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学　位　論　文　題　名

Construction of Molecule-based Multi-electron/proton Transfer Systems based on

Non-precious Metal Complexes with Electron/proton Pooling Ligands

（電子・プロトンプーリング配位子を有する非貴金属錯体を基軸とした分子性多電子・プロトン移動系
の構築）

　本研究は、再生可能エネルギーの利用を目指した新しい多電子・プロトン移動反応系の開発を目的
として、i) ホモおよびヘテロ型金属イオン配位サイトを有するレドックス活性錯体配位子を利用した
多電子移動系の構築と、ii) 電子・プロトン移動活性配位子を活用した光水素発生反応系の構築に取り
組み、ユニークな成果を挙げている。
　本学位論文は６章からなり、第１章序論に続き、第２章では、ヘテロサイト型レドックス活性Mo

錯体配位子について、選択的金属捕捉、集積体の構造、外部刺激による集積化の制御、並びに金属中
心の電子移動特性について明らかにした。第３章では、ホモサイト型レドックス活性 Cr錯体配位子
を合成し、ゲスト金属イオンとの相互作用に基づく電位の変化や、ゲスト金属種に応じた電子移動特
性を明らかにした。第４章では、ヘテロサイト型レドックス活性 Cr錯体配位子を用いて、金属イオ
ンの選択的捕捉、特徴的な集積体の構造、並びに配位子及びゲスト金属中心の電子移動特性に関して
新たな知見を得た。第５章では、電子プロトン移動活性配位子である o-phenylenediamineを含む鉄
(II)錯体が、ユニークな光水素発生反応を示すことを見出し、その反応機構について解明した。さら
に第６章では、2-aminophenolatoを有する鉄 (II)錯体の光メタノール脱水素反応を見出している。
　本論文の第２章、第３章は、それぞれ、英国化学会の無機化学学術誌、Dalton Transactionsに、
また、第４章は米国化学会の主要学術誌、Journal of the American Chemical Societyに公表済で
あり、第２章、第４章に関する公表論文は雑誌の表紙に採用なれるなど高い評価を得ている。第３章、
第６章についても投稿中もしくは投稿準備中の段階であり、１年以内に公表できるものと考えられる。
これらの成果は、多電子多プロトン移動が必要な水分解反応や水素吸蔵・発生反応に対し、非貴金属
イオンと有機配位子が協奏することで新たな触媒や材料の開発が可能であることを示すものであり、
その基礎的知見と今後の設計指針を与えるものとして評価できる。
　よって、審査員一同は、本申請者が北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格があるものと
認める。


