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（[2.2]パラシクロファンをブリッジとした非共役型ドナー‐ブリッジ‐アクセプター系の光誘起電
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論文内容の要旨 

 

 光誘起電荷移動は重要な研究課題のひとつであり、ブリッジを介してのドナーからアクセプター

への電子移動は“分子ワイヤー”として広く研究されている。本研究では、多層パラシクロファン

のブリッジとしての性質を明らかにすることを最終的な目的としている。まず、単純な系として

[2.2]パラシクロファンをブリッジとした分子を設計し、[2.2]パラシクロファンのブリッジとしての

評価を行うことを目的とした。ドナーとアクセプターはそれぞれ[2.2]パラシクロファン骨格にアル

キル鎖で連結するとした。この事により、光誘起電荷移動が溶媒の極性やアルキル鎖の長さに依存

することが期待される。本論文では、二種類の[2.2]パラシクロファンをブリッジとした非共役型ド

ナー‐ブリッジ‐アクセプター系分子を合成し、それらの光誘起電荷移動に対する溶媒の極性やア

ルキル鎖の長さの影響について吸収スペクトル、蛍光スペクトル、並びにフェムト秒過渡吸収スペ

クトルより評価したので、これらの結果について記述した。 

 

１．[2.2]パラシクロファンをブリッジとした非共役型ドナー‐ブリッジ‐アクセプター系の光誘起

電荷移動に対する溶媒効果 

ドナーに 10‐メチルフェノチアジンを、アクセプターには 2,1,3‐ベンゾチアジアゾールを用いて、

それぞれを[2.2]パラシクロファンとジメチレン鎖で連結させた分子を合成し、光誘起電荷移動に対

する溶媒効果を評価した。溶媒にはアセトニトリル、ジクロロメタン及びシクロヘキサンを用いた。

蛍光測定より、アセトニトリルとジクロロメタン中ではアクセプターの蛍光が消光し、光誘起電荷

移が示唆された。一方、シクロヘキサン中ではドナー及びアクセプターの蛍光が観測されたことよ

り、光誘起電荷移動をしていないことが示唆され、光誘起電荷移動に対する溶媒効果が見られた。

フェムト秒過渡吸収測定においてもアセトニトリル、ジクロロメタン中ではラジカル種の生成が観

測された。一方、シクロヘキサン中では観測されず、蛍光測定結果と一致した。以上のことから、

光誘起電荷移動が溶媒の極性に依存することが明らかとなった。  

２．ドナーとアクセプターをジメチレン及びトリメチレン鎖で連結した[2.2]パラシクロファン架橋

分子の光誘起電荷移動 

 [2.2]パラシクロファンとドナー及びアクセプターを連結するアルキル鎖の長さが光誘起電荷移動

に対して与える影響を明らかにするため、ドナーにはカルバゾールを、アクセプターにはナフタル

イミドを用い、それらをジメチレン及びトリメチレン鎖で[2.2]パラシクロファンと連結させた分子

を設計、合成した。アセトニトリル中、フェムト秒過渡吸収測定を行ったところで、トリメチレン

鎖で連結した方がジメチレン鎖で連結させた時よりも電荷分離状態が長寿命となることが明らかに

なった。また、[2.2]パラシクロファンラジカルカチオンからカルバゾールへのホールシフトも確認

され、[2.2]パラシクロファンが電荷移動に寄与していることが明らかになった。 


