’ ■ 亮

ヽ

○

1

、

ヽ
ヽ
ヽ．

＼

ヽ

●

■■

■

●

■■

l
■

ヽ

ヽ

ヽ

ヽ

、ヽ

N

○

ん

雫

R R

くく

R

modeA

図7－8　Ga錯体4（2量体）の

COSYスペクトル

（270MHz，CDC13）

modeB

図7－9　溶液中での2量体の安定構造（modeB）

ヒドロキノンの芳香環のプロトンは、Hc，Hb，Haの順に高磁場シフトすることから、

フェノラートを介して組織化させたGa錯体4は、図7－9のmodeBの2量体構造が

溶液中で安定であると考えられる。また、オクタエチルポルフィリンのGa（Ⅲ）OPh

錯体と比較すると、フェノールの芳香環のプロトンは、2，6位は環電流の影響を強く

受け、81．9ppmに高磁場シフトし、3，4，5位は、85．6ppmにマルチプレットでピ

ークが現われる4）ことから、Hc，Hb，Haの顕著な高磁場シフトはフェノラートを介

したmodeBへの組織化の結果であると考えられる。また、βプロトンのうちHp・
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とH伸二相関がみられ、Hβ，，Hβ”の順に高磁場シフトしていることから、ポルフィ

リンが中心をずらして向かい合った構造体であることも支持された。また、温度可変

測定（＋40℃～－40℃）を行ったが、ピークの位置に大きな変化はなく、さらに濃度を

10分の1（0・4mM）にして測定しても変化がないことから、静電相互作鮎こより安定

な2量体を形成しているものと考えられる。

次に10％一HCl水溶液で処理したGa錯体5のIH－NMRスペクトルとCOSYスペ

クトルを図7－10と図7－11に示した。

図7－10Ga錯体5（単量体）のIH－NMRスペクトル（270MHz，CDCl3）
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図7－11Ga錯体5（単畳体）のCOSYスペクトル（270MHz，CDC13）
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フリーベースポルフィリンと同様な単量体のピークと相関が得られたことから酸

により、クロライド型の単量体に変化したものと考えられる。

7．5　まとめ

ヒドロキノンを導入したポルフィリンのFe（Ⅰ印錯体を調製し、吸収スペクトル、

lH－NMRスペクトルの変化より、塩基で処理したものはフェノラート型アニオンと

Feカチオンによる組織化が起こり、酸で処理したものは、組織化が切れた単量体で

あることを示唆し、静電相互作用によるポルフィリンの組織化及び、酸＿塩基によるそ

の制御を示した。また、反磁性のGa（ⅡI）錯体を調製することで、IH●NMRスペクト

ルより、塩基で処理したものはヒドロキノンのフェノラート型アニオンとGaカチオ

ンによる静電相互作用によりポルフィリンが中心をずらして向かい合った2量体に

組織化されていることを明らかにした。

7．7　実験項

a．一般操作

一一般操作は、第6章，7節，a項と同様に行った。

b・5－（2－，5－－ジヒドロキシフェニル）－10，15，20一（4・・－メチルフェニル）－ポルフィン（1）

フリーベース1の合成法は、第6章，7節，b，C項に記した。

C．鉄ポルフィリン（2；フェノラート型）

2，5－ジヒドロキシフェニル置換ポルフィリン1（6mg，0．00釘mol）を4mlの酢酸

に溶解し、無水FeCl，（4・7mg，0・029mmol）、酢酸ナトリウム（4．7mg，0．057mm。1）

を加えて窒素下、膳所で2時間還流した。溶媒を留去した後、窒素を封入したグロー

ブボックス内で、カラムクロマトグラフィー（展開溶媒；クロロホルム／メタノール

＝8／1）を行い、Rf＝0・5の成分を単離した0収量5mg（77％）01H－NMR（CDC13）8
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89，81，68ppm（βH），813－Oppm（m，その他のプロトン）入abs（CHC13）386，420，

512nnl．

d・鉄ポルフィリン（3；クロライド型）

フェノラート型の鉄ポルフィリン2をクロロホルムに溶解し、lN－HCl水溶液で振

lH－NMR（CDC13）682ppm（βH），813－Oppm（m，その他のプロトン）入abs（CHC13）

339，418nm．

e・ガリウムポルフィリン（4；フェノラート型）

2，5－ジヒドロキシフェニル置換ポルフイ1）ン1（20mg，0．029mmol）を30miのクロ

ロホルムに溶解し、GaC13（510mg，2・9mmol）を加え、さらに炭酸ナトリウムを加え

て中和し、窒素‾F一、暗所で12時間還流した0窒素を封入したグローブボックス内で、

水洗し、クロロホルム層を集め、真空乾燥した0得られた固体を窒素を封入したグロ

ーブボックス内で、カラムクロマトグラフィー（展開溶媒；クロロホルム／メタノー

ル＝6／1）を行い、Rf＝0・67の未反応成分1を除去した後、Rf＝0．5のガリウム錯

体成分を単離した0収量3・5mg（16％）01H－NMR（CDC13）89・24（d，J＝5Hz，2H，βH），

9・15（d，J＝5Hz・2H，βH），8・90（d，J＝5Hz，2H，β・・H），8・32（d，J＝5Hz，2H，β・H），8．30－

7・85（m，6H，2一．・，6．．－H），7・65－7・50（m，6日，3・l，5一・一日），5・99（d，J＝9Hz，lH，3・－H），3．35（d，

J＝9Hz，1H14．－H），2・78（S，3H，4・・・－CH3），2・73（S，6日，4”－CH3），2・68（d，J＝9Hz，lH，

6’－H）・入abs（CHC13）424，554，594nm・入em（CHC13）598，648nm．

r・ガリウムポルフィリン（5；クロライド型）

フェノラート型のガリウムポルフィリン4をベンゼンに溶解し、10％－HCl水溶液で

振ることで得た。

lH－NMR（CDC13）89・14－9・12（m，8日，PH），8・10（d，J＝8Hz，6H，2・・，6日－H），7．58（d，J＝

8Hz，6H，3’f，5一一一H），7・46（d，J＝3Hz，lH，6・一日），7・24（d，J＝8Hz，lH，3・－H），7．22（dofd，

J＝8，Hz・4l－H），2・71（S，9H，4一一CH3）・入abs（CHC13）424，552，593nm・入em（CHC13）

597，糾8mm．

1脚
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第8章　オキシン置換ポルフィリンの金属錯化による自己組織化

（より安定で強力な人工アンテナ錯体の構築を目指して）

光合成細菌のアンテナ銘体LH2（B850）は、そのリング（車輪）構造中にエネル

ギーを非局在化させることで効率のよいエネルギー移動を実現していると考えられ

ているl）0そのメカニズムを模式的に図8－1に示した。

図8－11）光合成細菌のアンテナ錯体におけるエネルギー移動の模式図

LH2では、B800からB850に素早く励起エネルギー移動を起こし（0．7pS）、B850

内では、非常に速い速度（200～300餌で励起エネルギーがリング（車輪）構造内を

くるぐる回り、エネルギーの非局在化を起こし、なかなか失活しない、エネルギー蓄

積体として機能している0そして近くにあるLH2にエネルギーを渡し、最終的には、

LHl（LH2より大きなリング構造を有する）を介して反応中心（RC）にエネルギー

が供給される0対称性の高いリング構造を取っているためB850の全てのバクテリオ

クロロフィルは同じ励起エネルギーを持ち、等方的であるからどの方向にも効率よく

エネルギー移動を起こすことが可能であると考えられている。光合成細菌のLH2は、

その械能がB800とB850に分業されているが、光合成植物のアンテナ錯体mHC－印

は、クロロフィルを近すぎず、遠すぎず、適当な距離に配置することで効率よく光エ

ネルギーを捕え、エネルギーをその中に非局在化していると考えられている2）。
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これまで我々は、ポルフィリンの中心金属への配位を用いた比較的分子間相互作用

の大きな人工アンテナ系の構築について検討してきたが、ここでは違ったアプローチ

として外部金属への配位を用いてポルフィリンを適当な距離に固定化した人工アン

テナ系の構築について検討する。そのため、配位子として強力な金属錯化が可能なオ

キシン（8－ヒドロキシキノリン）をメソ位に1つ置換したポルフィリンを合成し、オ

キシンの外部金属への配位による組織化について検討した。その概念を図8－2に示す。

⊂二　　　二コ

■

オキシンの利点

1）ニュートラルコンプレックスを形成するため強力な結合が可能．

2）金属の価致、種類【特有の立体配置］により‡朋削ヒの制御が可能．

三L＝　∴㌻‾

jj＝

図8－2　オキシンの金属への配位を用いた組織化の概念図

オキシンを用いる利点としては、次の点が挙げられる。1）オキシンは、プロトン

を解離させることでオキシナートアニオンを与え、金属カナオンと電荷的に中性な錯

体を形成するため、強力な組織化が期待される。2）金属の価数が2価なら2量体を、

3価なら3量体を与える等、金属の価数によりポルフィリンの組織化の数の制御が可

能である。また、金属の種類を選択することで、その金属に特有な立体配置を取らせ

ることが可能である。
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ここでは、2価の金属としてZn2十を、3価の金属としてGa3＋を用い、その金属錐体

の溶液中での組織化（図8－3）について吸収、蛍光、】H－NMRスペクトルにより検討

した0また、Ga錯体のポルフィリン3量体間のエネルギーの非局在化について検討

し、人工アンテナ錯体としての可能性について検討した。

図8－3　オキシン置換ポルフィリンの金属錯化（Zn2＋，Ga：汁）による自己組純化
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8．2　オキシン置換ポルフィリン3）‾5）の合成

a．合成と精製

オキシンをメソ位に1つ置換したポルフィリンの合成（図8－4）は、ピロール、オ

キシンー5－アルデヒド6）、トルアルデヒドをそれぞれ4：3：1の比で加え、プロピオン

酸中で1・5時間還流し、溶媒を留去後、クロロホルムに溶解し、DDQを加えて幾つ

かのオキシンがメソ位に置換したポルフィリン混合物を得、無水酢酸でオキシン部を

一旦アセチル化し、このポルフィリン混合物よりモノ置換体をカラムクロマトグラフ

ィー（シリカゲル・展開溶媒；クロロホルム／酢酸エチル＝15／1）で単離した（R仁札4

の成分）0さらにこれを塩酸で加水分解して1を得た（㌍2％）。

CH。め・叫

＋

i）C三相5COOlI

ii）DDQ／CHCIJ

図8－4　オキシン置換ポルフィリンの合成スキーム

b．吸収、蛍光スペクトル

ポルフィリン1の吸収、蛍光スペクトルをオキシンの無いテトラトリルポルフィリ

ン（TTP）と比較して表8－1に示した。

表8－1ポルフィリン1とTTPの吸収・蛍光スペクトル（CHCli）

吸収（nm）　　　　　　蛍光（nm）

1　　423，519，555，595，653　　　　652，712

TPP　422，520，556，593，648　　　　651，711
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ポルフィリンの吸収スペクトルに見られる特有なSoret帯、Qバシド、及び蛍光ス

ペクトルの特徴から、ポルフィリンの生成を確認した0なお、TTPとほぼ同様な、吸

収、蛍光スペクトルであった。

フリーベース1の】H－NMRスペクトル、COSYスペクトルの結果を図8－5に示し

た0また、オキシン部のオルトカップリングによる相関をCOSYスペクトルの実線で

示した0カップリングパターンとCOSYスペクトルの相関より、それぞれのピークを

帰属した0なお、低磁場側の′プロトン、高磁場側の環内N－Hより、ポルフィリン

環の形成が確認され、プロトン積分比よりオキシンが1つ導入されたポルフィリンが

合成されたことを確認した。

88・・8・　　Hi Ho
2　　　　　　 6　　　　　　　 7 4　3

9！o T‾‾　　 8・5　　　 8：0　 ・ 7．
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q　　　　　　　　 ミl
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q　　 q！

ヽ

堅　 ●q
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■l○

〇　 二取　　ヽ　　ヽ　　　 ヽヽJ　　　○

昌も．7－7 0　 禰 3

一一COSYspectrum

NH

6　　　　　　　　　1　　　　　　　　　i
〇　　　　　　　　　一～

一一270M批1日・NMR叩OCtrum

（InDMSO・d6）

図8－5　オキシン置換ポルフィリン1のCOSYスペクトル（270MHz，DMSO－dED
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8．3　Zn錯体の2量体への自己組純化

a．Zn錯体の調製

Zn錯体2は、塩酸を加えたエタノール溶液にポルフィリン1を溶かし、当量の硫

酸亜鉛を加えて2～3分撹拝し、アンモニア水を加えて中和することで得た。また、

ポルフィリン部にもZnの入った3は、1をクロロホルムに溶解し、メタノールに潜・

解した大過剰の酢酸亜鉛を加え還流して得た（図8－6）。
R

0
0
u
巾
q
L
O
S
q
く

ZnSO4rHCl－EtOH

／
N叫aq．

OH

＼＼
Zn（OAc）2／CHClJ

図8－6　Zn錯体2及び、3の調製田＝p－blyl）

b．吸収、蛍光スペクトル

Zn錯体之の吸収、蛍光スペクトルを図8－7a，bに示した。
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＆

WaveJength／nm

図8－7　Zn錯体2の吸収スペクトル（a）、蛍光スペクトル（Ex．405nm）O））、

励起スペクトルと蛍光スペクトルの相関的（DMSO中）
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Soret帯が若干長波長シフトしているが、フリーベース1とほほ同様な吸収スペク

トルを与えた0なお、オキシンZn錯体の吸収はポルフィリンの吸収に埋ってしまい

はっきりしなかった0蛍光スペクトルは、ポルフィリンに特徴的な蛍光（654，712nnl）

を与えたが、488nmに新たな蛍光が見られた（ポルフィリンの無いオキシンZn錯体

の蛍光は550nm）0励起スペクトルと蛍光スペクトルの相関（図8－7C）を測定すると、

488nmの蛍光はポルフィリンの無いオキシンZn錐体の吸収スペクトル（269，340，

405n皿の3つのピークを与える）に良く似た励起スペクトルに基づくものであるこ

とが分かり、短波長シフトしているが、2のオキシンZn錯体部分由来のものである

と考えられる。

ポルフィリン部にもZnの入ったオキシンZn錯体3の吸収スペクトルをテトラト

リルポルフィリンのZn錯体（ZnTTP）と比較して図8－8に示した。
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図8－8　Zn錯体3とZnTTPの馴又スペクトル（DMSO中）

ZnTTPと比較すると3はSoret帯がブロードで625nmに新たなピークが見られ

た。
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Zn錯体3の吸収、蛍光スペクトルをポルフィリンの無いオキシンZn錯体と同一濃

度（2．6×10－5M）で比較して図8－9に示した。
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図8－9

Zn錯作3とオキシンZn錯体の

吸収・蛍光スペクトルの同一濃

度での比較

350・0　40〇・0　　506・0（【Hチ00・0　　700・0　　6。。．。（2・6Ⅹ10－5M，DMSO溶液）

Wavelength／nm nn

オキシンZn錯体は、269，340，405nmに見られ、405nmを励起した蛍光スペク

トルをとると、550n皿にブロードな蛍光が観測されたが、Zn錐体3は、オキシン

Zn錯体部分の蛍光がほとんど消光し、627nmに新たな蛍光が見られた（なお、ZnTTP

の蛍光は、609，658nmに見られる）。蛍光が消光し、長波長シフトしたピークが見

られた理由は明確ではないが、ポルフィリンに導入されたZnの軌道を介した共鳴構

造の広がり、もしくは、3同士の分子間相互作用が起こっていることが考えられる。
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C．lH－NMRスペクトル

Zn錯体2は、DMSO－d6に対する溶解度が低いため、IH－NMRスペクトルのピー

クがはっきりしなかったが、ポルフィリン部にもZnの入ったオキシンZn鉛体3は、

比較的溶解度が高くオキシン部の金属錯化によるピークの変化、及びCOSYスペクト

ルによるオルトカップリングによる相関が明らかになった。

ポルフィリンの軽いオキシンの金属錯化によるピークの変化と比較して図8－10に示

した。

3　　　2

3　6　5　　　7

l．I l．0 丁．】　　　　　　　　　　　　7．0

3　　　2

6　　7

6　　7
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L　］
6　7
▲＿　　l

6　　7
1　　　　　　　　　　■

l　　」

図8－10金属錯化による】H－NMRスペクトルの変化（270MHz，DMSO－dd

オキシンのピークは、aのように帰属されるが、これがZn錯体になるとbのよう

にオキシンの7位と5位のプロトンのピークが高磁場シフトすることが分かる。ポル

フィリンがオキシンの5位に付いたZn錯体3も金属錯化することで（。→d）、オキ

シン部の7位のプロトンのピークが高磁場シフトすることから、Zn鉛体の形成が示

された0（なお、ピークはややブロードぎみであったが、COSYスペクトルよる相関

によりその帰属が明らかになった0剛中にオルトカップリングによる相関を示し
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た。）また、Znオキシンは、水分子を上下に軸配位させたトランス構造（図8－11）8）

を取ることが知られており、本錯体もこの構造を取っているものと考えられる。

t
l
爪
u
I

図8－11Zn錯体3の推定構造

ー
・
＜
u
－

8．4　Ga錐体の3量体への自己組織化

a．Ga錯体の調製

Ga錯体4は、塩酸を加えたエタノール溶液にポルフィリン1を溶かし、当量の

GaC13を加えて70℃で30分撹排し、アンモニア水を加えて中和することで得た。

・
膏
Y

匝18－12　Ga錯体4の調製
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b．吸収、蛍光スペクトル

Ga錯体4の吸収、蛍光スペクトルをポルフィリンの撫いオキシンGa錯体と比較し

て図8－13に示した。
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図8－13オキシンGa錯体とGa錯体4の吸収・蛍光スペクトル（CHC13弓】）

オキシン（251，316nm）がGa錯休になると吸収スペクトルは、長波長シフトした

ブロードなどーク（265，398nIn）を与え（a）、5291－1mにブロードなどークをもつ

蛍光が得られる（b）が、オキシンを置換したポルフィリン1がGa錯体4になると、

Soret帯が若干ブロードになり、多少（～2nm）長波長シフトしたピークを与えた。オキ

シン部の長波長成分の吸収の変化は、ポルフィリンの吸収に埋ってはっきりしなかっ

たが、短波長成分のシフト（250→264mm）が見られることより、Ga錯体の形成が

示唆される（C）0なお、蛍光スペクトルは、Gaオキシン部の蛍光は、ほぼ完全に消

光していた（d）0（オキシンGa錐体の長波長成分の吸収波長39811nlで励起したが、

オキシンGa錯体の蛍光は観測されず、ポルフィリンにエわレギー移動しているもの

と考えられる。）

121



C．lH－NMRスペクトル

Ga錯体4のIH－NMRスペクトルは、帰属が困難であったので、まずはじめにポル

フィリンを結合していないオキシンとそのGa錯体のIH－NMRスペクトルの測定（図

8－14）を行った。オキシンGa錯体は、複雑な分裂ピークを与えたが、後のCOSYス

ペクトルとlH－NMRスペクトルの温度変化測定より、図中のa，b．Cの3つの環境に

由来する3種類に分裂したピークであることが明らかになった。ピークが3種類に分

裂することから、図8－15においてfacial（a，，b，，C，が等価）な構造ではなくm。ridi。nal

（a・b・Cが非等価）な構造が溶液中で安定であると考えられる。

3　6　5　　　　7

I．1 l．1
l．0　　　　　　　　　　　7．5 I．1
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図8－14　オキシンとオキシンGa錆体の270MHzIH－NMRスペクトルのMSO－d6）
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図8－15　オキシンGa錯体の溶液中での安完構造
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mcridionalなa・b・Cの環境のうち、aの環境のオキシンの酸素原子のGaを介したト

ランス位の原子は、bのオキシンの酸素原子であるのに対し、Cの環境のオキシンの

酸素原子のGaを介したトランス位の原子はaのオキシンの窒素原子であるので、a

とbのオキシンは良く似た環境にあるのに対し、Cは異なった環境にある。このため

7a・bのプロトンのピークが86・94ppmに2H見られるのに対し、7Cのプロトンは、

86・82ppmに1H見られているものと考えられる0これらの分裂ピークの相関は、図

8－16のCOSl’スペクトルより明らかになったocの環境のプロトンは、他の環境のプ

ロトンと大きく異なるが、特に、2Cのプロトンはaの複素環の上にくるので、環電流

の影響をうけて高磁場シフトすることが考えられるocOSYスペクトルの相関より6a．

b，Cのピークに隠れて高磁場シフトした2C．3Cが存在し（プロトン積分比からも2H

分存在）、それぞれが4Cと相関し、3Cは、2Cと相関していることが明らかとなった

（図中実線で相関を示した）0また、2‥1に分裂した7位のプロトンはそれぞれ6

位と5位に相関していた（7Cとの相関を図中実線で示した）。

6両　58・b・亡

図8－16　オキシンGa錯体のCOSYスペクトルの相関（270MHz，DMSO－dd
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2Cのプロトンのピークが6位のプロト

ンのピークに隠れていることは、温度変化

測定（図8－17）からも明らかになった。温

度を下げるとピークの分裂がはっきりす

るが、2Cは6位のピークに埋ったままであ

った。温度を上げると2a，2bのピークがブ

ロードになり、50℃でピークが認められな

くなり、11．0℃まで温度を上げると2a，2b，

2Cの重心位置（∂8．32ppln）にピークが融

合することが明らかになった。また、7a，t）

と7Cも同様に重心位置にピークが融合す

ることが明らかになった。また、クロロホ

ルム、テトラクロロエタンにおいても同様

なスペクトルが得られた。

9・0　　8・5　　8・0　　7．5　　7．0

9．0　　8．5　　8．0　　7，5　　7．0

9．0　　8．5 8．0　　7．5　　7．0

オキシンGa錯体のlH－NMRスペクトルの

温度変化測定（270MHz，DMSO－dd

以上のCOSYスペクトル、】H－NMRスペクトルの温度変化測定よりオキシンGa錯

体は溶液中でmcridionalな構造を取っていることが明らかとなった。また、温度を上

げるとmeridionalな3つの環境間で交換が起こっていることが明らかになった。
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オキシンを置換したポルフイ1）ンのGa錯体4も同様にCOSY云ベクトル、IH＿

NMRスペクトルの温度変化測定を行った0なお、DMSOに対する溶解度が低くピー

クがはっきりしないため、測定はクロロホルムで行った。COSYスペクトルの結果を

図8－18に示した。
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図8－18　Ga鍾体4のCOSYスペクト）t／（270MHz，CDClカ

CDC13中でややブロードなどークを与えたが、Ga鉛体4・の3つの環境のうち、良

く似た環境（atb）にある（重なっている）オキシン部分の相関が明らかになり、そ

の帰属が明らかになった。
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また、温度を下げると（図8－19）、

オキシン部分はシャープに割れてくる

が、βプロトン、トリルのHi，Hoのプロ

トンのピークはブロードになり、ピーク

がはっきりしなくなってきた。

図8－20に金属錯体（フリー→Ga）形

成によるケミカルシフトの変化を示し

た。オキシンがGa錯体になると3，5．7

位が高磁場シフトするが、ポルフィリン

の付いたGa錯体4は隣接したポルフィ

リンの環電流の影響で全体的に低磁場

シフトしているが、3，7位は、錯形成の

影響で低磁場シフトの割合が小さくな

ったものと考えられる。
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図8－19　Ga錯体4のlH－NMRスペクトルの

温度変化測定（270MHz，CDC13）
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図8－20　金属錯体（フリー→Ga）形成によるケミカルシフトの変化（CDC13）
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高温で測定するため、溶媒をテトラクロロエタンーd2に変えて測定した。COSYスペ

クトル（図8－21）より、2aと3a，∠1aに、2bと3bに、3Cと2C（87．65ppm付近に

隠れている）に相関が見られた。

温度を上げると（図8・22）、ブロードで

あった7I4，6位のピークがはっきりし、

3a・bと3Cが融合して87・28ppmに、2a，

2bが87・65ppm付近に隠れている2Cと融

合して、∂8・71ppnlに現われることが分

かった。

以上の結果、COSYスペクトル、lH＿NMR

スペクトルの温度変化測定より、Ga錆体4

もオキシンGa錯体と同様に溶液中で

meridionalな構造を取っており、高温にす

ると3量体間で交換が起こっているものと

考えられる。
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図8－21

Ga錯体4のCOSYスペクトル

（270MHz，CDC12CDC12）

図8－22　Ga錯体4のlH－NMRスペクトルの

温度変化測定（270MHz，CDCl2CDClカ



8．5　エネルギーの非局在化の評価

アンテナ錐体のリング構造（B850）に見られるようなエネルギーの非局在化が、

Ga錯体の3量休閑でも起とっているかどうかを検討するため、単量体のオキシン置

換ポルフィリン1、3量体のGa錯体4に消光剤としてベンゾキノンBQを図8－23の

濃度になるように調製し、その消光の度合をStcrn－Volmcrプロットで示した。

0　　　　　2．5　　　　　5　　　　　7．5　　　　10

【BQ】xlO3

図8－23　単量体l（1．5FLM）、Ga錐体3量体4（0．5FLM）のCHC13溶液に各濃度の

ベンゾキノン但Q）を加えた時の蛍光の消光の度合（Stem－Volmerプロット）

Ga錯体3量体4の消光の度合を単量体の1と比べると2．1倍大きくなった。この

ことから、ポルフィリン3遺体問でエネルギーの非局在化が起こり、その体積効果に

より消光の度合が大きくなったものと考えられる。
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8．6　まとめ

オキシン置換ポルフィリンのGa錆体4を調製した。ポルフィリンの無いオキシン

のGa錯体は複雑な分裂を示し、lH－NMRスペクトルの温度変化測定（・40℃～110℃）

の結果、低温でピークが3種類に分裂し、高温でピークが融合することが分かった。

ポルフィリンの結合した4についても同様な挙動を示すことから4は、m。ridi。nal

な立体配置を有する異性体が主として得られ、3つの環境a，b，C間で交換が起こって

いると考えられる0単量体1と3量体4に消光剤を加え、消光の度合を比較したと

ころ、3量体の方が消光の度合が約2倍強大きく、効率良くエネルギー移動すること

から、今回合成したモデル物質の3量体間でもアンテナ錯体のようなエネルギーの非

局在化が起こっていることが示唆された。

8．7　実験項

a．一般操作

lH－NMRスペクトルはJEOLJNMEX270分光計（270MHz）を用いて測定した。溶媒

は、CDC13（Merck）、または、DMSO－d6（Mcrck）を用い、ケミカルシフトはテトラメチル

シラン（TMS）を基準ピークとして8（ppm）、結合定数はJ（Hz）で表記した。UV－VI

Sスペクトルは大塚電子MCPD－50Sを用いて測定した。蛍光スペクトルは日立F－

・′1500を用いた0IRスペクトルは、目立260－50赤外分光光度計で測定した。薄層ク

ロマトグラフィー（TLC）はシリカゲル60F25。（Mcrck）を用いた。TLCのスポットは紫外

ランプ（254mm，365mm）による検出法を用いた。カラムクロマトグラフィーは粒径

0・063－0．200mmのシリカゲル60（Mcrck）を担体に用いた。

b．8－ヒドロキシキノリンー5－アルデヒドも）

8－ヒドロキシキノリン（20g，0．14mol）をエタノール120mlに溶解し、あらかじめ

水酸化ナトリウム80gを溶解した水溶液160Inlを加え、撹拝した（黄色の沈殿が析
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出）。これを加温（バス温75℃）して溶解し、クロロホルム（28g，0．23mol）を2時

間かけてゆっくり滴下した。さらに2時間加温、撹拝した後、加温をやめ、一晩放置

した。析出した黒褐色の沈殿をろ別し、少量の水で水洗後、熱湯に溶解、活性炭で脱

色、ろ過し、ろ液を50％酢酸溶液で中和した。最初に生成する沈殿（TI£；クロロホ

ルム／メタノール＝8／1でRf＝0．6の原料を含む）は除去し、ほとんど中和する直前

に生成した褐色の沈殿（Rf＝0．3）をろ別し、真空乾燥した。収量2．65g（11％）。lH－NMR

（DMSO－d6）810．00（S，lH，5－CHO），9．55（dd，J＝9，2Hz，lH，4－H），8．85（dd，J＝4，2Hz，

lH，2－H），8．02（d，J＝9Hz，lH，6－H），7．70（dd，J＝9，4Hz，lH，3－H），7．似（d，J＝9Hz，

lH，7－H）．入abs（BOH）243，265，331nm．lR（KBr）34Wcm－1（br，－OH），1730cm－1（一

CHO）．

C．5－（8’－ヒドロキシキノリニル）」▲0，15．2014”－メチルフェニル）－ポルフィン（1）

蒸留して得られたピロール（2．00g，2．99Ⅹ10‾2mol）、8－ヒドロキシキノリンー5－ア

ルデヒド（3．88g，2．24Ⅹ1O▼2mol）、fTトルアルデヒド（O．90g，0．71Ⅹ102mol）を

100nllのプロピオン酸中で1．5時間還流した。溶媒を留去した後、乾燥クロロホルム

100mlに溶解し、あらかじめDDQ（55mg，2．▲′12Ⅹ10Jmol）を溶かしておいたベンゼ

ン2mlを加えて、2時間還流した。溶媒を留去し、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、

蒸留水で洗浄、真空乾燥した。8－ヒドロキシキノリンを・置換したポルフィリンは、シ

リカに強く吸着されるため、カラムクロマトグラフィーによる単雛は困難であった。

そこで得られた固体を乾燥クロロホルムに潜解し、無水酢酸を加えて、1時間撹拝し、

溶媒を留ま、真空乾燥により8－ヒドロキシキノリンの水酸基をアセテル化したポルフ

ィリンを－一旦得、カラムクロマトグラフィー（展開溶媒；クロロホルム／酢酸エチル

＝15／1）により、Rf＝0．4の成分（アセナル化したモノ置換体）を単離した。収量関

mg（2％）。得られたポルフィリンをメタノール測mlに懸濁させ、少量の濃塩酸を

加えて溶解し、側℃で4時間撹拝することで加水分解した。飽和炭酸水素ナトリウム

水溶液を加えて中和、析出した沈殿を吸引ろ過、真空乾燥により、目的のポルフィリ

ン1を得た。収量87mg（2％）。
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lH－NMR（DMSO－d6）88・86－8・82（m，5日，2，－日及びpH），8．74（d，J＝5‾Hz，2H，βHH），

8・59（d，J＝5Hz，2H，β’H），8・20（d，J＝8Hz，iH，6，－H），8．09（m，6H，2，，，6”－H），7．62（m，

6H，3”，5”－H），7・45（d，J＝8Hz，1H，7’－H），7．34（dd，J＝8，2Hz，lH，4，－H），7．20（dd，J＝

8，4Hz，1H，3’－H），2・67，2・65（S，9H，4，，－CH3），－2・75（S，2H，NH）．入abs（DMSO）422，519，

555，595，654nm．入em（DMSO）652，711nm．

1日－NMR（CDC13）88・88－8・86（m，5日，2，－日及びβH），8・80（d，J＝5Hz，2H，β，，H），8．58（d，

J＝5Hz，2H，β’H）・8・29（d，J＝8Hz，lH，6，－H），8．11（m，6H，2，，，6”－H），7．59（d，J＝8Hz，

lH，7’－H），7・54（m，6H，3，，，5，，－H），7・49（dd，J＝8，2Hz，lH，4，－H），7．10（dd，J＝8，4Hz，

lH，3’－H），2・72，2・69（S，9H，4日－CH3），・－2・66（S，2日，NH）・入abs（CHC13）250，423，519，

555，595，653nm．九em（CHC13）652，712nm．

d．亜鉛錯体（2）

ポルフィリン1（2mg，2・76xlO‾6M）を95％エタノール塩酸溶液20Inlに溶解し（緑

色）、これに同溶液2mlに溶解しておいた硫酸亜鉛・七水和物（0．4mg，1．38xl0－6M）

を加えて、2～3分撹拝した。アンモニア水を少しずつ加えて中和（緑色→赤色）し、

析出した沈殿を吸引ろ過、水洗、ろ紙上のポルフィリンをクロロホルム／メタノール

＝1／】で溶出、溶媒を留去、真空乾燥して8－ヒドロキシキノリン部分が錯化したポル

フィリン2を得た。収量＜1mg。

入abs（DMSO）428，520，555，595，654nm・入em（DMSO）499，654，712nm．

e．亜鉛錯体（3）

ポルフィリン部分も錯化された加錯体3は、ポルフィリン1（10mg，1．38xl0－5M）

をクロロホルム18mlに溶解し、これにメタノール14mlに溶解しておいた酢酸亜

鉛・二水和物（303mg，1．38xlOJ叫を加えて、2時間還流し、溶媒を留去、水洗、吸

引ろ過、ろ紙上のポルフィリンをクロロホルム／メタノール＝1／1で溶出、溶媒を

留去、真空乾燥して得た0収量10mg（87％）01日－NMR（DMSO－d6）88・91（dd，J＝4，

2Hz，lH・2，－H），8・77－8・62（m，8H，βH），8・15（d，J＝8Hz，lH，6，－H），8．05（m，6H，2，，，6日－

H），7・59（m，6H，3，，，5”一日），7・49（dd，J＝8，2Hz，1日，4，－H），7．33（dd，J＝8，4Hz，lH，3，－
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H），7．10（d，J＝8Hz，lH，7’－H），2．66（S，9H，4”－CH3）・入abs（DMSO）432，564，6W，625

nm．入em（DMSO）627nm・

f．ガリウム錯体（4）

ポルフィリン1（5mg，6．90xlO‾6M）を95％エタノール塩酸溶液30mlに溶解し（緑

色）、これに同溶液4mlに潜解しておいた塩化ガリウム（0．4mg～，2．30xlO●6M～）

を加えて、70℃で30分撹拝した。0．85Nアンモニア（95％エタノール水）溶液を少

しずつ加えて中和（緑色→赤色）し、析出した沈殿を吸引ろ過、水洗、ろ紙上のポル

フィリンをクロロホルム／メタノール＝1／lで溶出、溶媒を留去、真空乾燥して8－

ヒドロキシキノリン部分が錯化したポルフィリン4を得た。収量5mg（97％）。

lH－NMR（CDCl，）89．39（2，－H礼b），8．90－8．60（βH），8・47（6，－H礼b），8・12（m，2”，6’’－H），7・83

（4，－Ha・b），7．75（7，－Ha・b），7．55（m，3”，5”－H），7．40（3，－Ha・b），2．66（m，4”－CH3），－2．61（m，NH）．

入abs（CHCl，）264，425，520，555，595，654nm・入em（CHCl，）654，711nm・
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第9章　結論

各章で得られた結論と今後の課題を以下に示す。

＜第1章＞

これまでに明らかにされている光合成反応中心、光捕集アンテナ鉛体の構造

を説明し、その人工構築の目的を述べた。

＜第2章＞

対面するメソ位にN－メチルイミグゾールを置換したポルフィリンの亜鉛錯体

を合成し、分子間相互作用に基づくSolでt帯の分裂、Qバンドの長波長シフト及

び、蛍光の長波長シフトを観測した02D－NMRによりスタッキング部位の高磁

場シフト、コンホメーションの固定を観測し、スペシャルペアーの構造に類似

した中心をずらしてスタッキングした2量体の構造を明らかにした。

＜第3章＞

ビスイミダゾールポルフィリンの回転異性体（トランス体、シス体）をそれ

ぞれ単離し、トランス体の中心金属にNi（4配位性；軸配位子を持たない）を

導入することで単量体を、Zn（5配位性；軸配位子1つ持つ）を導入すること

で2量体を、Mg（6配位性；軸配位子2つ持つ）を導入することで多量体を形

成でき、中心金属の種類を選択することにより組織化の制御に成功した。さら

に、中心金属が同一のMgであっても、シス体を用いることで2量体を、トラン

ス体を用いることで多量体を形成でき、回転異性体の種類を選択することでも

組織化の制御に成功した。これらのスタッキング様式は、光合成のアンテナ錯

体B850と非常に類似した構造を取っており、アンテナ鉛体の良好なモデルを提

供することに成功した。
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＜第4章＞

水素結合の可能なイミダゾールを置換したポルフィリンを水素結合の起こら

ないN－メチルイミダゾールを置換したポルフィリンと比較すると溶解度が低く、

水素結合による組織化が示唆された。一方、水素結合の可能な亜鉛錯体は、吸

収スペクトルにおいてSoret帯のプロードニングが観測され、低濃度でも組織化

が起こっていることが示唆された。

＜第5章＞

N－メチルイミダゾール及びイミダゾールを置換したポルフィリンの金属への

配位やイミダゾール間の水素結合を用いた自己組織化により、連続した汀－スタ

ッキング構造体を形成させ、その導電率一温度特性（活性化エネルギー）、光伝

導度を評価したところ、ポルフィリンの組織化に伴う導電率の上昇や活性化エ

ネルギーの減少がみられた。また、光伝導度は、汀－スタッキングすることで小

さくなることが分かった。

＜第6章＞

ヒドロキノン置換ポルフィリンのMg錯体を合成し、ヒドロキノンのヒドロ

キシル基のMgへの配位による自己組織化をIH－NMRスペクトルにより検討し

たところ、高濃度、低温においてヒドロキノンの芳香環のプロトンにポルフィ

リンの環電流の影響による顕著な高磁場シフトが見られ、配位による自己組織

化が示された。また、ポルフィリン環のピロールのβプロトンのうち、導入し

たヒドロキノンに近い側のHβ，とHβ”（特にHβ，）がポルフィリンの環電流

の影響を強くうけて顕著に高磁場シフトすることから、中心をずらしてポルフ

ィリン平面が向い合った構造に自己組織化されたことが明らかとなった。

134



＜第7章＞

ヒドロキノンを置換したポルフィリンのFe（ⅡD鉛体を調製し、吸収スペクト

ル、IH－NMRスペクトルの変化より、塩基で処理したものはフェノラート型ア

ニオンとFeカナオンによる組織化が起こり、酸で処理したものは、組織化が切

れた単量体であることを示した。また、反磁性のGa¢Ⅱ）錯体を調製することで、

lH－NMRスペクトルよを上塩基で処理したものはポルフィリンが中心をずらし

て向かい合った2量体に組織化されていることを明らかにした。

＜第8章＞

オキシン置換ポルフィリンのGa錯体をポルフィリンの無いオキシンGa錯体

と比較したところ複雑な分裂を示し、lH－NMRスペクトルの温度可変測定（＿

40℃～110℃）の結果、低温でピークが3種類に分裂し、高温でピークが融合

することが分かった。このことから、オキシン置換ポルフィリンのGa錯体は、

meridionalな立体配置を有する異性体が主として得られ、3つの環境で交換が

起こっていると考えられる。ポルフィリンの単量体と3量体に消光剤を加え、

消光の度合を比較したところ、3量体の方が消光の度合が約2倍大きく、効率良

くエネルギー移動することから、今回合成したモデル物質の3量体間でもアン

テナ籍体のようなエネルギーの非局在化が起こっていることが示唆された。

＜全体の結論＞

本研究において、配位子及び水素結合ユニットを置換したポルフィリンを合

成し、金属への配位や水素結合を利用した自己組織化により、ポルフィリンを

光合成のスペシャルペアーやアンテナ鈷体に見られるような超分子構造体に構

築することに成功した。光合成の構造一機能相関の解明、及び人工光合成への有

力な方法論の提供に成功した。
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＜今後の課題＞

Ⅰ．N－メチルイミダゾールを対面するメソ位に2つ置換したエチルメチルポ

ルフィリンのMg錯体は、溶解度が低く、飽和濃度（クロロホルム）で平均2．34

量体の組織化止りであった。そこで今後、ポルフィリンにより長いアルキル基

を導入するなど、溶解度を上げることで更なる組織化の進行が期待される。

Ⅱ．水素結合が可能なイミダゾールを2つ置換したエチルメチルポルフィリ

ンは、組織化力が弱く、吸収、蛍光スペクトル測定濃度（10‾7～10▼5M；クロロ

ホルム）では組織化が起こっていなかった。そこで、イミダゾールを4つ置換

することでより強力な組織化が期待される。さらに、今後これらのポルフィリ

ンを用いた光駆動プロトンポンプの人工構築が期待される。

Ⅲ．連続した汀－スタッキング構造を有する超分子伝導体の形成を試み、組織

化に伴う導電率の2～3桁の上昇や活性化エネルギーの減少が認められたもの

の、導電率は低く、半導体レベルであった。この理由としては、組織化を阻害

する回転異性体（シス体）が含まれており、測定試料はアモルファス状で、組

織化した分子間の電気抵抗が大きいためであると考えられる。測定当時は、回

転異性体の分離が出来なかったが、現在では、分離に成功しており、比較的結

晶性の高いサンプルが得られている。今後、単結晶の作製（Ⅹ線構造解析）と結

晶軸方向の導電率測定に期待される。

Ⅳ．ヒドロキノンを1つ置換したポルフィリンの3価金属錯体（Fe3＋，Ga3・）

を塩基で処理したものは低濃度でもヒドロキノンのフェノラート型アニオンと
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金属カチオン（1＋過剰）による静電相互作用によりポルフィリンが中心をずら

して向かい合ったより強力な2量体に組織化することが分かったので、次に、4

価金属錯体（鎚4・等）を調製することでヒドロキノンの両側にのびた2つのフ

エノラート型アニオンと金属カチオン（2＋過剰）による静電相互作用により強

力な多量体の形成（人工アンテナ系の構築）が期待される。

Ⅴ・外部配位子としてオキシンを1つ置換したポルフィリンのGa錯体は、

オキシンGa鉛体を介した3量体に組織化し、この間でエネルギーの非局在化が

起こっていることが示唆されたので、さらに対面するメソ位に2つオキシンを

置換したポルフィリンを合成することで、更に組織化を広げた人工アンテナ系

の構築が期待される。

Ⅵ・光合成系は、クロロフィルの会合状態を制御することで、効率の良いエ

ネルギー移動を実現している0そこでオキシンの人工アンテナ系とN→メチルイ

ミダゾールの人工スペシャルペアーを組み合わせた組織体を調製し、人工アン

テナから人工スペシャルペアーへのエネルギーの集光性に成功すれば効率よく

光を捕え、励起エネルギーを集光させ、次の反応等に利用できるシステムを開

発できると期待される。
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＜おわりに（未来展望）＞

本研究を通して、つくづく感じることは、自然は、科学技術から遠く離れた

存在ではない、ということである。野に何気なく咲いている一輪の花の中では、

エネルギー移動、電子移動、イオン移動、それに伴った化学反応がベクトル的

に整然と制御されており、高度なテクノロジーの産物であることに気付かされ

る。

1枚の葉は、我々に未来への可能性を提示しているように私には思われる。20

世紀は、エネルギー資源を枯渇させ、資源を求めて、激しく争った生存競争の

時代であった。21世紀は、このような時代であってはならない。今のⅩ線技術

が進歩すれば、21世紀には葉の分子、原子レベルの構造がほぼ解明されるもの

と考えられる。また、本年稼働予定のSPring8の放射光を利用すれば時間分割

のⅩ線測定が可能であるため、光合成のカラクリがよりいっそう明らかにされ

ることが期待される。おそらく21世紀は、光合成の解明と人工光合成が大きな

ターゲットとなるものと考える。その時、今の我々のアプローチである超分子

を手法とするバイオミメテックな方法が人工光合成の主流となっているものと

思われる。私は、1枚の葉を手掛かりに光合成に見られるような創造的な化学に

挑戦したい。そして願わくば、高度なテクノロジーを有し、人の心を和やかに

する一輪の花のような創造物を桐旨したい。
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