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研究成果の概要（和文）： 
 光合成で重要な役割を果たすキノンプールを人工分子で模倣し、それと関連する電子移
動反応・光反応について研究した。まず、ベンズアミドを基本骨格とするキノンプール分
子の合成方法を確立した。そして、この骨格を用いて、内部にポテンシャル勾配を持つキ
ノンプール・直鎖状キノンプールなど新しいキノンプール分子の合成に成功した。さらに、
ニトロキシドと組み合わせることで、アルコールを電子源とするキノンの還元に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  We synthesized new molecules that mimic the functions of biological quinone pools, which are 
essential components in photosynthesis. We also studied electron transfer reactions and 
photochemical reactions that are related to the quinone pools. The specific achievements are as 
follows: (1) we established new synthetic methods for building artificial quinone pools that have 
oligo(benzamide) frameworks, (2) we synthesized new artificial quinone pools that have internal 
potential gradients and linear arrangements of quinones, and (3) we found new photochemistry in 
which quinones can be converted to hydroquinones with alcohols as the electron donor. 
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１．研究開始当初の背景 
 植物の光合成は、地球上のエネルギー問題
をきわめて根本的なレベルで解決した唯一
の成功例である。過去２０年の間に、光合成

に関するわれわれの生物学的知識は飛躍的
に増大した。しかしながら、光合成における
エネルギー変換の仕組みを真に理解し、それ
をわれわれの手中に収めるには、分子を基盤
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とする物理・化学的なアプローチが必須であ
る。１つの有効なアプローチは、光合成の機
能を部分的に模倣するモデル化合物を合成
し、その挙動を詳細に研究することである。
特に、光合成の重要な過程の一つである「キ
ノンプール」は、光反応を用いて物質生産を
行うためのヒントを含んでおり、重要な研究
対象である。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、光合成キノンプールを人
工分子で模倣し、その光化学的性質について
研究することによって、光合成型物質変換の
新しい手法に対して設計指針を提供するこ
とである。 
 
３．研究の方法 
(1) キノンプールの合成経路の確立。人工キ
ノンプールは枝分かれ分子を用いて合成す
るが、合成経路は煩雑になりがちである。骨
格構造の検討や各反応条件の最適化によっ
て、大量合成が可能な経路を確立する。 
(2) 異なるキノンを持つキノンプールの合成。
人工キノンプールの異なる位置に異なるキ
ノンを導入し、電子移動をよりよく制御する。 
(3) キノンプールの動作メカニズムの検討。
特に、キノンをヒドロキノンに変換する際の
電子ドナーについて検討する。 
(4) 二重機能化キノンプールの合成。キノン
プールはキノン／ヒドロキノンの化学変換
で電子を蓄積・放出するが、この反応と共役
して別の酸化還元反応が駆動できることが
好ましい。このため、酸化反応・還元反応の
触媒と一体化したキノンプールを合成し、そ
の光反応について調べる。 
 
４．研究成果 
 
(1) （キノンプールの合成経路の確立） 研
究開始当初は、キノンプールの基本骨格はベ
ンジルエーテル結合で構成されていた。この
骨格は合成上の制約が大きく、特にキノンの
結合様式の自由度が小さかった。また、反応
収率の向上にも限界があった。このため、ア
ミド結合で構成される新しい骨格を考案し、
合成に成功した（図１）。この合成において
は、異なる官能基に互いに直交する保護基を
導入しておくことが鍵となっており、より複
雑な分子への適用が可能である。この成果に
より、キノンプール合成の自由度が飛躍的に
増し、興味深いデザインを実現する可能性が
開けた。 
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図１ ２種類のキノンプール基本骨格。左：ベン

ジルエーテル型、右：ベンズアミド型。 

 
(2) （異なるキノンを持つキノンプールの合
成） (1)の成果により、分子内の異なる位
置に異なるキノンを結合させることができ
るようになった。この手法を用いて、異なる
酸化還元電位を持つキノンをキノンプール
分子の特定の位置に結合させることに成功
した（図２）。この際、異なるキノンの光反
応を区別して追跡するため、キノン骨格に
NMR ハンドルとなるフッ素原子を導入した。
得られたキノンプール分子は、複雑な骨格を
持つにも関わらず、19F NMR で異なるキノン
を明確に区別して観測することができた。こ
の成果は、キノンプール中で異なるキノンの
挙動を個別に追跡する手法として初めての
ものである。 
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図２ ２種類のキノンを持つキノンプール分子。 

 
(3) （電子ドナーとしてアルコールを用いる
光反応の開発） 研究開始当初は、キノンプ
ール中のキノンをヒドロキノンに変換する
ための電子ドナーとしてはチオフェノール
を用いていた。しかし、光合成型物質変換と
して一般性を高めるためには、より広範囲の
物質を電子ドナーとして活用できることが
望ましい。この観点から、アルコールを電子
ドナーとしてキノンをヒドロキノンに変換
する光反応系を新たに開発した（図３）。こ
の反応の鍵はニトロキシルラジカル 
(TEMPO) である。ポルフィリン・キノンの光
励起電子移動によってポルフィリンのカチ
オンラジカルが生成し、これが TEMPO を一
電子酸化してオキソアンモニウムカチオン
を生成する。このオキソアンモニウムカチオ
ンがアルコールを酸化することで、間接的に
アルコールを電子源としてキノンの還元を
行うことができる。さらに、ポルフィリンの
酸化電位を系統的に変化させると、反応の初



 

 

期速度がベル型の依存性を示すことを見い
だした。この光反応系は、ポルフィリン・キ
ノンの光合成型電子移動と酸化反応が共役
する反応として初めてのものである。 
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図３ ポルフィリン・キノン・TEMPO 三元系によ

るアルコールの光酸化反応。 

 
(4) （二重機能化キノンプールの合成） (1) 
で確立したキノンプールの合成経路を用い
て、(3) で使用した酸化触媒であるニトロキ
シルラジカルをキノンプールに組み込む目
的で、TEMPO・ポルフィリン・キノンプール
の三元系分子を合成した（図４）。対照化合
物として TEMPO・ポルフィリン、ポルフィリ
ン・キノン化合物をそれぞれ合成して光物性
を比較したところ、ポルフィリンの一重項励
起状態は TEMPO によっては消光を受けない
ことがわかった。一方、三元系分子のキノン
はチオフェノールの存在下でヒドロキノン
に変換できることがわかった。残念ながら、
アルコールを電子源としてキノンをヒドロ
キノンに変換することには成功しなかった。
この原因は、TEMPO の触媒再生が巨大分子に
組み込まれた状態では円滑に進行しない点
にあると考えられる。将来は、TEMPO の触媒
再生経路を組み込んだ分子設計が必要であ
る。 
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図４ TEMPO・ポルフィリン・キノンプール分子。 

 
(5) （キノンプールの高機能化のための新規
触媒の開発） キノンプールが真価を発揮す
るためには、還元型のヒドロキノンからキノ
ンに戻る反応と別の還元反応が共役して起
きる必要がある。このための還元反応の触媒
候補として、コバルト錯体の合成と電気化学
的性質の検証を行った。２価のコバルト錯体
は置換活性であるため、意図しない配位子置
換を防ぐため、二種類の配位子を共有結合で
結んだ配位子を開発した。この配位子は、２
価の単核コバルト錯体を選択的に生成でき
る（図５）。さらに、この配位子を用いて、
ポルフィリンとの複合化合物を合成するこ
とにも成功した（図６）。これらの化合物は、

配位子置換を起こしやすい第一遷移金属の
利用法として、新しい分子設計原理を提示す
るものである。 
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図５ 二成分連結型配位子を用いた錯体合成。 
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図６ ポルフィリン・コバルト錯体複合分子。 
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