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論　　文　　の　　要　　旨

　本論文は4章より成り，スチレンおよびその誘導体を用いて炭素炭素不飽和結合系の三重項増感

幾何異性化の機構について、物理化学的な手法と有機化学的な手法を融合した立場から研究したも

のである。

　第一章では，β一アルキルスチレンの三重項増感異性化においてヨアルキノレ基がかさ高い第3アノレ

キル基の場合に光定常状態においてシス体の割合が80％以上のいちじるしく高い値を示すことを見

出した。異性化の量子収量の測定ならびに高速分光法による増感剤三重項からこのオレフィンヘの

エネルギー移動速度の測定を行なった。その結果ラ上の事実はラそのシス体の三重項励起エネルギー

がトランス体にくらべてきわめて高くヨシス体への励起エネルギーの移動の効率が低いことに帰因

することを明らかにした。

　第二章では上の化合物のベンゼン環をナフタレン環で置き換えた3ヨ3一ジメチルー1一（2一ナ

フチル）一ユーブテンについて三重項増感異性化を研究した。通常芳香族オレフィンの増感異性化

では。雰囲気中の酸素は光定常状態における異性体比に影響を与えないが，このオレフィンでは酸

素の添加によりヨ光定常状態におけるトランス体の割合が増加することを発見した。増感剤および

オレフィンの種々の濃度および種々の温度における光定常異性体比事量子収量の測定ならびに脱気ラ

空気下および酸素下における種々の濃度のアズレンの添加下の光定常異性体比などを測定した。そ

の結果を解析し，このオレフィンではトランス型三重項とねじれ型三重項がともに同程度の平均寿
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命で存在し，しかも両者は相互に変換しうることヨまた酸素は前者をトランス型の基底状態のみに

失活し得るが，後者についてはこれのトランス型とシス型の双方の基底状態への失活を促進するこ

とラしたがってヨそのためにこのオレフィンではその光定常異性体比に対して酸素の効果が認めら

れることを明らかにした。

　第三章では第一章で扱った一連のオレフィンの幾何異性体についてヨその立体構造を電子吸収ス

ペクトル、および光電子分光法により研究しヨとくにβ一tert一アルキルスチレンのシス体ではベン

ゼン環がエチレンの分子面からいちじるしく振れていることを明らかにした。

　第四章では第二章で扱ったオレフィンの直接光照射下の異性化について研究し事三重項関与の可

能性を明らかにした。

審　　査　　の　　要　　旨

　不飽和結合系の光幾何異性化については，化学。光化学のみでなく光生物学ヨ生物物理学その他

の周辺の領域から着目されるようになりヨその基礎的研究の重要性が増している。本研究はこの分

野の発展に資する重要な成果である。

　著者はラ芳香族オレフィンを材料として，光三重項増感異性化を総合的な手法により研究し里そ

の三重項状態の動的挙動についてきわめて重要な発見をなし顕著な成果を得た。とくに反応の機構

を解析するための量子収量の測定についてはヨきびしい多件の下で再現性に富む成果を得雪すぐれ

た着想の下に。重要な結果を得ることに成攻した。

　よって雪著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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