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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本論文は、“リング状レニウム(I)多核錯体およびポリ酸との複合体による光多電子蓄積能と光触媒特

性”と題し、次の 5 章からなっている。 
第 1 章「序論」では、本研究の背景と目的について述べている。まず、これまでに報告されている

遷移金属錯体の光触媒特性について俯瞰し、その中で光化学的に多電子を蓄積するシステムを開発す

ることの重要性について述べている。この点におけるリング状レニウム(I)多核錯体(RingRingRingRing)の優位性を

示し、同時に従来の合成法における問題点について明示している。その後、本研究の目的が、RingRingRingRing の

収率の大幅な向上と、その多核性を活用した 1 分子への光多電子蓄積の達成および、その光触媒反応

への応用であることを述べている。 
第 2 章「リング状レニウム(I)多核錯体の選択的合成と光多電子蓄積能」では、収率が極めて低くそ

の還元特性が明らかにされていなかった RingRingRingRing を、光配位子交換反応および環化反応の合成経路を見直

すことによって、従来法に比べて最大 28 倍の収率で合成することに成功したことについて述べてい

る。また、合成した 4 核および 6 核の RingRingRingRing の電気化学的および光化学的なレドックス特性を明らか

にしている。特に、これらの RingRingRingRing は、還元剤存在下、可視光を照射することにより、4 核錯体では 4
電子を、6 核錯体では 5 電子を一分子内に蓄積できる特異な性質を有していることを述べている。 

第 3 章「リング状レニウム(I)多核錯体‐ポリ酸複合体の合成と光多電子蓄積能」では、電子プール

として働く多価アニオンであるポリ酸と RingRingRingRing の複合体の合成と、その特異な光物性について述べてい

る。すなわち、アセトニトリル中においてこれらを混合するだけで 1:1 のイオン対が生成し、この構

造はジメチルスルホキシド中においても維持される。この複合体は、異なる還元力を持つ電子を、光

化学的に一イオン対内に最大 4 電子蓄積することができることを示している。ポリ酸の第一および第

二還元電位は、リング状レニウム(I)多核錯体の還元電位よりも正側に位置しており、蓄積する 4 電子

のうち 2 電子が先に複合体のポリ酸ユニットに蓄積する。その後、複合体の RingRingRingRing ユニットに、さらに

2 電子が蓄積されることを明らかにしている 
第 4 章「リング状レニウム(I)多核錯体‐ポリ酸複合体を用いた CO2還元光触媒反応」では、第 3 章

で見出した複合体の光多電子蓄積能を活用し、触媒として fac-Re(bpy)(CO)3(MeCN)+(PF6
−)を用いるこ

とで、可視光照射によって CO2を触媒的に CO へと還元できることを示している。複合系の代わりに

RingRingRingRing のみを用いた系に比べ、複合体を光増感剤とした場合、触媒の耐久性が向上したことが述べられ

ている。複合体のポリ酸ユニットとして SiW12O404−
もしくは GeW12O404−

をそれぞれ用いると、触媒が

共存しない場合は光化学的に蓄積する電子数および活性はほとんど同じであったが、光触媒反応中に

おいては、SiW12O404−
に蓄積した電子数が減少したのに対し、GeW12O404−

では 2 電子が蓄積されたま

まであることを見出している。この事実から、光触媒反応中において SiW12O404−
を用いた複合体は、

二電子を順次的に触媒に供与できる多電子供与型レドックス光増感剤として機能していると結論付け

ている。 
第 5 章「結言」では、本研究で得られた成果をまとめ、その意義について述べている。 

 以上要約すると、本論文では、光機能性に優れたリング状レニウム(I)多核錯体の大幅な収率の向上

と、その光多電子蓄積能について詳細に述べている。また、電子プールとしてポリ酸を用いることで、

還元電位の異なる複数の電子を光化学的に蓄積することに成功している。これらの蓄積した電子の高

い還元力と、1 つの複合体分子が多電子を供与する特異な光機能性が、光触媒の耐久性向上に寄与す

ることを明確に示している。以上の成果は、理学上貢献することが大きく、よって本論文は、博士（理

学）論文として十分に価値あるものと認められる。 
 


