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第l章 緒言

1 - 1 超分子構造と光合成の関係

近年、 生化学分野のみならず物理化学分野においても、 超分子の化学が注目さ

れ活発に研究されている1 )。 超分子とは非共有結合の分子間相互作用(静電相互

作用、 疎水性相互作用、 電荷移動相互作用、 水素結合など〉によって2つ以上の

分子が会合してできる高次の複合体の総称である。 超分子の化学とは、 この高次

の複合体に関する化学で分子の概念を 投ムヱミ 新しし、化学と定義することができる。

これに対して、 分子の化学は共有結合による分子種の構造、 性質、 変換を取り扱

う学問である。 この様に、 超分子は分子と本質的に異なる。 しかし、 超分子の化

学の発展には分子の化学で得られた成果が必要であることは言うまでもない。

超分子の化学は図1 - 1の様にまとめられる。 この超分子の化学として研究が

進展したのはごく最近であり、 超分子の化学は始まったばかりである。 超分子の

化学とは単なる分子会合を取り扱うのではなく、 高効率的、 高選択的、 高特異的

及び高速な認識や輸送、 反応、 制御といった機能を発現させてこそ、 “超" の意

味あいである分子を越えた化学になる。 さらに、 超分子を組織化された分子集合

体に組み合わせることで機能を持った分子素子(または超分子素子)の発展につ

ながると考えられている1 )。

ここで、 自然における超分子構造を探すと、 実例のlつに植物の光合成を行っ

ているチラコイド膜を容易に見つけることができる(図1 - 2 )。 光合成の最初

のプロセスについては、 1988年のノーベル化学賞の対象となった Deisenhofer

らの紅色光合成細菌(Rhodopseudomonas viridis)の光反応中心の3次元構造解

析の結果、 自然界の光合成におけるドナー(D ) ーアクセプタ一( A )系の3次

元配置が明らかになった2 )。 この結果、 光反応中心の反応過程が分子レベルで美

しく解き明かされた。 図1 - 3は光反応中心の電子の流れを図示したものである

3)。 光合成色素はシトクロム c (Cytc)以外はL、 Mと呼ばれるタンパク質に取

り込まれている。 光エネルギーによって励起される最初のDはspecial pairと呼

ばれるバクテリオクロ ロ フィルb (Bchl)の2量体(P960)であり、 光励起によ
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って2ピコ秒以内に最初のAであるパクテリオフ ェオフ ィチンb (Bpheo)に電

子移動が起こる。 DとAの聞に存在するバクテリオクロロフ ィル単量体(Bchl) 

がこの迅速な電子移動を手助けしていると考えられている。 ここで、 L鎖のみの

経路に電子が流れ、 M鎖には電子が流れないという電子のベクトル的輸送が行わ

れている。 電子はBpheo からM鎖にあるメナキノン( M Q )に移る。 さらに、 電

子はユビキノン( U Q )に伝達され、 光合成系の電子輸送回路に組み込まれる

(図1-2)0 UQまでの電子移動はピコ秒オーダの超高速電子移動過程であり、

逆電子移動過程のない高効率の電荷分離が実現されている。

また、 他の紅色光合成細菌(Rhodpbacter sphaeroides) についても本質的に

同様な構造であることが最近明らかにされ、 この超分子構造がこれらの電子移動

に重要な役割を果たしていることがわかる4 )。

光合成には光反応中心と同様に模範とされるもう1つの機能がある。 それはタ

ンデム式光エネルギ一変換である。 この変換機能によって、 光化学系1 (P S 1 ) 

と光化学系rr(PSrr)を共役させることで反応に必要な酸化還元力を生み出し

ている。 この2つの反応はプラストキノン分子団(キノンプール)を電子伝達系

として連携している(図1 - 2、 図1
- 4 )。 この素晴らしいタンデム式光化学

プロセスもチラコイド膜中の超分子構造によって達成されている。

光合成は量子化された光エネルギーを化学エネルギーに驚くべき高効率で変換

している。 昨今のエネルギー問題及び環境問題を考慮すると、 植物の光合成を模

範とする人工光合成型光エネルギ一変換は重要な研究課題であり、 早急な実現が

望まれている5 )。 この人工光合成型光エネルギ一変換が実現できれば、 無尽蔵で

クリーンな太陽エネルギーを使用できるため、 地球上のエネルギー問題が一挙に

解決できると考えられている。 この光エネルギ一変換を実現することが本論文の

最終目標である。
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1 -2 電子移動反応に関する理論

超分子構造における光誘起電子移動反応を研究するにあたり、 電子移動がどの

ような因子によって支配されているかを理解する必要がある。

一般的にDからAへの電子移動は ( 1 - 1 ) 式で表される。

D + A D +. + A -. ( 1 - 1 ) 

また、 電子移動が非断熱的である場合、 この反応のポテンシャル曲線は図1 - 5 

で表される。 2つのポテンシャル曲線の交差する領域では図 1 - 5の内図の様に

交差するのを避ける。 交差を避けるエネルギーはV ( r ) として表され、 電子カ

ップリングパラメーターと呼ばれる。 V ( r ) は反応体 ( D + A ) と生成体

( D +. + A-・ ) のポテンシャル曲線の聞の分裂に関連する。 ここで、 分裂

(IV (r) 1 ) が大きい時は、 反応座標はポテンシャル曲線に沿って進行する。

この反応は断熱反応である。 一方、 分裂 ( IV (r) 1 ) が小さい時は反応休は

生成物のポテンシャル曲線に移らず、 行き来することができる。 この反応は非断

熱反応である。 V ( r ) が小さい ( V ( r ) く200 crn-1 ) の時、 すなわち、 電子

移動反応が非断熱反応である場合、 フ ェルミの黄金則より電子移動速度k e tは

く 1 -2 ) 式で表される。

k et = 千 1 V (r) 12 FCWD - ( 1 -2 ) 

ここで、 FCWDは Franck-Condon 因子、 V ( r ) は電子カ ップリングパラメ

ータ一、 hはプランク定数である。

1 992年のノーベル化学賞の受賞の栄誉に輝いたMarcus理論によって、 ( 1 -2 ) 

式の電子移動速度k et ( r ) は次のように表せる6)。

たt-1z: lV ( r) I 2 I (ムGO+λ)2 1 
eχPI一 |h (4πkRTλ) 1/2 - --. I 4 k B Tλ | 、、，Jqο

 
1i

 
〆rt\

ここで、 k Bはボルツマン定数、 Tは絶対温度、 6. G 0は電子移動反応速度の自

由エネルギ一変化で通常は負の値である。 えはDまたはAの分子の内部振動とD

またはAの分子の周りの溶媒に関する再配向エネルギーの和である。

この理論は溶液中における分子間で起こる電子移動反応の定量的取扱いに闘す
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る理論である。 すなわち、 この理論は次の様に説明できる。 2つの分子が相互作

用する時、 反応分子の構造とそれらの近傍の溶液分子の構造が変化する。 これら

の変化は分子系のエネルギーの増加をもたらし、 この変化が電子移動を制御し、

反応を完結するという理論である。 ここで、 Franck-Condon 原理により、 実際の

電子移動が起こる前に核の動きが起こる。 え(再配向エネルギー〉は附随する核

運動なしにDからAへ電子を動かすために必要なエネルギーとしてとらえること

ができる。 現在、 Marcus理論は電子移動が関与する様々な反応において幅広く認

められている(図1 - 6 )。

F C 'vV D因子の ムG 0 依存性より、 電子移動反応速度(k e t)と反応の自由エ

ネルギ一変化(ムG 0)には次の関係が成立する(図1 - 7 )。

( 1 ) ームG 0 <え :正常領域(norrnal region) 

ームGが大きくなるにつれて、 k e tが速くなる領域

( 2 ) ームGO=え

この点でk e tは最大の速度になる。

(3) - ð.Go>え :逆転領域(inverted region) 

ームGが大きくなるにつれて、 逆にk e tが遅くなる領域

( 3 )の逆転領域については興味深く思われてきたが、 なかなか測定事実が発

見されず、 1984年にCloss と Miller によってパルスラジオリシス測定を用いた

電荷移動の実験ではじめて確かめられた(図1 - 8) 7)。

また、 光誘起電子移動については電荷分離過程では正常領域、 電荷再結合過程

では逆転領域という測定結果がピコ秒過渡吸収測定を用いて報告されている。

しかしながら、 蛍光の 電子移動消光過程(電荷分離過程)ではRelm -Wellerの

実験8 )に代表されるように、 未だ逆転領域は観測されていない(図1 - 9 )。

さて、 電子カ ップリングパラメータであるV ( r )はDとAの軌道の重なりに

対応する。 従って、 DとAの距離( r )に強く依存し、 次式のように指数関数的

に減少することが知られている。

V ( r) 2 = V 02 e x p (一αr) 一 ( 1 - 4 ) 

DとAの軌道の重なりのみで考えると、 長距離(> 1 n m )の電子移動は起こら

ない。 光合成でおこる長距離電子移動反応が高効率かつピコ秒領域で起こるには、

- 7 -



一志
ぷ
ω
。-

帽�GO

と電子移動反応速度の関( 6. G 0) 電子移動に伴う自由エネルギ一変化- 7 図l

C :逆転領域- 6.GO=;{、B 正常領域、

係

A 



1äO 

10
9 

"..--_， 

(ι1011 
ミ￡

10
5 

0.0 

-6GO (eV) 
2.0 

図1 - 8 D分子とA分子を剛直なスペーサーで固定した系の電子移動速度と自

由エネルギ一変化(ムG 0)の関係、 ClossとMillerによるパルスラジ

オリシスの実験結果7 ) 

11 

的

10 

円同d

門
戸』

句

nMM

司，e

L
O
E

\F
4
凶
O{

ó. C/kcal mol-t 

図1 - 9 芳香族分子の蛍光消光反応速度と自由エネルギ一変化(ムG )の関係

実線はRhem-Weller 式による計算曲線8 ) 

nud
 



DとAの聞の中間媒体を考えた理論すなわち超交換機構の理論9 )を考える必要カ'

ある。 超交換機構とはDとAの聞に存在する溶媒( through-space機構〉またはD

とAをつないだ結合( through-bond機構)の軌道を介して電子トンネリングによ

って電子移動する機械である。

この超交換機構については現在でもはっきりした特徴はわかっていない10)。 そ

れ故、 超交換機構の特徴をはっきりさせることで、 長距離電子移動の動的挙動に

及ぼす距離または配向の影響が明らかになると考えられている。 また、 ( 1 -

4 )式におけるαは電子トンネリング定数と呼ばれ、 DとAの聞の中間媒体の性

質によって変化することが期待されているが、 まだはっきりとした測定結果は報

告されていない。

以上より、 、 光誘起電子移動反応は次の3つの因子によって依存することがわ

かる。

( 1 )反応の自由エネルギ一変化( 6. G 0) 

( 2) DとAの距離( r ) 

(3) D-A対が存在する環境( ). ) 

この3つの因子の他に、 ラジカル対が生成する光誘起電子移動反応(特に逆電

子移動反応〉にスピン多重度が重要な役割を果たすことが期待される1 1 )。 実際、

最近ラジカル対を経る化学反応が外部磁場によって変化することが報告されてい

る12 )。 この化学反応に対する磁場効果は、 特に光反応については実験的また理論

的に研究され、 反応機械がほぼ統一的に解明されてきた。 しかしながら、 この磁

場効果は均一溶媒系の反応がほとんどであり、 超分子機造における光誘起電子移

動反応に対する磁場効果については報告されていない。 生体関連反応に及ぼす磁

場効果また、 磁場効果を用いた応用に発展させるには超分子 構 造での光誘起電子

移動に対する磁場効果を解明する必要がある。

また、 D - A対の存在する環境における電子スピン、 核スピンが光誘起電子移

動に影響を及ぼすことが期待される。 また、 ラジカル対のスピン交換相互作用が

光誘起電子移動を支配する可能性も考えられる。

10 



1 - 3 DとAの固定化方法

光誘起電子移動反応に及ぼすD- A間距離及び空間配置の影響を研究するにあ

たり、 DとAを固定することが必要になる。 DとAを固定化する方法は 次に示す

ものがある。

( 1 ) DとAをスペーサでつないだD - A連結化合物を用いる方法13)

この方法はDとAを共有結合でつなぐ方法である。 この方法は光誘起電子移動

の動力学に及ぼすD -A間距離依存性を検討する時に有用性を発揮する。 なぜな

ら、 2次反応である拡散過程を考慮する必要が無く、 解析が容易になるためであ

る。 さらに、 発展させた方法はつなぐスペーサを剛直にしたD - A連結化合物を

使用する方法がある。 これによって 、 光誘起電子移動に及ぼすD- A間距離およ

び配向の効果が明らかになっている。

( 2 )有機-水異相界面を用いる方法1 -t ) 

分子集合体(ミセル、 逆ミセル、 2分子膜など〉が提供する有機一水異相界面

と分子間相互作用(静電相互作用、 疎水性相互作用、 電荷移動相互作用など)を

利用してDとAを固定化する方法である。

( 3 )ホストーゲスト相互作用の認識を利用する方法15)

シクロデキストリン( C D )に代表されるホスト分子を利用する方法や、 多重

水素結合によるホストーゲスト相互作用を利用する方法がある。

( 4 )ラングミュア ・ ブロ ッ ジェ卜( L B )肢を利用する方法16)

L B累積法は水面上に両親媒性化合物を展開し単分子肢を形成させ 、 この単分

子膜を基板に積層する方法である。

実際、 生体系では( 2 )と(3 )を相補的または協同的に組み合わせることで

超分子梢造を椛築している。 人工系への展開を考える時、 ( 2 )とく3 )を利用

1
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した超分子構造を用い、 DとAを固定化する方法が有用と考えられる。

( 4 )についてはKuhnらによって両親媒性化合物であるD分子とA分子を累積

した系において光誘起電子移動反応が研究されており、 電子移動速度がDとAの

距離の増加に伴って指数関数的に減少することが報告されている。

( 1 )の研究において、 最も単純化したD - A連結化合物がDとAを自由度の

高いメチレン鎖でつないだ化合物である。 この化合物はメチレン鎖のコンホメー

シ ョ ン変化のため、 厳密にはDとAを固定化することは困難である。

松尾らはこの問題点を解決するため、 D - A連結化合物の分子集合体への固定

化を図った。 D - A連結化合物としてはDとしてポルフィリン、 Aとしてビオロ

ーゲンを用い、 両者をメチレン鎖につないだ化合物を使用した。 この化合物はポ

ルフィリン部分は疎水性、 一方ビオローゲン部分は親水性のため両親媒性である。

従って、 このD - A連結化合物を例えば逆ミセルに担持するとDとAが固定化さ

れる(図1 - 1 0 ) 1 7 ) 。

Ph 

叶一
寸

2-
fL
 

H一
A

rtl-L一
「lL

W
 

Ph 

図1 - 1 0 逆ミセルを用いたD - A述結化合物の固定化1 7 ) 
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1 - 4 問題提起

光合成を 模 範 とする 人 工 光合成 型 エネルギ 一 変 換 を実現させるためには、 光 合

成の初期過程である光反応中心での光誘起電子移動における高効率な電荷分離を

達成する必要がある。 この様な電荷分離を達成するには光誘起電移動がどのよう

な因子によって支配されているかを解明しなければならない。 実際、 均一溶液に

おける光誘起電子移動に及ぼす因子は反応の自由エネルギ一変化及びD - A悶の

距離に強く依存することは実験的、 理論的に明らかにされつつある。

しかし、 光合成の素晴らしい機能を達成するにはチラコイド膜中の超分子構造

が光誘起電子移動にどの様な役割を果たしているかを解明する必要がある。 さら

に、 チラコイド膜における光反応中心に匹敵する超分子構造を構成する必要があ

る。 また、 化学反応に対する磁場効果は、 特に光反応については実験的また理

論的に研究され、 反応機械がほぼ統一的に解明されてきた。 本論文において検討

する磁場効果とC 1 D E P、 そしてC 1 D N Pを含めて “ スピン化学 : S p i n 

Chemistry" として一研究分野を築きつつある。 しかしながら、 この磁場効果は

均一溶媒系の反応がほとんどであり、 超分子構造における光誘起電子移動反応に

対する磁場効果については報告されていない。 生体関連反応に及ぼす磁場効果や

磁場効果を用いた応用に発展させるには超分子構造での光誘起電子移動に対する

磁場効果を解明する必要がある。 事実、 最近、 光合成の初期過程に及ぼす磁場効

果やC 1 D E Pが検討されている1
8 
)。

ここで、 1 - 3で述べたC Dを光化学に利用する研究は数多く報告されている

1 9 )。 まず最初に、 ゲスト分子の蛍光に及ぼすC Dの包接効果がある。 多くの芳

香族分子の蛍光はC Dの包接によって増加することが知られている20)。

また、 加納らによってC Dに包接されたゲスト分子による蛍光消光過程がC 0 

の種類によって大きく影響されることが報告されている21〉0

蛍光の場合と同様に、 Turro らによってりん光に対するC 0の影響が報告され

ている22)。 さらに、 C Dに包接されることで有機分子のりん光が室温で観測さ

れる結果も報告されている23)。

1 -C D に関しては大きな空洞を有するので、 2個の分子を同じ空洞に包接す

円、u-aE'A
 



ることができる。 この特性を利用してC D に包接された分子 によるエキシマー形

成24)、 エキサイプッ レクス形成25)、 T - Tエネルギー移動26)、 電荷移動錯体

形成27)、 光二量化28)について報告されている。

また、 RamamurthyとEaton らによって光反応においてC Dが次の事 に有用であ

ることが示されている: (1) コンホメーシ ョ ン制御、 ( 2 )ミクロ環境効果

( 3 )部位選択性、 ( 4 )分子 回転抑制、 ( 5 )分子配向29)。

こ れらのC Dを用いた研究では非錯体積と錯体種の聞の交換過程が速く、 電子

移動反応の時間領域では1つの超分子として取り扱うことができないという問題

点があった。 すなわち、 交換過程が速いということはDとAの固定化法としては

好ましくないのである。

本論文ではD-A連結化合物の連結スペーサ一部分 にC Dが錯化した交換過程

の遅い、 全く新しいロタキサン型のC D錯体を形成することを発見した30)0 D 

とAの固定化法としては1- 3で述べた方法と異なる新規方法である。 そこで、

上記の研究背景を踏まえ、 本研究では新しく見いだした超分子構造をlH-�ylR

で検討すると共に、 光反応中心のモデル系として利用した。

そして、 この超分子構造における光誘起電子移動反応に及ぼすスピン、 磁場、

D - A間距離、 ミクロ環境の影響を分光的手段を用いて検討した。 こ れを解明す

る事で超分子構造による光誘起電子移動の制御と応用を図った。 この研究はゆく

ゆくは人工光合成型エネルギ一変換の実現につながることが期待される。

また、 光誘起電子移動 に及ぼす電子スピン及び核スピンの効果は未知の分野で

ある。 本研究で行う磁場効果やC 1 D E Pはこの効果を検討できる限られた手段

であり、 多大な成果が期待される。 さらに、 磁場効果を光誘起電子移動の外部制

御法と考えるならば、 光エネルギ一変換過程の 磁場制御という画期的技術になる

と考えられる。

14 



1 - 5 本論文の構成

本論文は7章から構成されている。 本章を除いた各章の概要について以下に述

べる。

第2章ではD - A連結化合物の合成と測定方法について述べる。

第3章ではD- A連結化合物のC D錯体の錯化挙動と動的挙動について述べる。

D - A連結化合物としてフ ェノチアジンービオローゲン連結化合物またはカルノ、‘

ゾールービオローゲン連結化合物を選び、 シクロデキストリン( C D )との錯体

を主に lH-NMR 測定によって調べた。 その結果、 メチレン鎖長の長い(メチ

レン鎖長8以上)化合物とαまたβ- C Dを組み合わせた場合においては、 室温

でフリ一種と錯体種のシグナルがNMR測定で別々に観測されるC D錯体を初め

て発見した。 この錯体は交換速度の非常に遅い安定な錯体を形成していることか

明らかになった。 NOEなどの分光的手法によってこの錯体はC Dがメチレン鎖に

錯化したロタキサン型の錯体(Through-Ring C D錯体〉を形成していることがわ

かった。 熱力学パラメータの検討によって、 この錯体は親水基であるビオローゲ

ン部分がC Dの疎水性空洞を貫通する時の活性化エネルギーによって、 この錯体

の安定化が起こっていることがわかった。 また、 C D のメチレン鎖への錯化は

C Dの小さな空洞(1級水酸基側〉からのみ起こっており、 選択的にC Dが錯化

していることがわかった。 メチレン鎖長を1 6個にのばしたカルバゾールービオ

口ーゲン連結化合物では2個の α - C D が連結メチレン鎖に錯化した Through­

Ring α-C D 1: 2 錯休を形成していることがわかった。 さらに、 Through-Ring

α-C D 1:2錯体では、 メチレン鎖に錯化したα-C Dの向きによって4つの立体

異性体が考えられるが、 実際は4つの異性体の中のただ1つの異性体しか生成し

なかった。 このような立体選択的包接がこの錯体において初めて見いだされた。

第4章ではD- A連結化合物の光誘起電子移動反応に対する磁場効果について

述べる。 D- A連結化合物(フ ェノチアジン ービオローゲン連結化合物またはカ

ルパゾールービオローゲン連結化合物)をC Dに錯化させたC D包接系または逆

ミ セルに担持させた系において、 レーザ一光励起によって生成するラジカル対の

減衰速度に対する磁場効果を調べた。 フ ェノチアジンービオローゲン述結化合物

「「υ.，，EE晶



の場合、 第3章にて論じた Through-Ring C D錯体を形成する時のみ、 過渡吸収

スペクトルにラジカル対の吸収が観測された。 また、 ラジカル対の減衰速度定数

( k d )は磁場の増加に伴って減少し、 約 Q.3 T以上で一定値になった。 高磁場

(H>0.3T)のkd はメチレン鎖に関係なく同じ値が得られた。 これに対して、 ゼ

ロ磁場のkdはメチレン鎖の減少に伴って小さくなるという興味深い結果が得られ

た。 この結果より、 高磁場でのラジカル対の減衰過程はスピン緩和が支配的であ

ると考えられた(スピン緩和機構〉。 また、 ゼロ磁場での挙動は三重項ラジカル

対と一重項ラジカル対のエネルギー差 ( -2 J )がメチレン鎖の減少に伴って増大

することで説明できる。 AOT逆ミセル系についても同様な結果が観測された。

カルパゾールービオローゲン連結化合物の場合では、 Through-Ring C D 1: 1 

錯体を形成するメチレン鎖長8'""-' 12 の化合物についてはフ ェノチアジン ービオロ

ーゲン連結化合物と同様な結果が観測された。 さらに、 メチレン鎖長1 6の化合物

ではThrough-Ring C D 1:2錯体を用いることで、 D とAを長距離(----20 Â)に

固定できた。 この錯体においても、 明確な磁場効果が観測された。 この結果よっ

て、 長距離におけるラジカル間のスピン交換相互作用の存在がThrough-Ring C 0 

1 : 2錯体を用いることで初めて確かめられた。

第5章では時間分解E S R 測定を行い、 C 1 D E Pを解析することで光誘起電

子移動反応に対する磁場効果の反応機構を詳細に調べた。 メチレン鎖長12のフ ェ

ノチアジンービオローゲン連結化合物の Through-Ring C D 錯体系 の時間分解

E S Rを測定するとE/A/E/A パターンのC 1 D E Pシグナルが観測された。 この

スペクトルは励起三重項機構の寄与を含むスピン相関ラジカル対機構によって説

明できた。 シミュレーシ ョ ンすると交換積分J値は -0.4-----0.6田Tが見積られた。

同様な方法でメチレン鎖の短い化合物についてシミュレーシ ョ ンを行うと交換積

分Jの絶対値はメチレン鎖の減少と共に増加した。 この結果は第4章のゼロ磁場

での結果の説明と一致した。 C 1 D E Pシグナルの減衰速度のマイクロ波強度依

存性より求めたラジカル対のT1は過渡吸収法より求めた高磁場時のラジカル対の

寿命とほぼ一致した。 従って、 高磁場時 (H>0.3T)のラジカル対の寿命はスピ

ン -格子緩和過程によって支配されている事がわかった。 この結果は第4章で論

じた磁場効果の機織と一致した。 A 0 T逆ミセル系ではブロードなemissionスぺ
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クトルが観測された。 励起三重項機構の寄与を多く入れることでC D系と同様な

機構で説明できた。 これらの系のC I D E Pの機構がスピン相関ラジカル対機構

という結果より、 超分子構造によって国定されたラジカル対は一重項と三重項が

混じりあった状態であることがわかった。 従って、 磁場の無い状態では、 分子組

織体のラジカル対の寿命(逆電子移動反応〉は一重項と三重項が混じったラジカ

ル対の磁気的性質(交換相互作用の距離依存性)で支配されることがわかった。

第6章では第3章で見いだしたThrough-Ring C D 錯体を反応場に用いて、 励

起一重項からの光誘起電子移動反応を検討した。 メチレン鎖長の異なるD - A連

結化合物について、 蛍光強度及び蛍光寿命の測定を行い、 Through-Ring α ーC D 

1 : 1錯体での光誘起電子移動反応に及ぼすD - A間距離の影響について議論した。

この検討により、 光誘起電子移動速度はD - A間距離の増加に伴い指数関数的に

減少した。 これより得られた電子トンネリング定数は報告されている値より小さ

く、 C Dが電子移動を促進している可能性が示された。 さらに、 2個のα -C D 

が連結メチレン鎖に錯化した Through-Ring α -C D 1:2 錯体を用いることで、

DとAを長距離(-----20Á)に固定した。 メチレン鎖のみまたはビフェニル基を連

結スペーサに持つ カルバゾールービオローゲン連結化合物の Through-Ring α ­

C D 1:2錯体を用いて、 長距離光誘起電子移動における超交換相互作用を検討し

た。 後者のDの蛍光寿命が前者のDの蛍光寿命より短くなり、 この長距離光誘起

電子移動は連結スペーサ部分のπ系部位によって促進されている事がわかった。

よって、 超分子であるThrough-Ring α -C D錯体での長距離光誘起電子移動は超

交換相互作用におけるthrough-bond機構によって起こっていることが初めて明ら

かになった。

第7章では本論文で得られた研究成果をまとめ、 その意義を述べると共に、 今

後の展望について考察を行った。
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第2章 実験手法

2 - 1 序

本章では、 前半に本論文で用いた化合物の分子設計とその合成法について述べ

る。 また、 後半に本論文で行った測定方法と装置について述べる。

2 - 2 分子設計と化合物の合成

緒言で述べたように松尾らによってポルフィリンービオローゲン連結化合物の

光誘起電子移動反応に対する磁場効果が報告されている。 しかし、 この連結化合

物の合成は難しく、 収量が多く望めないという問題点があった。 また、 光誘起電

子移動反応を追跡する時には過渡吸収スペクトルの測定を行う。 ここで、 ポルフ

ィリンラジカノレ( ，{ max= 640 nm)とビオローゲンラジカノレ( ，{ max= 603 nm)カく

重なるため、 光励起で生成する酸化体と還元体を明確に区別することができない

という問題点もあった。

Scheme 1 

Q 
り

+ Br- (CH2)n-Br 
口
り

PHnB 

。-GN +…2町 .- /;:)古…

PHnB + C3bpy -一一一+

PHnB + N - (CH3b 一一一一争
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そこで、 本研究では上記の問題点を解決するために、 ドナー( D )としてポル

フィリンの代わりにフ ェノチアジンまたはカルバゾールを選んだ。 アクセプター

( A )はその還元体を用いて水より水素発生が可能な還元電位を持つビオローゲ

ン分子を選んだ。 ここで、 フ ェノチアジンまたはカルバゾールはポルフィリンと

同様に励起3重項の量子収率の高い 分子であり、 磁場効果を測定する Dとしては

最適である。 また、 フ ェノチアジンラジカル( Æ max= 520 nrn)とカルノ〈ゾールラ

ジカル( Æ max= 780 nm)はビオローゲンラジカル( Æ max= 603 nrn)と吸収位置

が異なるという特徴を持つ。 さらに、 これらのD分子とビオローゲンをつないだ

連結化合物はポルフィリンービオローゲン連結化合物より合成が比較的容易であ

り収量が多くできるという利点がある。 以上の理由より、 本研究では、 D - A連

結化合物としてフ ェノチアジン-ビオローゲン連結化合物とカルバゾールービオ

ローゲン連結化合物を分子設計した。

メチレン鎖長の異なるフ ェノチアジン誘導体( P H n YとPHnAB)はスキームlに従

って合成した。 また、 カルバゾール誘導体( CzCnYとCzCnAB)についても同様にス

キーム2に従って合成した。 目的生成物が単離さ れたことはT L Cによって確認

し 、 NMR スペクトル、 1 Rスペクトル、 元素分析より目的生成物が得られたことを

確認した。

Scheme 2 

NH + Br -(CH2)n - Br 
N -(CH2)n - Br 

CzCnB 

y-O-… 

CzCnV 

CzCnB + N - (CH3b N-(CH2)n-N+ー(CH 3) 3 
Br

" 

CZCnAB 

円べUn/“
 



2 - 2 - 1 フェノチアジン誘導体の合成

2 - 2 - 1 - 1 4 一[ 4 - (10-フェノチアジニル〉ブチル] - 4 ' ープロ

ピルビピリジウムジブロミド ( PH4Y)の合成

1 0 - ( 4 -ブロモブチノレ) ー フェノチアジン ( PH4B)の合成1 ). 2) 

500 rnl三口フラスコにNaH(63.6% in oil) 1. 6 g ( 42 rnmol)と脱水 TH F 

100 rnlを入れ、 フェノチアジン7.0 g (35 mmol)を脱水TH F 30 mlに溶解した

液を滴下した。 そして、 この反応溶液を室温で3時間、 400Cで1時間撹排した。

ここで、 1， 4-ジブロモブタン23.0 g (106 rnmol)を脱水THF100 rnlに溶解した

液を一気に滴下した。 この反応液を室温で30分間撹詳し、 さらに、 500Cで 4 時

間撹持した。 反応は窒素雰囲気下で行った。 反応終了後、 反応液に希塩酸を加え

て弱酸性にした後、 ベンゼンで抽出し、 有機相を飽和炭酸ナトリウム水溶液で洗

浄し、 さらに、 蒸留水で洗浄し中性にした。 有機相を分取し無水硫酸マグネシウ

ムで乾燥した。 この液の溶媒を減圧留去し、 残さをカラムクロマト分離(展開溶

媒 ， n-ヘキサン、 充填剤; ワ コーゲルC -200)し、 薄黄色液体を得た。

収量 1. 1 g 収率 g. 4 % 

T L C -F 1 Dで単一ピーク( R f = O. 17 ; n-ヘキサン〉

1 RでフェノチアジンのN-H伸縮振動 3350 crn-1の消失を確認

lH-NMR (60MHz:CDCls• TMS)δ 1.7，.....， 2.2 (broad rn.3.9，C-(CH z)z- C) . δ 3.4 

(t，2.0，C-CH2-Br) ， δ 3.9 (t， 2.0， N-CH2-C) ， δ 6.7，.....， 7.6 (broad m， 

8.1， aro matic) 

4 - ( 4 ' ーピリジニル)- Nープロピルピリジニウムブロミド

合成

- 24 -
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4. 4 ・ -ビピリジル 95.4 g (0.611 mol)とn-プロピルブロミド 1 5. 1 g 

(0.123 mol)を脱水アセトニトリルに溶解した。 この溶液を油浴上で2 6時間加

熱還流撹持した。 反応終了後、 反応液の溶媒を減圧留去し黄緑色固体を得た。 こ

の固体の未反応の4， 4' ービピリジルをSoxhlet抽出器〈溶媒: エチルエーテ

ル〉によって抽出した。 そして、 得られた固体をアセトニトリルから4回再結晶

し、 黄白色結品を得た。

収量 8. 6 g 収率 2 5 % 

a b C 

十!'I-CH2・CH2・CH3

� e f 9 

d 

1 H - N M R (4 0 0 �I H z : D 2 0， r e f . H 2 0 )δ 0.96 (t，3.00， g) ， δ 2.06 (m，2.0-L f) 

6 4.63 (t，1.93， e) ， δ 7.865 (d，1.93， b) ，δ 8.375 (d，1.91. c) ， δ 

8.73 (d，1.85， b) ，δ 8.935 (d， 1. 93， C) 

元素分析: 計算値(CI3HISN2Br) ， C:55.93， H:5.42， N:IO.03. 実測値， C; 55. 

72， H;5.26， N;9.96. 

4一[ 4 - ( 1 0ーフェノチアジニル〉ブチル] - 4 ' ープロピルビピリジウム

ジフロミド (PH4V)の合成2 ) 

PII4B 0.3 g (0.90 mmol)とC3bpy 1.0 g (3.6 mmol)をそれぞれ脱水アセトニ

トリルに溶解し、 この2つの溶液を 100 m 1ナスフラスコに入れた。 そして、 この

溶液を油浴上85'"'"' 90 ocで7 3時間加熱還流撹排した。 得られた国体をアセトニト

リル(貧)ーメタノール(良〉から再結晶し、 吸湿性薄茶色結晶を得た。
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収量 O. 4 g 収率 7 3 % 

TLC-FIDで単一ピーク (R f = 0.0;アセトニトリル)

H)?N N汁?

I H - � �I R (9 0 M H z : D z 0， r e f. H 2 0 )δ 0.8 '"" 1.3 (t.2.8. h) . δ 1  . 5 ，...__ 2. 4 

(田.7.0. c，g) . δ 3.6 ，...__ 4.2 (broad t，2.3. b) ， δ 6.6 

a) ， δ 8.0 ，...__ 9.5 (m.7.7， e) . dとfは水のピークと重なった。

7. 6 (田. 8. O. 

元素分析: 計算値 ( Cz91!31N3SBr2+0.65H20) . C:55.71. H:5.21 . �:6.72. 実涜IJ

値， C:55.70， H:5.14. N;6.74. 

2 - 2 - 1 - 2 4 - ( 1 0 - フ ェノチアジニル)ブチルトリメチルアンモニウ

ムブロミド ( PH4AB)の合成2 ) 

PH4B 0.5 g (1.5 mmol)を脱水アセトニトリル 70 mlに溶解し、 トリメチルア

ミ ンガス 1 . 0 g (17 mmol)を吹き込み3日間放置した。 反応終了後、 この反応液

の溶媒を減圧留去し、 アセトン (貧) ーメタノール (良〉から再結晶した。 さら

に、 アセトンから再結品して白色結晶を得た。

収量 O. 4 
g 収率 68 % 

T L C - F 1 Dで単一ピーク (R f = 0.0 ;クロロホルム〉

lH-NMR (60Mllz:CDC13. TMS)δ 1.4'"" 2.1 (broad m.4.0. C-(CHz)z-C) . δ 2. 7 

，...__ 3.4 (broad m. 13.8. N-CHz-C. C-ClIz-N+. Nヘ(CH3)3) . δ 6.7 ，...__ 7.6 (b 

road m. 8.1. aromatic) 
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元素分析: 計算値 ( C19H2SN2S BrtO.19H:! 0) . C:55.52， H:6.45， N:7.06. 実測

値， C:55.52. H;6.45， N;7.06. 

2 - 2 - 1 - 3 4一[10- (1 0- フ ェノチアジニル〉デシル] - 4 ' - プ

ロピルビピリジウムジブロミド ( PH10V)の合成

1 0 - ( 1 0ーブロモデシル)- フ ェノチアジン ( PII10B)の合成

500 m 1 三口フラスコにN a H (約60.0% in oil) 2.6 g (65 mmol)と脱水T H F 

40 mlを入れ、 フ ェノチアジン10.0 g (50 mmo 1 )を脱水T H F 100 mlに溶解し

た液を滴下した。 そして、 この反応溶液を室温で3時間、 400Cで 1 時間撹持した。

ここで、 1. 10-ジブロモブタン23.0 g (106 mmol)を脱水T H F 100 mlに溶解し

た液を一気に滴下した。 この反応液を室温で3 0分間撹狩し、 さらに、 500Cで5

時間撹鉾した。 反応は窒素雰囲気下で行った。 反応終了後、 反応液に希塩酸を加

えて弱酸性にした後、 ベンゼンで抽出し、 有機相を飽和炭酸ナトリウム水溶液で

洗浄し、 さらに、 蒸留水で洗浄し中性にした。 有機相を分取し無水硫酸マグネシ

ウムで乾燥した。 この液の溶媒を減圧留去し、 残さをカラムクロマ卜分離〈展開

溶媒 . n-ヘキサン、 充填剤; ワコーゲルC -200)し、 薄黄色液体を得た。

収量 8. 2 g 収率 g. 4 % 

T L C - F 1 Dで単一ピーク(R f = O. 10 ; n-ヘキサン)

lH-NMR (60MHz:CDC13• TMS)δ 1.1，._， 2.3 (broad m.16.8，C-(CII2)8-C) ， δ 3. 

5 (t.2.0，C-CH2-Br) . δ 3.7，._， 4.2 (broad t.1.9. N-CH2-C) . δ 6.7，._， 7. 

6 (m. 7. 8. aromatic) 

4 一 [ 1 0 - (1 0- フ ェノチアジニル)デシル] - 4 ・ ー プ ロピル ビピリ ジ ウ

ムジブロミド ( PH10V)の合成

PHIOB 1.2 g (2. 87 mmol)とC 3bpy 1.2 g (4.30 mmol)をそれぞれ脱水アセト
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ニトリル に溶解し、 この2つの溶液を 300 rnlナスフラスコに入れた。 そして、 こ

の溶液をt!h浴上8 5 '"" 9 0 ocで8 9時間加熱還流撹持した。 得られた固体をアセトニ

トリル (貧) ーメタノール (良〉から再結品し、 吸湿性簿黄色結晶を得た。

収量 O. 4 g 収率 24 % 

T L C - F 1 Dで単一ピーク( R f = 0.0 ;アセ卜ニトリノレ〉

I H - N �I R (4 0 0 M H z : C D 3 0 D. T M S )δ 1.10 (t.2.97. j) . δ 1. 2 '"" 1. 5 (rn. 12.07， 

d) ， δ 1.6 '"" 1.8 ( rn .1.97. c) . δ 2.0，...，_ 2.3 (田.4.01， e，i)， δ 3.8 

8 (t.2.01. b) .δ 4.73 (dt.4.96. f.h) ， δ 6.88 ，..，__ 6.94. 7.07， 7.16 

(m，d.t;7.8 0. a) .δ 8.67，9.26 (dd， 8. 00. g) 

元素分析: 計算値(C35H43N3SBrztO.5H20) . C:59.49. H:6.28， N:5.95. 実視IJ

値. C:59.57. H:6.22. N:6.00. 

2-2-1-4 4- [12- (10- フ ェノチアジニル )ブチノレ] -4 ' 一 フ。

ロピノレビピリジウムジブロミド

1. 12-ジブロモドデカンの合成

( P H12 V) の合成 2
) 

500 m 1丸底フラスコに1. 1 2 -ドデカンジオール 54.1 g (0.257 mol)を入れ、 三

臭化リン 50 ml (0.526 mol)を1時間4 5分間かけて滴下した。 そして、 この反
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応液を2日間加熱還流撹排した。 反応終了後、 未反応の三臭化リンを減圧蒸留に

よって取り除き、 さらに、 水によって残った未反応の三臭化リンを分解した。 n­

ヘキサンで抽出し、 溶媒を減圧留去した。 残さをカラムクロマト分離(展開溶媒

n-ヘキサン、 充填剤; ワコーゲルC -200)し、 白色固体を得た。

収量 6 ;) . 2 g 収率 7 7 % 

T L C - F 1 Dで単一ピーク( R f = 0.69 ; n-ヘキサン〉

10- (12-ブロモブチル)-フ ェノチアジン ( PH12B)の合成

500 m1三口フラスコに NaH (63.6 % in oil) 2.3 g (61 rnmol)と脱水 TH F 

100 m 1を入れ、 フ ェノチアジン 10.2 g (51 rnmol)を脱水TH F 40 mlに溶解し

た液を滴下した。 そして、 この反応溶液を室温で3時間、 400Cで1時間撹持した。

ここで、 1. 1 2-ジブロモドデカン 49.4 g (1 51 rnrnol)を脱水THF100 rnlに溶解

した液を一気に滴下した。 この反応液を室温で30分間撹祥し、 さらに、 500Cで

1 7時間撹持した。 反応は窒素雰囲気下で行った。 反応終了後、 反応液に希塩酸

を加えて弱酸性にした後、 ベンゼンで抽出し、 有機相を飽和炭酸ナトリウム水溶

液で洗浄し、 さらに、 蒸留水で洗浄し中性にした。 有機相を分取し無水硫酸マグ

ネシウムで乾燥した。 この液の溶媒を減圧留去し、 残さをフラ ッ シ ュカラムクロ

マト分離(展開溶媒 ， n-ヘキサン、 充填剤; ワコーゲルC -200)し、 薄黄色液体

を得た。

収量 1 3. 7 g 収率 6 0 % 

T L C -F 1 Dで単一ピーク( R f = 0.34 ; n-ヘキサン〉

lH-NMR (60MHz:CDC13， TMS)δ 1.0，.....， 2.3 (broad rn，21.2，C-(CHz)IO-C) ， δ  

3.4 (t，2.Q，C-CH2-Br) ， δ 3.6 ，.....， 4.2 (broad t，2.Q，N-CHz-C) ， δ 6. 3 ，...，_， 

7.8 (broad m， 9. 2， aromatic) . 

元素分析; 計算値(C24H32NSBr) ， C;64.56， H;7.22， N;3.14. 実?ßIJ値. C: 64. 
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53. H;7.12. N:3.08. 

4一[12- (10- フ ェノチアジニル〉ブチル] - 4 · ープロピルビピリジウ

ムジブロミド ( PH12Y)の合成

PH12B 2.8 g (6.3回目 01)とC3bpy 2.9 g (10田町01)をそれぞれ脱水アセトニ

トリルに溶解した。 この2つの溶液を 300 rnlナスフラスコに入れた。 そして、 こ

の溶液を油浴上85 '"" 9 0 ocで6日間加熱還流撹祥を行った。 反応終了後、 析出した

黄色沈澱物を渡過した。 そして、 得られた間体をアセトニトリル(貧〉 ーメタノ

ール(良〉から再結品し、 黄色結品を得た。

収量 O. 9 g 収率 19 % 

TLC-FIDで単一ピーク( R f = 0.0 ;アセトニトリル〉

lH-NMR (400MHz:CDC13-CD30D. TMS)δ 1.10 (t.3.00. h) . δ 1 . 2 2. 3 (m. 

22.12. c. g) . δ 3.80 (t.1.89. b) .δ 4.75 (dt.3.94. d.f) . δ 6.8 

7.2 (m.7.86. a) .δ 9.0.9.2'"" 9.3 (m.7.97. g) 

元素分析: 計算値(C37H47N3SBr2+U20) . C;59.76. H;6.64. N;5.65. 実測値.

C;59.91. H;6.42. N;5.53 . 
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2-2-1-5 12- (10- フ ェノチアジニル)ブチルトリメチルアンモニ

ウムブロミド( PH12AB)の合成

PH12B 1. 0 g (2.2 mmol)を脱水DMF 40 mlに溶解し、 トリメチルアミンガス

1.3 g (22 mmol)を吹き込み3日間放置した。 反応終了後、 この反応液の溶媒を

減圧留去し、 ベンゼンから再結晶し、 白色結品を得た。

収量 O. 7 2 g 収率 64 % 

TLC -FIDで単一ピーク(クロ ロホルムーメタノール〉

1 H -N �I R (6 0 �I H z : C D C 1 3， T M S )δ 1.0""' 2.0 (broad m，20.5，C-(CHz)lO-C) ，δ 2. 

8 ""' 4.2 (broad m， 13.0， N-CHz-C， C-CH2-N+， N+ー(CH3)3) ，δ 6.7""' 8.0 

(broad m， 8.5， aromatic ( CHC13含〉

元素分析: 計算値 ( C z7H41NzSBr+0.22HzO) ， C;63.64， H:8.20， N:5.50. 実視IJ

値， C:63.64， H;8.18， N;5.48. 

-E''・aqu
 



2 - 2 - 2 カルパゾール誘導体の合成

2 - 2 - 2 -1 4- [4- (9ーカルパゾリル)ブチル] - 4' -プロピルビ

ピリジウムジブロミド( CzC4Y)の合成

9ー (4ーブロモブチル)カルパソール ( CzC4B)の合成3). -1) 

500 rnl共栓付き三角フラスコに1.4-ジブロモブタン 31.1 g (144 rnrnol)とカ

ルバゾール8.0 g (47.8 mmol)を入れた。 これに 50 %水酸化ナトリウム水溶液

50 g、 相間移動触媒としてトリエチルベンジルアンモニウムクロライド0.7 g、

ベンゼン 40 mlを加えた。 この反応溶液を油浴上 40 ocで49時間加熱擦詳した。

反応終了後、 塩酸を加え弱酸性にした後、 クロ ロホルムで抽出した。 有機相を飽

和炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄し、 さらに、 蒸留水で洗浄し中性にした。 有

機相を 分取し、 無水硫酸マグネシウムで乾燥した。 この溶液を減圧留去し、 残さ

をカラムクロマト分離(展開溶媒 ， n-ヘキサン、 充填剤; ワコーゲルC-200)で

精製し白色針状結晶を得た。

収量 6. 0 g 収率 4 2 % 

TLC-FIDで単一ピーク(R f = O. 10 ; n-ヘキサン〉

lH-NMR (60MHz:CDC13， TMS)δ 1.7，..___ 2.3 (broad rn，4.1.C-(CHz)4-C)， δ 3.3 

5 (t，2.0，C-CHz-Br) . δ 4.3 Ct.2.0，N-CHz-C)， δ 7.0，..___ 8.3 (broad m， 

7.9. aromatic) 

元素分析 計算値 (C16H16NBr)，C;63.59， H;5.34， N;4.63. 実演IJ値， C; 63.74. 

H;5.41. N;4.61. 

4一[4 - (9ーカルバゾリル〉ブチル] - 4 ' ープロピルビピリジウムジブロ

ミド ( CzC4Y)の合成
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CzC4B 1.0 g (3.3 mrnol)とC3bpy 1.4 g (5.0 mmol)をそれぞれ脱水アセトニ

トリル100 m 1に溶解した。 この2つの溶液を 300 mlナスフラスコに入れた。 そし

て、 この溶液を油浴上85 '"" 9 0 ocで4日間加熱還流撹祥を行った。 反応終了後、 析

出した黄色沈澱物を減過した。 そして、 得られた固体をアセトニトリル(貧〉 ー

メタノール(良〉から再結晶し、 赤茶色針状結品を得た。

収量 O. 6 g 収率 3 2 % 

TLC -FIDで単一ピーク(R f = 0.0;アセトニトリル〉

H2-(CH2b-CH・N+か-ぺ十N- CH.，-CH.，-CH 

() b C d "-2 ø "-2 
e \一一一一y一一一一J

a 

IH-NMR (400MHz:CD30D. TMS)δ 1.06 (t.3.13. h) . δ 1.9 '"" 2.2 (m.6.28. 

c. g) . δ 4.49 (t.2.14. b) .δ 4.64.4.73 (dt.4.87. d.f (水含) ) • δ 

7.16.7.42.7.52.8.03 (t. t. d. d:2. 07. 2.07.2.12.1. 99. a) .δ 8.47.8.58.9.00. 

9.23 (d.d.d.d;2.01.2.03.2.00.2.00. e) 

元素分析: 計算値 (C29H3IN3Brz+0.548H20) . C;58.91， H:5.47. N:7.11. 実演IJ

値. C:58.91， H:5.28. N:6.96. 

2 - 2 - 2 - 2 4一[ 1 2一( 9 -カルノくゾリノレ〉 ドデシル] - 4 . 
ープロピ

ルビピリジウムジブロミド CCzC12Y)の合成2 ) 

9 - ( 1 2 -ブロモドデシル〉カルパゾール (CzC12B)の合成

500 ml共栓付き三角フラスコに1.12-ジブロモドデカン 50 g (0.15 mol)とカ
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ルバゾール8.0 g (0.05 1 rnol)を入れた。 これに50 %水酸化ナトリウム水溶液

70 g、 相間移動触媒としてトリエチルベンジルアンモニウムクロライド0.7 g、

ベンゼン40 rnlを加えた。 この反応溶液を油浴上 40 oCで4 7時間加熱撹#した。

反応終了後、 塩酸を加え弱酸性にした後、 クロ ロホルムで抽出した。 有機相を飽

和炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄し、 さらに、 蒸留水で洗浄し中性にした。 有

機相を分取し、 無水硫酸マグネシウムで乾燥した。 この溶液を減圧留去し、 残さ

をカラムクロマト分離(展開溶媒 ， n-ヘキサン、 充填剤; ワコーゲルC-200 )で

精製し白色針状結晶を得た。

収量 8. 4 g 収率 4 0 % 

融点 3 8. 7 ---- 3 9. 9 oC 

TLC-FIDで単一ピーク( R f = 0.38 ; n-ヘキサン〉

1 H - N �I R (6 0 �I H z : C D C 1 3， T �I S )δ 0.6 ---- 2.4 (broad rn，18.4，C-(CHz)lo-C)， δ 3. 

35 (t，2.0，C-CH2-Br) ， δ 4.25 (t，2.0，N-CH2-C)， δ 6.8 ---- 8.5 (broad 

rn， 7.6， arornatic) 

元素分析: 計算値 ( C24H3ZNBr)， C:69.56， H:7.78， N:3.38. 実測値， C: 69. 7 

8， H:7.9 1. N:3.33. 

4- [12- (9 -カルパゾリル〉ドデシル] - 4 ' ープロピルビピリジウムジ

フロミド ( CzC12V)の合成

CzC12 B 1. 0 g (2.4 mmol)とC3bpy 2. 1 g (7.5 rnrnol)をそれぞれ脱水アセト

ニトリルに溶解した。 この2つの溶液を300 mlナスフラスコに入れた。 そして、

この溶液を油浴上85 ----9 OOCで4日間加熱還流撹祥を行った。 反応終了後、 析出し

た黄色沈澱物を減過した。 そして、 得られた固体をアセトニトリル(貧〉 ーメタ

ノール(良)から再結品し、 黄色針状結品を得た。

収量 O. 7 g 収率 4 2 % 
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TLC-F1Dで単一ピーク(R f = 0.0 ;アセトニトリル〉

H2-(CH2) ・CH・N+ト-\\+N-CH..，-CH..，-CH 

() b c d � � � 

e 
\ー一一ー-y一一一一J

a 

lH-川R (4 0 0 \1 H z : C D C 1 3 - C D 3 0 D， T M S )δ 1.1 (t，3.09， h) ， δ 1.2 ，.....， 2.3 (01，2 

3.36， C，g) ， δ 4.3 (t，I.98， b) ，δ 4.7 (dt，4.06， d，f) ， δ 7. 2 ，.....， 8. 2 

(01.9.49. a (CHC13含) ) .δ 8.9.9.3 (dd. 7.96. e) 

元素分析: 計算値(C37H47N3Br2tO.67H20) . C:62 .98. H:6.90. N:5.95. 実?flIJ

値. C :62.98. H:6.77. N:5.86. 

2-2-2- 3 12- (9-カルノ〈ゾリル) ドデシルトリメチルアンモニウム

ブロミド (CzCI2 AB)の合成

Cz C12B 1. 0 g (2.4 010101)を脱水アセトニトリル 100 011に溶解し、 トリメチル

アミンガス 1.5 g (25 010101)を吹き込み、 9日開放置した。 反応終了後、 この反

応液の溶媒を減圧留去し、 n-ヘキサン〈貧) -アセトン (良)から再結晶を行い

白色結品を得た。

収量 O. 7 g 収率 6 4 % 

TLC-FIDで単一ピーク(R f = 0.0;クロロホルム)

Fhd
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a 

N.CH2・CH2・(CH2)s・CH2・CH2・N+・(CH3b

e f 9 h i j 

d 
b 

c 

1 H - N \1 R (4 0 0 M H z : C D C 1 3 • T M S )δ 1.2'" 1.9 (m.19.3. f.g.h) . δ 3.43 (8.8. 

98. j) . δ 3.53 (t.2.18. i) .δ 4.30 (t.2.07. e) . δ 7.22 (t.2.15. 

b). Õ 7.43 (d.2.12. d) . δ 7.46 (t.2.11. c) . δ 8.10 (d.2.00. a) 

元素分析: 計算値(C27H41N2Br+H20) . C:68.48. H:8.73. N;5.92. 実浪IJ値. C 

;68.72. H;8.84. N;5.92. 

nhv
 

nベU



2 - 2 - 3 ビオローゲン誘導体の合成

非対称ビオローゲン( VCIOAB)をスキーム3に従って合成した。 ì\ �l R スペクト

ル、 元素分析より目的生成物が得られたことを確認した。

Scheme 3 口 一川3 』
，....-

+ 
(CH 3) 3 N - (CH2)1Q - Br + 

Br" 

3 ; (H2 

2Br" 

VC10AB 

15) (0.7 g : 1.95 rnrnol)と C 3bpy (0.5 g : 1. 79凹rnol)を約 200 rnlの

脱水アセトニトリルに溶解し、 70 ---- 80 ocでオイルパスで74時間加熱還流を行

った。 粗生成物をアセトニトリルーメタノール混合溶媒から再結晶を行い、 淡黄

色結品を得た。

+ 
(CH 3) 3 N-CH 2-CH 2- (CH 2) 6-CH 2-CH 2ー へ+

a b c d e f 
+N - CHゲCHI)-CH'lj ι ι v  

k I m 
9 h 

lH-NMR (400MHz:D20. HDO 4.70 pprn)δ 0.97 (t.3.00. m) . δ 1.24----1.40 (m. 

11. 99. d) ，δ 1.75 (rn，1.93， C) .δ 2.07 (rn.3.99， e，l)， δ 3.07 (s.8.9 

5， a) ， δ 3.28 (t，1.94， b) ，δ 8.52 (d，3.99.J=6.40 Hz， h，i)， δ 9. 09 

(d，3.98，J=6.41 Hz. g.j) 
元素分析: 計 算値(C z6H 44N3B r3) ， C;48.92， H;6.95， N;6.58. 実測値， C; 48. 

68， H;6.97， N;6.56. 
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2 - 3 用いた化合物とその略号

2 - 3 - 1 フェノチアジン誘導体

( 1 )フェノチアジンービオローゲン連結化合物(PH n V)

ー附-N …bCH PHnV 

(n=4，6，8，1 0，12) 

n =4;4- [4- (10ー フェノチアジニノレ〉ブチノレ] - 4 ' ープロピノレビピ

リジウムジブロミド ( PH4V) 筆者合成品

n = 6 ; 4一[ 6 - ( 1 0ー フェノチアジニル)ヘキシル] - 4 ' ープロピルビ

ピリジウムジブロミド (PH6V) 6) 松島氏合成品

n =8; 4- [8- (10- フェノチアジニノレ〉オクチノレ] - 4 ' ープロピノレビ

ピリジウムジブロミド (PH8V) 6) 松島氏合成品

n =10;4- [10一 (1 0 - フェノチアジニル〉デシル] - 4 ' 

ビピリジウムジブロミド ( PH10V) 筆者合成品

n =12;4- [12- (10ーフェノチアジニル)ブチル] - 4 ' 

ビピリジウムジブロミド ( PH12V) 筆者合成品

( 2 )フェノチアジンアンモニウム末端化合物(PH n AB)

38 

PHnAB 

(n=4，12) 

ーフ。 ロピノレ

ープロピノレ



n := 4 ; 4一 (1 0 - フ ェノチアジニル〉ブチルトリメチルアンモニウムブ口 、

、1/nD
 

a且川44A
 

HHu
 

nyA
 

〆rt、いhl 筆者合成品

n := 1 2 ; 1 2一 10- フ ェノチアジニル)ブチルトリメチルアンモニウムブ

、、、ロ 、1/np
 

aAH
 

n/-1lA
 

pa&
 

，rt、、、いhI 筆者合成品

2 - 3 -2 カルパゾール誘導体

( 1 )カルパゾールービオ口ーゲン連結化合物

( 1 -1 )メチレン鎖をスペーサーに持つカルパゾールービオローゲン連結化合

物(C zC n V)

二N一(CH2)n-NÙ 山必CH3 CzCnV 
(n=4，6，8，1 0，12，16) 

n ニ4; 4 - [ 4一(9 -カルノくゾリノレ)ブチル] -4 ' ープロピルビピリジウ

ムジブロミド(CzC4V) 筆者合成品

n =6; 4- [6-(9-カルノ〈ゾリル〉ヘキシル] -4 ' ープロピルビピリジ

ウムジブロミド (CzC6V) 7) 中尾氏合成品

n = 8 ; 4一[8-(9-カルパゾリル)オクチル] -4 ' ープロピルビピリジ

ウムジブロミド (CzC8V) 7) 笠原氏合成品

n = 1 0 ; 4一[10-(9-カルバゾリル〉デシル] - 4 ' ープロピルビピリ

ジウムジブロミド (CzC10V) 7) 笠原氏合成品

n =12;4- [12一 ( 9ーカノレノ〈ゾリノレ〉ドデシ/レ] -4 ' ープロピノレビピ

リジウムジブロミド ( CzC12V) 筆者合成品

n =16; 4- [16-(9-カルパゾリル〉ヘキサドデシル] -4 ・ ープロピ

ルビピリジウムジブロミド (CzC16V) 8) 野尻氏合成品
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( 1 - 2 )ビフ ェニル基をスペーサ部分に持つカルパゾールービオローゲン連結

化合物(C z B P V) 9) 

N一(CH2) 4 0 H2)4-NU …川3

CzBPV 

草野氏合成品

( 2 )カルバゾールアンモニウム化合物

( 2 -
1 )メチレン鎖をスペーサ部分に持つカルバゾールアンモニウム末端化合

物(C zC n AB)

N - (CH 2)12 N+ー(CH3) 3 
B( 

CZC12AB 

n =12; 12- (9ーカルパゾリル) ドデシルトリメチルアンモニウムブ口 、

ド ( CzC12AB) 筆者合成品

( 2 - 2 )ビフ ェニル基をスペーサ部分に持つカルバゾールアンモニウム末端化

合物(C zBPAB)

N一(CH2) 4 0 

草野氏合成品
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2 - 3 - 3 ビオローゲン誘導体

( 1) 1 0一 (1 - (1 ' ープロピル- 4， 4' ービピリジウム))デシルトリ

メチルアンモニウムトリブロミド(略号: VC1oAB) 

i同)10一日 ト叫

2Br" 

筆者合成品

( 2 )ビスビオローゲン : 1， 1 " ーボリメチレンービス( 1 ' ーメチル- 4， 

4' -ビピリジウム)ジブロミド ( B C n V ) 

日Ð--GN-(CH2)n-NÙ 十CH3

2Br" 2Br" 

BCnV (n=10) 

n = 1 0 :デシルビスビオローゲン(略号: BC10V) 10) 

( 3 )プロピルビオローゲン(略号: C 3 V ) 

中村氏合成品

H 2げG…川ω

古賀氏合成品
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2 - 3 - 4 シクロデキストリン

円二6:α-CO

n =7:日-CO

n=8:-y-CO 

n = 6 α -シクロデキストリン(略号: α - C D ) 

東京化成 特級試薬をそのまま用いた。

n = 7 : ß - シクロデキストリン(略号:β-C D ) 

東京化成 特級試薬をそのまま用いた。

n = 8 : I -シクロデキストリン(略号: "f 一C D ) 

和光純薬 特級試薬をそのまま用いた。

-
」「υ円ベun/】 界面活性斉IJ

( 1 )ジメチルジセチルアンモニウムブロミド(略号: D H A C ) 

qd

qJ

 

UH

MH

 

C
C

 

にd

にJ

、‘.EF

、‘.，F

司'』

今L

UH

UH

 

C
C

 

/
+\

 
N
 

\
/

 

c

c

 

qd

qd

 

MH

UH

 

DHAC 

吉田氏が合成したジメチルジセチルアンモニウムブロミドをイオン交換したも

のを用いた。

( 2 )ジオクチルスルホコハク酸ナトリウム(略号: A 0 T ) 

。2H5 ?
CH3(CH2)3CH CH20CQHS03Na+ 
CH3(CH2)30H CH20守CH2

C2Hs 0 
AOT 

東京化成 l級試薬( E P試薬〉をそのまま用いた。
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2 - 3 - 6 溶媒

有機溶媒はすべて蒸留によって精製して用いた。

イソオクタンは同仁化学研究所の( DOTITE スペクトロゾール〉をそのまま用いた。
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2 - 4 測定方法と 測定装置

光誘起電子移動反応を検討するにあたって、 レーザ一光励起による閃光分解法

(レーザーフォトリシス法〉、 時間分解E S R測定装置、 蛍光寿命測定装置を用

いて実験を行った。

本論文において用いた電子受容体〈アクセプター〉の還元体及び電子供与体

(ドナー)は酸素によって速やかに酸化されてしまうので、 すべての試料は脱気

アルゴン置換またはfreeze-purnp and thaw 法により溶存酸素を取り除いた。

最初に、 非常に短いパルス光を用いて、 光励起で生成する短寿命の励起種や不

安定なラジカル種の吸収を検出し、 反応の動力学を検討する方法がレーザーフォ

トリシス法である。 本研究で測定に用いた化合物の光励起で生成する励起種及び

ラジカル種はマイクロ秒の時間域で存在する。 従って、 この励起種及びラジカル

種の検出及び解析において上記のレーザーフォトリシス法の分光学的視1]定が有用

になる。

また、 ラジカル対の減衰速度に対する磁場効果を測定する時は、 上記のレーザ

ーフォトリシス用セルを磁場中に置き、 磁場強度を変化させながら測定を行った。

磁場効果は反応の前駆体(励起状態)、 反応の初期過程、 ラジカル間のスピン交

換相互作用などを検討するのに有用な方法である。 磁場効果の原理については4

章にて詳しく説明する。

次に、 通常の磁場変調の方法をとらず、 時間分解能を1 0 - 6秒あるいはそれ以下

にする方法が時間分解E S Rである。 ここで、 レーザ一光で生成したラジカル

(不対電子スピン)ではゼーマン分裂した準位がボルツマン分布からずれ(スピ

ン分極〉を生じている。 電子スピンにスピン分極を生じること を C 1 D E P 

(Chemically Induced Electron Polarization)という。 言い替えれば、 時間分

解E S Rは光励起で生じたラジカルのC 1 D E Pを浪IJる方法である。 C 1 D E P 

は磁場効果と同様に反応の前駆体(励起状態〉、 反応の初期過程、 ラジカル間の

スピン交換相互作用などの情報を含んでいる。 従って、 磁場効果と同様にラジカ

ル対の動的挙動を解析するのに有用である。 C 1 D E Pの原理については5章に

て詳しく説明する。 蛍光寿命視IJ定は励起l重項からの光誘起電子移動を検討す
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るのに有用である。 蛍光寿命の測定は本研究の初期過程ではナノ秒蛍光寿命測定

システムを用いて測定した。 後にピコ秒蛍光寿命測定システムが共同機器として

利用可能になったのですべての試料について再測定を行った。 どちらの方法で測

定しても蛍光寿命はほとんど変わらなかった。 本論文ではり�IJ定精度の良いピコ秒

蛍光寿命測定システムの結果のみ掲載した。

その他の測定機器を含めて、 本論文で用いた測定機器の機種を以下に説明する。

2 - 4 - 1 ナノ秒レーザーフォトリシス測定装置11)，12)

本研究で用いたナノ秒レーザーフォトリシス装置の概略図を図2 - 1、 図2 - 2 

に示した。 励起光としてはL a m bda Physik製 EMG-IOO Xe-F エキシマレーザー

(351 nm;;{jレス幅15ns、 10 H z、 5 rnJ/pulse) (図2 - 1 )または Quantel YG-

571-10 Nd -YAGレーザー(第三高調波; 355 nm 、 パルス幅 15ns、 10 H z、 60 m] 

/pulse) (図2 - 2 )を用いた。 試料は石英製レーザーセル(有効光路長 3. 5 cm 

かつ恒温用ジャケ ット付き〉にとり、 脱気アルゴン置換して用いた。

特定波長の時間変化を追跡する場合は、 モニタ一光として3 0 0 vVのX e ラン

プ(サーマクス社製)を使用し、 このモニタ一光 をモノクロメーター ( Jobin 

Yvon 製 H-20UY )を用いて分光して、 光電子倍増管〈浜松ホトニ ックス サイド

オン型R928 )に受け、 得られた過渡信号を5 0 Q終端抵抗(岩通工業BB-50M1)で

終端し、 プリアンプ (NF ELECROTIC INSTRUMENTS製 WI DE BAN D PREAMPLIFER 

MODEL BX -31もしくはNF 5305 DIFFERNTIAL AMPLIFER (DC -IOMHz ))で増幅後、 ト

ランジエントメモリー(エキシマレーザーの場合: NF ELECROTIC INSTRUMENTS製

NF WM-852 WAYEMEMORY;最大サンプリングタイム 50 ns/word. 8 bi t. lkword、

YAGレーザーの場合: GRAPHTEC製 TRANSIENT MEMORY;長い時間域TMRIOO.短い時

間域TMR80 )でデジタル化した。 デジタル化した信号をマイクロ コンピューター

(エキシマレーザーの場合: NEC PC9801 YM" YAGレーザーの場合: EPSON 286V) 

で受け、 データの集積と解析と保存を行った。

さらに、 YAGレーザーにて高速測定を行う場合はN icolet 450 デジタルオシロ

スコープにて光電子倍増管から得-られた過渡信号を5 0 Q終端抵抗(宕通工業Bß
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モ三万τけ

図2-1 X e -Fエキシマレーザーを用いたレーザーフ ォトリシス装置の概略図

a )コンビューター(NEC PC9801)、 b )カラーディ スフレイ、 c ) 

キーボード、 d) X Yプロ ッ夕、 e )ラインフリン夕、 f ) 1 6ビ ッ

トノぞラレノレ、 g ) /ぞ/レスジェネレー夕、 h )モニタ一光尉x c ラン

プ〈サーマ ックス社製〉 、 i ) シ ャ ッタ一、 j )磁場向J )JU �â泣(詳

細は図2 - 5参照〉、 k )光散乱用石英板、 1 ) X e - Fエキシマレ

ーザー(Lambda Physic EMG-IOO) 、 m) P I Nダイオード、 n ) トラ

ンジェ ントメモリー(NF WM-852)、 o )オシ ロスコープ、 p )分光

器( ] 0 b i n - Y V 0 n 11 - 2 0 U V )、 q )光電子倍増管、 r )プリアンプ、 s ) 

ガウスメーター
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川

口
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(3) 
(2) 

Nd:YAG Laser 

(6) オシロスコープ

ジューjレメータ

(7) (8) 

(1) Epson PC-286V 
(2) Graphtec TMR-100， TMR-80 
(3) NF E 1 ectron i cs D i fferent i a 1 amp 1 i f i er 5305 
(4) Hamamatsu Photonics R928 
(5) JobinYNON H-20UV 
(6) Quante 1 1 nte r nat i ona 1 YAG570 
(7) Gentec Inc Joulemeter ED-200 
(8) Nat i ona 1 Osc i 11 oscope LP5530B 

図2 - 2 � d - Y A Gレーザーを用いたレーザーフ ォトリシス装置の概略図

(固定波長のl時間変化用: ウエーブメモリ使用時)
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- 5 0 �{ 1 )で終端し、 直接データを取り込み、 GPIB端子にてデジタル化した信号を

コンビュ ータ(EPSON 286Y)に受けた(図2 - 3 )。

エキシマレーザーの場合はトリガ一信号はレーザ一光の極一部をP 1 )Jダイオ

ードに受けることで得た。 YAG レーザーの場合はQスイ ッチトリガ一信号をその

ままトリガ一信号として用いた。

レーザー励起後のある時間での全波長の過渡吸収を測定する場合はX e ランプ

のモニタ一光をイメージシンテンシフ ァイアー(浜松ホトニ ックス : C2925)と自

作のdelay-gate 回路を用いて測定を行った〈図2 - 4 )。

磁場効果の測定は次のように行った。 レーザーフォトリシス用セルをエキシマ

レーザーの場合は図2 - 5に示す8 crn のホールピースを持つ電磁石(2 0 0 \V型

電磁石: 日本高密研究所製〉である静磁場印加装置に置いて測定したl3〉0

YAG レーザーの場合は図2 - 5と同様に元Bruker WH-90 FT-NMRスペクト ロメー

ターの電磁石の部分を改造して静磁場印加装置として利用した。

静磁場印加装置は図2 - 5の場合ではo ，...__ 1 T、 NMRの電磁石の場合o ，...__ 1. 4 

Tまで磁場を変化することができる。 磁束密度(磁場強度)の浪IJ定は研究室に自

作作成したホールセンサーを用いたガウスメーターにて測定した。

2 - 4 - 2 時間分解E S R測定装置14)

時間分解E S R測定装置はQuantel YG-571- 10 Nd-YAG レーザーと日本電子(株)

製JEOL Model JESRE3X X-band ESRスペクトルメーターを組み合わすことで構成

されている(図2 - 6 )。

マイクロ波はガン発振器から発振され、 キャビティー中のサンプルによって吸

収または放出された強度変化したマイクロ波は検波器により検波され、 検波され

た検波信号はプリアンプによって増幅される。 この過渡シグナルを5 0 Q終端抵

抗(岩通工業BB-50M1)で終端し、 デジタルオシロスコープ(Nicolet 450デジタ

ルオシロスコープまたはTektronix 1 140デジタイジングオシロスコープ)にてデ

ータを取り込み、 GPIB端子にてデジタル化した信号をコンビュ ータ(NEC PC9801 

DA)に受け、 データーの集積と解析と保存を行った。 E S R 用セルは 5 mmφの
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石英セルを用いた。

(1) _ß 

1 Comp山r-Ist叫e Scop 

、J

-

JF

…

口

X

 

」
ω
m
m
z}

Magnet 

ノ Sample
1.........../ 

Nd:YAG Lase�.、・・・0
呼一一 Half Mirror 

(6) Oscilloscope 

PIN Photodiode 

(7) (8) 

(1) Epson PC-286V. 
(2) Nicolet 450 
(4) Hamamatsu Photonics R928 
(5) Jobin YBON H・20UV
(6) Quantel International YAG570. 
(7) Gentec Inc Joulemeter ED-200. 
(8) National Oscilloscope LP5530B 

図2 - 3 d - Y A Gレーザーを用いたレーザーフ ォトリシス装置の概略図

(固定波長の時間変化用: デジタルオシロ スコープ使用11寺〉
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」
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Xe Lamp 

1 
S川口町 一--コ-

Nd:YAG Laserl.、・・0

High Speed gated . 
Image Intesifier unit I (2) 

(6) Oscilloscope 

PIN Photodiode 

(7) (8) 

(1) Epson PC-286V. 
(2) Hamamatsu Photonics C2925 . 
(6) Quantel lnternational YAG570. 
(7) Gentec Inc Joulemeter ED・200.
(8) National Oscilloscope LP5530B 

図2 - 4 N d - Y A Gレーザーを用いたレーザーフ ォトリシス装泣の似略凶

(過渡吸収スペクトル用〉
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A 
1 B 

図2 - 5 磁場印加装置、 A :正面図、 B :側面図

1 )電磁石( 200W)、 2 )ホールセンサ一、 3 )レーザーセル、 4 ) 

アルミ蒸着ミラー、 5 )レーザ一光光路、 6 )分光器、 モニタ一光光

路
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........ 

回以\ ;t;11!日器

マイク 口被ユニ ッ ト
倍以計

阿波�1

カウン クー

デジタル

N d - Y'^ G 

L Ð S e r コ ンビ ュ ーター

図2 - 6 時間分解E S R測定装置のブロ ック図

52 

ブロ ッ ク ー



2 - 4 - 3 蛍光寿命測定装置

( 1 )ナノ秒蛍光寿命測定システム15).16)

光量子計測法(single photon counting)にて蛍光寿命の測定を行った。 測定

装置を図2 - 7に示した。

パルス光源としてナノ秒ランプ(堀場NFL-lll)を用いて測定を行った。 光量

子計測法について簡単に述べる。 光源の1回のパルス照射について観測される蛍

光光量子がl個であるように光量を絞る。 この状況では蛍光1回のパルスが発生

してからのl回の光量子 が観測されるまでの時間を T A C (tirne ampli tude 

converter) によって測定し、 測定を繰り返し行いマルチチャンネルアナライザ

ー(Norland 5500)によって各時間についての光量子の総和(ヒストグラム〉を

測定する。 このようにして得られるカーブは照射したサンプルが時間経過ととも

に蛍光を放出する確率を示すことになる。 これが言い替えれば蛍光の減衰を測定

したことと同ーになる。 このようにして蛍光寿命を測定した。

( 2 )ピコ秒蛍光寿命測定システム16).17)

蛍光寿命は浜松ホトニクス(株)製のピコ秒蛍光寿命測定システムを測定に用

いた(図2 - 8 )。 この装置はストリークスコープを用いた時間分解蛍光装置で

ある。 従って、 2次元フ ォトンカウンティング法により 5 psの時間分解能で、 蛍

光寿命の解析と時間分解蛍光スペクトル測定ができる。 パルス光源は スイスの

l.L.E.E. AG社製N 2レーザー(337.1 n田: パルス幅 500 ps 、 � 150 μJ) (1) 

を用いて測定を行った。 レーザ一光は光トリガーユニ ット(C4792)(2)によっ

て光ファイパー( 3 )に導入される。 光フ ァイバーから導入されたレーザ一光に

よってサンプルを励起して、 発生する蛍光はモノクロメーター(Acton Research 

Corporation社製SpectraPro-150)を通して分光されストリークスコープ(C4334) 

に導入される。 ストリークスコープの掃引トリガーは光トリガーユニ ットからデ

ィレイユニ ット(C4792-01)(7)を経由して送られる。 ストリーク像はコント
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(1) Horiba NFL-111 
(2) Hamamatsu Photonics S1722-02 
(3) Jobin YVON H-20UV 
(4) Hamamatsu Photonics R928 
(5) ORTEC 584 
(6) ORTEC 566 
(7) Nor I and 5500 
(8) Epson PC286VX 

図2 - 7 ナノ秒蛍光測定システムの概略図
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Trigger 
| 均川い門|凶凶附aお仰s筒g l : や\一…|円川川 Cαω 4灯7I 1_ _ _ _ _ ; I C4 7 9 2 

Dye laser光下刃宝ニ ッ ト

Macintosh System 光ファイパー 。励起J 目4

lcm x lc m 
セルホルダー

図2 - 8 ピコ秒蛍光測定システムの概略図

1 )封入タイプの窒素レーザー(I.l.E.E AG社製)、 2 )光トリガー

ユニ ット(浜松ホトニクス社製C4792)、 3 )光フ ァイノ〈一、 4) 1 c 

m x 1 cmセルホルダ一、 5 )分光器(Acton Reserch Corporation社製

SpectraPro-150)、 6 )ストリークスコープ(浜松ホトニクス社製C

4334)、 7 )ディレイユニ ット〈浜松ホトニクス社製C4792-01)、 8 ) 

ストリークスコープコントローラ(浜松ホトニクス社製C4334)

Fhu
 

Fhd
 



ローラ(C4334) (8)を経由してコンビュ ータ(マッキントッ シ ュQuadra 840 

AY)に送られる。 データーの集積及び解析とデーターの保存をコンビュ ータによ

って行った。

2 - 4 - 4 その他の測定装置

a )紫外可視吸収スペクトロメーター

1 )島津自記分光光度計 u v - 2 4 0 

2 )島津自記分光光度計 u V - 2 200 

b )蛍光スペクトロメーター

1 )目立6 5 0 - 1 0 s型蛍光光度計

2 )目立F 3 0 1 0型分光蛍光光度計

c) N M Rスペクトロメーター

1 )日立A - 6 0 0 N M Rスペクトロメータ一(6 OMHz : CW) 

2)B r u k e r W H - 9 0 F T N M Rスペクトロメータ一(90MH z 

F T ) 

3) J E 0 L m 0 d e 1 J N M - G S X 4 0 0 N M Rスペクトロメー

ター(40 OMHz : FT) 

d) 1 Rスペクトロメーター

日本分光1 R - E型分光光度計

e )サイクリ ックボルタンメータ

1 )柳本P - 1 000型ボルタメトリックアナライザー

2 )株式会社扶桑製作所H E C S - 3 2 1 B型(電位走査装置)とH E C S -

3 1 1 B 5 0 - 1型(ポテンシオスタット〉を組み合わせたC V装置



f )電導度

東亜電波工業ディジタル電導度計C M - 3 0 E T 

g )円偏光二色性スペクトロメーター

1 )日本分光J - 4 0 S型自記円二色分散計

2 )日本分光J - 6 0 0型円二色性分散計

3 )日本分光J - 7 2 0型円二色性分散計

h) E S Rスペクトロメーター

J E 0 L J E S - F E 3 X G E S Rスペクトロメーター

i) p Hメーター

堀場p Hメータ- F 8 - E 
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