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論　　文　　の　　要　　旨

　本論文は6章より成り，ピレソ置換オレフィンを主な対象として二重結合系の光異性化の機構の基

本的課題について述べたものである。

　第一章は当該課題への序論である。オレフィソの光異性化反応は，数年前まではスチルベソのよう

に，一般に光照射によりシス型とトラソス型の両異性体問で相互に異性化（両方向異性化）するもの

と考えられてきたが，近年本研究グループによりスチリルアソトラセソ等は光照射によりシス型は効

率よくしかも量子連鎖的にトラソス型に異性化するが，他方，トラソス型は全く異性化しない片道異

性化を起こすことが明らかにされた。このようなオレフィソの光異性化の様式がどの様な要因によっ

て支配されるかを明らかにするため，著老は三重項エネルギーが王アソトラセソよりも大きく，ベソ

ゼソやナフタレソよりも小さい芳香環として，ピレソ環を二重結合上の一方の炭素上に置換し，他方

の炭素上にガブチル基〔1一（3．3一ジメチルー一ブテニル）ピレソ，BP〕フェニル基〔1一スチリルピ

レソ，SP〕またはp置換フェニル基を置換したオレフィン〔4一ニトローβ一｛1一ピレニル）スチレ

ソ，NPと4一シアノーβ一（1一ピレニル）スチレソ，CP）を合成L，その光化学的挙動を種々の方法

により研究した。

　第二章はBPとSPの三重項増感異性化を述べたものである。増感剤としてベソジル存在下435nm

光の照射下で，BPのシス体は100％トラソス体を与え，しかもその量子収量はシス体の濃度の増加と

共に増加し典型的な片道異性化の挙動を示した。他方，SPは6．4。五0－5mo1dm－3の濃度のシス体，トラ

ソス体の何れから出発しても光定常状態で，80％のトラソス体を生成し両方向に異性化した。しか
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し，の光定常状態に於けるトラソス体の割合も，またシス→トラソス光異性化の量子収量もオレフィ

ソの濃度の増加と共に増加し，見かけ上両方向異性化である顕著な量子連鎖過程により異性化するこ

とを発見した。さらにレーザ．一フォトリシスによる励起状態の直接観測，三重項消光剤（アズレソな

ど）の効果，及び燐光スペクトルなどの測定結果に基づき，BPとSPの三重項ポテソシャルエネノレ

ギー局面を実験的に決定し，次のことを明らかにした。即ち，BPは典型的なシス→トラソス片道異性

化を行い，三重項状態ではトラソス型三重項（3t＊）が安定で，ここから失活するか，あるいはシス体

にエネルギー移動して，シス三重項（3c＊）．を再生し，量子連鎖過程により異性化を行う。SPは三重項

状態では3t＊が最も安定であるが，3p＊もわずかに存在し，その結果失活は3t＊と3p＊の二つの状態から

起こる。ここで亨t＊は片道異性化に特徴的な量子連鎖的な異性化を引き起こし，3p＊からの失活はシス

体，トラソス体双方を与える。その結果，このオレフィソは典型的な両方向と片道異性化の中間の新

しい形式の挙動を示す。

　第三章はSPの共役系，特にベソゼソ系を安定化するために導入したシアノ基とニトロ基の効果を

調べたものである。CP，NPとも基本的にSPと同じ異性化挙動を示すオレフィソであることを明らか

にした。

　第四章はBPの直接励起による光異性化反応について述べたものである。BPは直接光励起によって

もシスからトラソスヘの片道異性化を行い，その量子収量はシス体の濃度の増加と共に増加した。ま

たBPは両異性体とも固有の蛍光スペクトルを示す。これらの事実からBPは直接光照射により，一重

項状態から直接異性化を起こさずに三重項状態へ項問交差してから片道異性化することを明らかにし

た。

　第五章はBPの三次元で表すポテソシャルエネルギー曲面を論じたものである。BPの結晶構造はピ

レソ環と二重結合を結ぶ結合がシス体，トラソス体それぞれ約90，30度擾れていることを示す。二重

結合が異性化するためには，特にシス体では既定状態でピレソ環が二重結合面からほぼ直角に換れて

いる単結合の回転を伴う。従って，そのポテソシャルエネノレギー曲面を決定するには，エネルギー，

二重結合の擾れ角と共にさらにピレソ環と二重結合を結ぶ結合の換れ角を導入する必要性を指摘した。

　第六章は結論にあたり，上の各章の結果を総括したものである。

審　　査　　の　　要　　旨

　二重結合の異性化は近年世界的に極めて活発な光化学の研究の対象となっている。その理由の一つ

は，数年前までオレフィソはそのシス及びトラソス型の相互の間で両方向に異性化するものと信じら

れ，それに応じて一応確立されたかと思われていたオレフィソの三重項の挙動が本研究グループから

のアソトラセソ置換オレフィソなどの片道異性化の発見により革新的な展開を迎え，各国の研究者が

これに多くの関心を払ってきたからである。著者は芳香環の三重項エネルギーがアソトラセソより僅

かに高いピレソ環を置換したオレフィソでは，他方の炭素上の置換基により異性化の様式を異にする

のみでなく，他方の置換基がフェニルあるいはそのシアノ，またニトロ置換体の場合，両方向と片道
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異性化の中間の新しい挙動をすることを示し，オレフィソの構造がその光異性化の様式を支配する因

子の究関に顕著な貢献をした。これらの成果は，オレフィソの光異性化の今後の展開に寄与するもの

である。

　よって，著者は理学博士の学位を受げるに十分な資格を有するものと認める。
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