
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２３年 ５月２７日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：コアに亜鉛ポルフィリン、末端にナフタレンイミドを修飾したデンド

リマーの光誘起電子移動を過渡吸収分光測定により詳細に調べた。第１世代と第４世代を比較

すると、電荷分離状態であるラジカルイオンから基底状態への電荷再結合反応速度は高世代化

によって 3.1×106 (s-1)から 0.45×106 (s-1)と 15%まで低下していることが判明した。この際

の速度減衰をデンドリマーの流体力学半径の変化から換算するとアテネーションファクターで

β = –0.1 Å–1に相当する値となる。電気化学測定などから求められている電子移動速度の減衰

などから考えると比較的良い一致を示している。一方、一重項励起状態からラジカルイオン状

態への電荷分離反応速度は高世代化によって 0.2×109 (s–1)から 0.45×109 (s–1)と予想に反し

て２倍に増加した。この増加の理由は現在の所確実な説明がないが、電荷分離反応においては

下り傾斜の勾配を有するデンドロン部位の軌道を介した電荷移動が生起していると考えられる。 
また、電子勾配を有するフェニルアゾメチンデンドリマーと比較するために、同等の結合様式
を有しており窒素原子を炭素原子に置き換えたフェニレンビニレンデンドリマーを用いて電子
移動の検討を行った。デンドリマーの世代数と、電荷分離、再結合それぞれの電子移動速度を
測定すると、フェニルアゾメチンでは非対称な減衰を示すのに対して、フェニレンビニレンで
は等価な減衰を示した。フェニルアゾメチン骨格が世代数増加に伴って相対的にコアから外部
への電子移動が促進される挙動が改めて示された。 
 

研究成果の概要（英文）：Dendrimers having a zinc porphyrin core and naphthalenediimide 
termini were examined. The charge-recombination reaction attenuated from 3.1×106 
(s-1) to 0.45×106 (s-1) with the generation number increase from 1 to 4. In contrast, 
the charge-separation reaction unexpectedly increased from 0.2×109 (s–1) to 0.45
×109 (s–1). These results are explained as the result of mediated electron transfer 
through the π-bonds with a potential down gradient. 
To determine the effect of the potential gradient, phenylenevinylene dendrimers with no 
gradient were also studied. A DFT (B3LYP/6-31G) calculation showed an electron gradient 
only induced in the phenylazomethine dendrimer, which has heteroatoms (nitrogen) and 
rigid-π-conjugating backbones. The phenylazomethine dendrimer showed an asymmetric 
character of the electro transfer, In contrast, the phenylenevinylene dendrimer did not 
show such character in their electron transfer reactions. 
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１．研究開始当初の背景 
光合成蛋白中心では、蛋白からなる高分子マ
トリックスの中に極めて精巧に電子のメデ
ィエータである金属が配置されている。さら
に、水素結合を基本とした強固なネットワー
クが形成されており、色素やメディエータの
相対位置は変わることがない。剛直樹状骨格
を基本とするデンドリマーは、この自然界の
摂理を再現し、長寿命電荷分離を実現するの
に最適な系であると考えている。 
 
２．研究の目的 
現在まで、亜鉛ポルフィリンをコアに持つフ
ェニルアゾメチンデンドリマーで、コアの光
励起をトリガーとした光誘起電子移動につ
いて研究を進めてきており、電子受容体(ア
クセプター)と共存させると極めて効率よく、
安定なラジカルイオン対を取り出すことが
可能になった(図 3)。現在、最大の世代数で
ある第５世代デンドリマーの合成に成功し、
これを利用して室温均一系における 15ms の
電荷分離寿命を達成している。配位空間や溶
媒系、電解質などを改良し、人工系としては
未踏の 100ms 電荷分離寿命を目指す。電子移
動の反応速度からも勾配を持ったデンドリ
マーのシェルが電荷分離反応を促進してい
ることが読み取れる。実際、デンドリマーの
塩基性プローブ実験などからも明らかなよ
うに、電子分極に基づくポテンシャルの勾配
は内側から外側へ傾斜している。構造有機化
学(ジオメトリ構造)と電子化学(電子ポテン
シャル)の各要素を融合させることによって、
方向性を持った連続ポテンシャル構造創製
を狙ったポテンシャルプログラミング化学
の可能性を探る。 
 

３．研究の方法 
ドナー – アクセプター分子間の距離が不変
である、共有結合もしくは交換不活性な配位
結合で繋いだアーキテクチャを合成するこ
とによって、デンドリマーシェルが双方向の
電子移動に及ぼす効果を定量的に評価する。
具体的には、ベンゾキノン誘導体、芳香族イ
ミド誘導体、フラーレンといった電子アクセ
プターにリンカー構造としてのイミダゾー
ルを付加した化合物を合成、それぞれについ
て電子移動速度定数(コア→外部: kf, 外部
→コア: kb)を過渡吸収分光測定の結果より
算出する。酸化還元電位差より算出した電子
移動の駆動力(ΔG0)と電子移動速度定数(k)
の相関を双方向それぞれについてプロット
することによって、定量的にデンドリマーシ
ェルの効果を探る。配位結合系においては、

イミダゾール配位子の交換不活性なルテニ
ウムポルフィリンをコアとして、ドナー(ポ
ルフィリン)-アクセプター間の電子移動を
対象とする。共有結合系ではキノンや芳香族
イミド誘導体を同様にアクセプターとして
用い、デンドリマーの周辺末端部位にエステ
ル化反応を用いて結合を作った。 
 
４．研究成果 
まず、デンドリマー末端にアントラキノン構

造を結合したモデル分子を合成し、電子移動

の速度を見積もった。コアから末端への電子

移動である電荷分離反応における速度定数kf

と、逆方向の再結合反応におけるkbについて

それぞれ速度定数を各世代のデンドリマーに

対して得ることに成功した。デンドリマーの

コアと末端間の電子移動であることから、デ

ンドリマーの流体力学半径を電子移動の距離

として利用し、kfとkbについてそれぞれ対数プ

ロットを行うことで減衰係数を算出した。電

荷分離方向についてはβ=-0.14Å-1、再結合方

向についてはβ=-0.28Å-1となり、電荷分離が

樹木型骨格で促進されていることを確認した

。 

また、末端にフラーレンやナフタレンジイミ

ドといった他種の電子受容物質を共有結合に

よって連結したデンドリマーについても合成

に成功した。 

 
図1 ベンジルエステル末端を有するデンドリ

マーの合成 

 

末端修飾するための前駆体としてベンジルエ

ステル保護基を修飾したデンドロンを、官能

基を一つ残した3置換デンドリマーと反応さ

せ、一つのデンドロンのみ末端修飾のための

置換基を組み込んだデンドリマーを合成した

。 



 
図2 末端をNDI修飾したデンドリマーの合成 

 

脱保護しにより末端に水酸基を有するデンド

リマーへと誘導し、予め合成した酸塩化物を

官能基として有するナフタレンジイミド

(NDI)誘導体と反応させることによって目的

物である末端修飾デンドリマーを得た。同様

の手順で第一世代のNDI修飾デンドリマーも

合成した。 

 

合成された末端電子アクセプター修飾型デン

ドリマーではどちらも無置換のデンドリマー

と比較して、亜鉛ポルフィリンコアの蛍光消

光が観測され、光誘起電子移動の生起が示唆

された。 

第１世代と第４世代を比較すると、電荷分離

状態であるラジカルイオンから基底状態への

電荷再結合反応速度は高世代化によって3.1

×106 (s-1)から0.45×106 (s-1)と15%まで低下

していることが判明した。この際の速度減衰

をデンドリマーの流体力学半径の変化から換

算するとアテネーションファクターでβ

=-0.1 Å–1に相当する値となる。電気化学測定

などから求められている電子移動速度の減衰

などから考えると比較的良い一致を示してい

る。一方、一重項励起状態からラジカルイオ

ン状態への電荷分離反応速度は高世代化によ

って0.2×109から0.45×109と予想に反して２

倍に増加した。この増加の理由は現在の所確

実な説明がないが、電荷分離反応においては

下り傾斜の勾配を有するデンドロン部位の軌

道を介した電荷移動が生起していると考えら

れる。 

 
図3 (a) 0.05mM ZnTPP-DPAG4-(NDI)8と 

ZnTPP-DPAG1-NDIの465nmにおける過渡吸収時

間減衰(規格化後)、溶媒:toluene、

(b)ZnTPP-DPAG4-(NDI)8の電子移動スキーム 

 
また、電子勾配を有するフェニルアゾメチン
デンドリマーと比較するために、同等の結合
様式を有しており窒素原子を炭素原子に置
き換えたフェニレンビニレンデンドリマー
を用いて電子移動の検討を行った。デンドリ
マーの世代数と、電荷分離、再結合それぞれ
の電子移動速度を測定すると、フェニルアゾ
メチンでは非対称な減衰を示すのに対して、
フェニレンビニレンでは等価な減衰を示し
た。フェニルアゾメチン骨格が世代数増加に
伴って相対的にコアから外部への電子移動
が促進される挙動が改めて示された。 

 

図 4 ZnTPP DPA, ZnTPP DPV の電荷分離速度
定数 kf, 電荷再結合速度定数 kb の対数と世
代数の依存性 
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