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論文要旨

　イオン対電荷移動錯体は，ドナーとアクセプターが近接して存在し，クー「ロ

ン相互作用に加えてface－to・faceで電荷移動（CT｝相互作用している．その結果，

いずれのイオンにもない新しい吸収を与え，錯体を構成するイオンにはない物

性を生じる．このCT相互作用は，イオンの酸化還元電位に依存するため，対イ

オンを変えることにより光反応および逆反応を容易に制御できる．そして，基

底状態においては部分的に，光励起状態では完全に電子移動するため，通常の

光誘起電子移動反応にくらべて格段に速く，それに基づく種々の線形および非

線形光学応答が期待されている．

　本論文は，そのようなイオン対電荷移動錯体の一つであるスチリルピリジニ

ウムテトラフェニルボレート塩の光誘起電子移動反応とそれにより生成する比

較的安定なラジカルの特異的な電子的相互作用について，錯体の構成成分の化

学構造や溶媒等の環境を変えてその挙動を検討した．また，この光誘起電子移

動と特異的な電子的相互作用の動力学や安定性等の支配因子についても検討を

行った．　　　　　　　　　　　　　’
　第1章では，これまでに報告されている光誘起電子移動過程について，いく

つかの例を挙げ，電荷移動錯体系の特徴について述べている．そして，本研究

の意義と目的を示した．

　第2章では，本研究で用いた化合物について述べている・

　第3章では，スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩のCT相互作

用について検討を行った．比較的低極性溶媒中では，スチリルピリジニウムカ

チオンとテトラフェニルボレートアニオンとの間で，その構成成分にはない長

波長域に特性吸収スペクトルを生じた．これは，CT相互作用によるCT吸収と

いうことがわかった．また，生じたCT吸収帯励起により，大きなストークス

シフトを示す蛍光が生じた．

　第4章では，CT吸収帯励起による光誘起電子移動反応とそれに基づく特異的

な相互作用について述べている．ニトロ基を有するスチリルピリジニウムテト

ラフェニルボレート塩は，光誘起電子移動反応により安定なスチリルピリジニ

ルラジカルを生成し，可視域に特性吸収を与えた．この光生成ラジカルの安定

性は，強い電子吸引性置換基により不対電子が非局在化されるためである・

　また，光反応で生成した中性スチリルピリジニルラジカルとスチリルピリジ

ニウムカチオンとの電子的相互作用によるダイマーラジカルカチオンが生成し・

近赤外域に特異的な電荷共鳴吸収帯（CRバンド）が定常状態で観測された・CRバ

ンドが，室温溶液中で定常的に観測されたのは，本研究が初めてである・また・



このダイマーラジカルカチオンの安定化エネルギーは，これまでに報告された

縮環芳香族化合物に比べて非常に大きいものであった．本研究におけるダイマ

ーラジカルカチオンの高い安定性は，電子受容性のスチリルピリジニウムカチ

オンと電子供与性である中性ラジカルの電子的相互作用を助けるような長く平

面的な構造によると考えられる．

　第5章では，これまでに述べた光誘起電子移動によるスチリルピリジニルラ

ジカル及びそのダイマーラジカルカチオンの生成と減衰過程のダイナミクスに

ついて，フェムト秒レーザーフラッシュホトリシス法を用いて検討した．観測

系の時間分解能である1ピコ秒以下でドナーであるテトラフェニルボレートか

らアクセプターであるスチリルピリジニウムへの光誘起電子移動が生じ，スチ

リルピリジニルラジカルが生成した．この系における非常に速い光応答は，CT

吸収帯励起によって達せられたものであり，励起状態において直ちに電荷分離

種を生成することを示している．

　また，CRバンドがスチリルピリジニルラジカルの生成速度と同じように観測

系の時間分解能で生成した．5mMまでの広い濃度範囲において，光励起前のス

チリルピリジニウムの吸収スペクトルは変化せず，分子間相互作用はなかった．

この結果は，スチリルピリジニウムとその一電子還元体の電子的相互作用が，

光誘起電子移動反応後ただちに拡散過程によらずに起こることを強く示唆して

いる．

　過渡吸収の減衰過程は，モノマーラジカル，ダイマーラジカルカチオンとも

に，逆電子移動によるものであった．ダイマーラジカルカチオンは，近赤外域

のCRバンドだけでなく可視域にも局所励起吸収帯を生じ，そのため可視域の減

衰曲線は二成分から成り立っていた．その速い成分と近赤外域のCRバンドの

寿命が一一致した．スチリルピリジニルラジカルとそのダイマーラジカルカチオ

ンの逆電子移動速度の違いは，Marcus理論によって説明された．

　第6章では，これらの結果をまとめ，本研究で得られた成果の意義と展望に

ついて述べている．
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第1章　緒言

1．1　序

　高度情報化社会の進展に伴い，膨大な情報を迅速に処理・伝送し，高密度に

記録するということが望まれている．現在の光情報処理システムは，ほとんど

が無機化合物に頼っているが，有機化合物はそれ自身に光あるいは電子応答特

性が備わっており，化学構造あるいは置換基により容易にそれらの設計や分子

制御ができる．さらに分子をある秩序で集めて超分子を構成することで，単体

では不可能な物性や高度な機能の発現もでき，環境による物性制御も可能であ

ることから，将来的には大きな寄与をするものと期待されている．なかでも電

子が非局在化したπ電子系を持つ種々の色素や酸化還元化合物及びそれらの組

織系は，遷移エネルギーが小さいため可視光などにより高速かつ容易に電子状

態が変化することから，超高速光応答性など新しい機能を発揮できる次世代の

エレクトロニクスやフオトニクス材料の有力候補として注目されている．

　最近，ピコ秒フェムト秒レーザーの発展がめざましい．このような極短パル

スレーザーを励起光源として用いることにより，分子あるいは分子集合体にお

ける超高速の現象の測定が可能になり，光誘起電子移動反応など種々の反応の

メカニズムが明らかになりつつある1）．また，光合成反応中心や光合成細菌の光

合成初期過程など生体系における電子移動反応の研究において，電子伝達系の

構造が次々と明らかにされ，自然界の極めて精巧な分子組織系の光機能が少し

ずつ解明されている2’4）．このように分子組織系の光誘起電子移動反応の研究は，

超高速現象の解明だけでなく，それを用いた光制御による超高速・高密度の光

記録や光演算素子への応用が期待されている．

1



1．2　分子組織系の光誘起電子移動反応

　光誘起電子移動は，電子供与性分子（D）と電子受容性分子（A）が適当な距離にあ

るとき，光照射により起きる5｝．この過程は光誘起酸化還元反応ともいわれ，多

くの有機，無機化合物の光化学反応の初期過程，あるいは光合成初期過程にお

いて重要な役割を果たしている．

　均一溶液中では，励起状態の分子と基底状態の分子との拡散衝突により電荷

分離（Charge　Separation；CS）が生じる．これよりラジカルイオン対（Radical　Ion

Pair；RIP）がkosの速度定数で生成し，ここから自由なイオンに解離（Dissociation；

Dis）する過程，電荷再結合（Charge　Recombination；CR）によって基底状態に戻る反

応，項間交差（lntersysteIn　Crossing；IC）により励起三重項状態を生成する過程，

が競争的に起こる．このスキームで添字sは，イオン対やイオンが溶媒和され

ていることを示す．この種の反応では，正及び逆反応の自由エネルギー変化の

他に，濃度，溶媒の極性，粘度などにより各過程が影響する6｝・　7）．

D＊ i＿＆・XL）S（D＋・…A－・）S一坐→（D＋・｝S＋（A－・）S

D十A＊

↑hv

3D十　A

　o1’
D　十　3A

D　十A
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　また，DとAを適当なスペーサ分子（sp｝で化学結合によって結合させると，距

離や配向が制御でき8），光合成中心モデルとしても研究されている・

D＊－sp－A　kCS
　　or　　　　　－一一一二：一一一●レ　　　（D＋’－sp－A－’）S

D－sp－A＊

lh・

D－sp－A

　分子組織化の一つの手段として，電子供与性の大きな分子（D）と電子受容性の

高い分子（A）が，基底状態において弱い電子的相互作用により形成する電荷移動

（Charge　Transfer；CT）錯体がある．この錯体は構成する成分とは異なったCT吸

収帯を生じる．そして，このCT錯体を励起すると電子移動が生じ，可逆的な電

荷分離が起きることが，フラッシュフォトリシスなどにより確認されている9｝．

（D．e，A）＊」≡→（D＋一哨一つS」塗→（D＋・）S＋

↑hycT

（A－’）S

3D十A
　or
D十　3A

D…A
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　この電荷移動錯体では，ドナー（D）とアクセプター（A）の組み合わせにより，

様々な化合物が構築できるという利点を有している．また，CT相互作用による

吸収帯（CT吸収帯）は，通常可視域に生じるため増感剤を用いなくともCT吸収

帯励起により，完全な電荷分離を起こすことができる．また，拡散衝突による

電子移動とは異なり，基底状態においてすでにDからAへ電子の一部が移った

状態であるので，光励起により分子の拡散によらず超高速で電子の移動が起こ

るということも特徴的である．

　さらに，イオン対電荷移動錯体（lon　Pair　Charge　Transfer；CT）錯体は，溶媒の

極性や各イオンの立体構造などにより，solvent・separated・　solvent－shared・　contact・

penetratedなど様々なion’pairが形成され得る1°〕．また，電荷移動相互作用がイ

オン対の酸化還元電位に依存するため，対イオンを変えることにより光反応及

び逆反応を容易に制御できるという利点を有している．

　長村らは，このIPCT錯体である4、4’一ビピリジニウムイオンのテトラキスi3、5・

ビス（トリフルオロメチル）フエニル1ボレート塩を用いて，光誘起電子移動と熱的

逆反応による新規なフtトクロミズム（光誘起エレクト「ロクロミズム｝を報告し

ている11’22｝．また，IPCT励起による1ps以下という超高速の色変化が，フェム

ト秒レーザーにより観測され22），この電荷分離種の寿命は，対イオン，微視的

環境侑機溶液，ポリマーフィルム，単分子累積膜），温度などを変えることによ

って，1．9psから無限大までと非常に長い時間域におよんで制御できることも

報告している16）・　17）・　22｝．

　このように，CT錯体は他の錯体にはない多くの特性を有しており，光誘起電

子移動という学術的な興味だけでなく，新規な光機能素子への応用の可能性を

持っている．
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1．3　本研究の目的と論文の構成

前節で述べたように，CT錯体が光励起によって電子移動を起こし，ラジカル

を生成することはすでに知られている．本来，ラジカルの不対電子は分子中で

局在化していれば反応性が高く，カップリングや引き抜き反応など種々の反応

を引き起こし，ほとんどは極低温以外では短寿命中聞体としてしか存在しない．

しかし，大きなπ電子系を有する化合物で不対電子密度が非局在化すると，ラ

ジカルは安定化され，適度な反応性と特異な物性を示すようになる．また光誘

起電子移動反応は，一電子の移動でありラジカルが生成するので，逆反応ある

いはラジカル自身の反応を制御できれば新しい光・電子機能が期待できる．

　このπ電子系を持つ酸化還元化合物であるスチリルピリジニウム誘導体は，

ピリジニウム部だけでなく，パラ位にも電子吸引性の置換基を持つため，π電

子が非局在化しやすい．そのため，電子移動後生成するラジカルは安定であり，

新しい光機能性材料の候補として考えられる．

　本研究は，スチリルピリジニウム誘導体と対アニオンであるテトラフェニル

ボレートとの間で形成されるイオン対電荷移動（lon　Pair　Charge　Transfer；IPCT）

錯体の光誘起電子移動により生成する比較的安定なラジカルの物性制御の新し

い可能性を示した．そして，この光生成ラジカルの特異的な電子的相互作用に

よる近赤外域の吸収や屈折率変化に基づく新規光機能素子に関する基礎的な知

見を得ることを目的として，錯体の構成成分の化学構造や溶媒等の環境を変え

て検討した．また，この光誘起電子移動と特異的な電子的相互作用の動力学や

安定性等の支配因子についても検討を行った．
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　本論文は全6章から構成されている．

　第2章では，本研究で用いた化合物について述べる．

第3章では，スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩のCT相互作

用について検討した．比較的低極性溶媒中では，スチリルピリジニウムカチオ

ンとテトラフェニルボレートアニオンとの間で，その構成成分にはない新しい

CT吸収帯を有するIPCT錯体が形成されることがわかった．また，この新しい

CT吸収帯励起によるCT蛍光が観測された．

　第4章では，IPCT吸収帯励起による光誘起電子移動反応とそれに基づく特異

的な相互作用について述べる．ニトロスチリルピリジニウムテトラフェニルポ

レート塩は，光誘起電子移動反応により安定なスチリルピリジニルラジカルを

生成し，スチリルピリジニウムカチオンとの電子的相互作用によりダイマーラ

ジカルカチオンが形成された．このダイマーラジカルカチオンによる電荷共鳴

吸収帯（Charge　Resonance　band；CRバンド｝が，室温の有機溶液中，定常状態で初

めて観測された．このラジカルとダイマーラジカルカチオンの高い安定性は，

スチリルピリジニウムカチオンの化学構造に大きく寄与していることが示され

た．

　第5章では，この光誘起電子移動によるスチリルピリジニルラジカル及びそ

のダイマーラジカルカチオンの生成と減衰過程のダイナミクスについて，フエ

ムト秒レーザーフラッシュフォトリシス法を用いて検討を行った．ラジカル及

びダイマーラジカルカチオンが，観測系の時間分解能に相当する1ps以内で生

じた．そして，逆電子移動によりラジカルとダイマーラジカルカチオンが減衰

したが，後者の方がより速い減衰を示した．その逆電子移動速度の違いは，

Marcus理論によって説明された．
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　第6章では，これらの結果をまとめ，本研究で得られた成果の意義と展望に

ついて述べる．
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第2章　使用した試料および合成法

2，1　序

　パラ位に電子吸引性の置換基を持つスチリルピリジニウムイオンは，電子受

容性の高い分子であり，多くの電子供与性の中性の有機分子，あるいは有機，

無機イオンと電荷移動相互作用することが知られている1｝・

　本研究では，そのような種々のスチリルピリジニウムイオン（SP＋）を合成し，

対アニオンとして電子供与性のテトラフェニルボレート（TPBつを用いた．この

TPB一は，一電子酸化後に分解・することが知られている（サクリフィシャルドナ

ー）2）．

　本章では，本研究で用いた化合物について述べる．
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　2．2　使用した化合物とその合成法

　1．ヘキサデシルー4－（4一トリフルオロメチルスチリル）ピリジニウムブ「ロマイド

（略称FS＋Br－）

　　　　　　　　F3C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）’㌔c16H鵠

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Br’

　礒田氏が合成したものを用いた．

　1一ヘキサデシルー4－（4一シアノスチリル）ピリジニウムブロマイド

（略称CS＋Br－）

　　　　　　　　NC
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ny／IN’“c16H・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Br’

　坂口氏が合成したものを用いた．

　1・ヘキサデシルー4－（4一ニトロスチリル｝ピリジニウムブロマイド

（略称NS＋Br－）

　　　　　　　　02N－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lxク蜘6H田

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Br’
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以下の経路に従って合成を行った．

．4．ニトロスチリルピリジンの合成

　4一ニト・ロベンズァルデヒドに4一ピコリンと無水酢酸を加え，窒素気流下

100℃で3時間加熱した．シリカゲルカラム（展開溶媒：クロロホルム）により単

離し，ベンゼンにより再結晶を行った．

・ig・NMR（89．45　MHz，　CDCI3）

　　δ　7．14（2H，　d，　J＝16．2　Hz；Py－CH＝CH－｝

　　δ　7．38（2H，　d、∫＝16．3　Hz；Py－CH＝・CH－）

　　δ　7．40（2H，　d，∫＝6．3　Hz；Py－Hβ｝

　　δ　7．68（2H，　d，J＝8．8　Hz；NO2－Ar・H　p）

　　δ　8．26（2H，　d，J＝8．8　Hz；NO2－Ar－H　a）

　　　δ　8．64（2H，d，J＝6．2　Hz；Py・H　a）

・1一ヘキサデシル・4－（4一ニト・ロスチリル）『ピリジニウムブロマイドの合成

　合成した4一ニトロスチリルピリジンに，n一ヘキサデシルブロマイドを過剰に

入れ，窒素雰囲気下120℃で2時間加熱を行った．生成した沈殿物をヘキサン

で洗浄し，吸引濾過して黄色結晶を得た．

・1 g・NMR（89．45　MHz，　CDCI3）

　　δ　0．87（3H、　t，∫＝7．OHz；－CH3）

　　δ　1．24（H，s；一（CH2）12－）

　　δ　2．01（2H，　br；－CH2－（CH2）12－｝

　　δ　4．85（2H，　t，　J＝7．4　Hz；Py－CH，一｝

　　δ　7．45（2H，　d，　J＝16．3　Hz；Py－CH＝CH－）

　　δ　7．88（2H，　d，∫＝8．8　Hz；NO2－Ar・H　p）
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δ　7．99（2H，　d，∫＝16．3　Hz；Py－CH＝CH－）

δ　8．26（2H，d，∫＝9．OHz；NO，－Ar－Ha）

δ　8．30（2H，　d，∫＝6．8　Hz；Py－Hβ）

δ　9、16（2H，　d，∫＝6．8　Hz；Py・H・）

　1H，1H，2H，2H一パーフルオロドデシルー4・（4一ニトロスチリル）ピリジニウム

ァィォダイド（略称NSF＋1－）

　　　　　　　02N
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N／／N＋’C・H4Ci・F2i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r

以下の経路に従って合成を行った．

　前述の4一ニト・ロスチリルピリジンと1H，1H，2H，2H一パーフルオロドデシルアイ

オダイド（C1。F，、C2H41）を，ジメチルホルムアミド（DMF）に溶解させ，アルゴン雰

囲気下90℃で72時間加熱を行った．反応後，DMFの減圧除去を行い，固体

をクロロホルムで洗浄した．

・1H・NMR（89．45　MHz，　CD，OD）

　　δ　3．51（2H，　t，∫：＝6．O　Hz；－CH，一（CF2）g－’）

　　δ　4．99（2H，　t，∫＝7．2　Hz；Py－CH，一）

　　δ　7．65（2H，　d，　J＝16．5　Hz；Py－CH＝CH－｝

　　δ　7．99（2H，　d，∫＝8．9　Hz；NO2－Ar－H　p｝

　　δ　8．09（2H，　d、∫＝16．5　Hz；Py－CH＝CH－｝

　　δ　8．32（2H，d，∫＝6．8　Hz；Py－H　p｝，

　　δ　8．33（2H，d，∫＝9．OHz；NO2－Ar・Ha）

　　δ　9．01（2H，d，∫＝7ユHz；Py・Ha），
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1．ヘキサデシル・4・14－（2，2一ジシアノ）ビニルスチリル｝ピリジニウム

アイtダイド（略称DCS＋1－）

　　　　　　　　　　CN

　　　　　　　NC　＼

N㌔C16H33

1’

市原氏が合成したものを用いた3）．

　合成を行った種々のスチリルピリジニウムハライド塩を，テトラフェニルポ

レートナトリウム（Na＋TPB－）を用いてメタノール中でイオン交換を行い，淡黄色

結晶のスチリルピリジニウムテトラフェニルボレート（SP＋TPB－）塩を得た・

Rl

取扮N’」R2

FS＋　：　Rl＝CF3　R2＝C16H33

CS＋　：

NS＋　：

NSF＋・

DCS＋

　Rl＝CN　R2＝C16H33

　Rl＝NO2　R2＝C16H33

．　Rl＝NO2　R2＝C2H4CloF2t
：

”B

i〈⊃〉）、

Rl＝CH＝C（CN｝2　R2＝C16H33

TPB’
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2．3　分子軌道計算による最適化分子構造

分子軌道計算（MOPAC；CAChe，　Ver．3．0）により最適化し，1一メチルー4－（4一ニト

ロスチリル）ピリジニウムの分子構造を図2．1に示す．この図から，スチリルピ

リジニウムが平面構造をしていることがわかる．つまり，スチリルピリジニウ

ムは，他の分子と相互作用しやすいと思われる．

　また，これらのスチリルピリジニウムは，ピリジニウム部だけでなく，パラ

位にも電子吸引性の置換基を持つため，π電子が非局在化している．そのため

電子受容体となり，CT錯体を形成しやすいと考えられる．
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宗

図2．1 MOPACによる1．メチル．4－（4．ニトロスチリル）ピリジニウムの最適化分子構造
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第3章　スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩の

　　イオン対電荷移動相互作用

3．1　序

小さいイオン化エネルギーをもつ電子供与体（ドナー；D）と大きな電子親和力

をもつ電子受容体（アクセプター；A）の間において，その分子間で電荷の片寄りが

起こり，電子的相互作用により錯体を形成する．

D十ASr＞（D…A）

これは，Mullikenにより理論づけられ1｝，この現象は多くの研究者によって詳し

く研究がなされている．その結果，この錯体を構成する成分より長波長域に異

なった吸収を生じることがわかっている．これが，電荷移動（Charge　Transfer：CT）

吸収帯である．

　また，CTの蛍光がBierらによってCT吸収の鏡像関係をなすことが確認さ

れ2），Brieglebらによって系統的にCT蛍光が多くの錯体で見いだされている3）．

（D…A）＊　→　（D＋…A－）　十　hv

また，CT蛍光は大きなStokes　shiftを示すことが知られている4）．光励起された

CT錯体がFrank－Cond。n状態に達した後，励起状態のCT錯体のD…A間の距離

が変わるだけでなく，DとAの相対的な配置に対してエネルギーが極小になる
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ように溶媒分子が配向する．このようなCT錯体の立体的構造及び電子的構造が

大きく変化するために，大きなStokes・shiftを生じる．このCT吸収，　CT蛍光と

ポテンシヤル曲線の関係を図3．1に示す．

　本章では，スチリルピリジニウムカチオンの対アニオンとしてテトラフエニ

ルボレートを用い，室温，低極性有機溶媒中おいて電荷移動相互作用を行い，

CT錯体を形成し，それによるCT吸収，　CT発光を生じることを報告する．
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E

CT蛍光

CT吸収

D＋…A一

D…A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　RD，一一A

図3．1　電子移動錯体のポテンシャルエネルギー曲線と蛍光
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3．2　電荷移動（C丁｝吸収スペクトル

　スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩について，有機溶媒中での

紫外可視吸収スペクトルを調べた．

　紫外可視吸収スペクトルは，日本分光（株｝Ubest－55分光光度計を用いて測定し，

データをRS－232Cにより日本電気（株）PC－9801UFパーソナルコンピュータに取

り込んだ．

　メタノール溶液中のNS＋C1一塩，　Na＋TPB一塩の吸収スペクトルと，イオン交換

によって得られたNS＋TPB一の1，2一ジメトキシエタン（DME｝溶液中での吸収スペ

クトルを図3、2に示す．NS＋Cl一塩，　Na＋TPB一塩との吸収スペクトルの比較から，

NS＋TPB一は錯体の構成成分にはない吸収が，　400　nm以上に生じていることがわ

かる．これはNS＋をアクセプター－s　TPB一をドナーとするイオン対電荷移動（CT）

吸収帯に相当し，DME溶液中でCT錯体を形成していることを示している5｝．

　また，NS＋TPB一の吸収スペクトルの溶媒依存性を図3．3に示す、低極性有機

溶媒であるDME（ε＝7．2）中では，　CT吸収を生じているが，極性が高いアセトニ

トリル（ACN；。＝35．9）中では，ほとんどがNS＋自身の吸収であり，CT吸収帯は

わずかである．これは，ACNが極性が高いため，　NS＋カチオンとTPB一アニオン

が溶媒和されて独立に存在し，CT相互作用を生じないことを示している．それ

に対し，DMEは極性が低いので，　NS＋カチオンとTPB一アニオンがコンタクト・

イオン・ペアの状態にあり，そのためCT相互作用を生じると考えられる．

　同様なことが，FS＋TPB－，　CS＋TPB一塩で観測され，低極性有機溶媒中でCT

錯体を形成しているといえる．
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図3．2　NS＋Cl一メタノール溶液（0．5　mM｝，

　　　　Na＋TPB一メタノール溶液（O．5　mM），

　　　　NS＋TPB－DME溶液（O．5皿M）の吸収スペクトル
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図3，3　NS＋TPB－（0．5皿M｝の吸収スペクトル

　　　　DME溶液（実線），　ACN溶液（点線）
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　また，対アニオンをCT錯体を形成しやすいハライド1一にした場合において

も検討を行った．NSF＋rの吸収スペクトルの溶媒依存性を図3・4に示す・ACN

中においてはCT吸収帯がほとんど生じないが，　DME中においてCT吸収を生

じていることがわかる．このことからも，スチリルピリジニウムテトラフェニ

ルボレート塩は，低極性有機溶媒であるDME中で，　CT錯体を形成していると

いえる．
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図3．4　NSF＋1－（0．1　mM）の吸収スペクトル；

　　　　DME溶液（実線），ACN溶液（点線）
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3．3　電荷移動（CT）蛍光スペクトル

　スチリルピリジニウムテトラフェニルポ『レート塩について，有機溶媒中での

蛍光スペクトルを調べた．

　蛍光スペクトルは，島津製作所（株）分光蛍光光度計RF－5000で測定し，デー

タをGP・IBインターフェイスを介して日本電気（株）PC－9801UFパーソナルコン

ピュータに取り込んだ．

　ACN中においては，　FS＋TPB－，　CS＋TPB－，　NS＋TPB一ともにほとんど蛍光を

生じなかった．このことは，これらイオン対の構成成分は蛍光を生じないこと

を示している．

　低極性有機溶媒であるDME溶液中におけるNS＋TPB一の吸収スペクトルと蛍

光スペクトルを図3．5に示す．ほとんどがNS＋カチオン自身の吸収帯である390

nmで励起したときの蛍光強度はわずかであるが，　NS＋カチオン自身が吸収をも

たない長波長域で励起していくと，蛍光強度が増加した．これは，この蛍光が

NS＋カチオン自身からのものではなく，IPCT錯体の励起一重項からのCT発光

によることを示している．また，DME溶液中におけるNS＋TPB一の励起・蛍光ス

ペクトルをに図3．6示す．励起スペクトルのピークが475nmであり，　Stokes　shift

が大きいことからも，この蛍光がCTの発光であることを示している・また，

DCS＋TPB一のDME溶液においても同様な，大きなStokes　shiftを示すCT蛍光が

観測されている6）．

　NSF＋rの励起．蛍光スペクトルを図3．7に示す．　NS＋TPB’一と同じ波長に励起

スペクトルピーク，蛍光スペクトルピークを生じた．なお，ACN中では，蛍光

は生じなかった．これらのことから，スチリルピリジニウムテトラフェニルポ

レート塩は，低極性有機溶媒であるDME中で，　CT錯体を形成しているといえ
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3．4　まとめ

　本章では，スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩の電荷移動相互

作用を，吸収ス民クトルおよび蛍光スペクトルから検討を行った．

　スチリルピリジニウムが，室温，低極性有機溶媒中おいて，テドラフェニル

ボレートと電荷移動（CT）相互作用し，構成成分にはない新しい吸収（CT吸収｝が生

じた．

　また，スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩のCT吸収帯励起によ

る蛍光（CT蛍光｝が観測され，大きなStokes　shiftが生じた．

　以上のことから，スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩は，低極

性有機溶媒であるDME中で，　CT錯体を形成していることが示された．
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第4章スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩の

　　CT吸収帯励起による光誘起電子移動反応

4．1　序

　Mullikenの理論1）によると，電荷移動（CT｝錯体の電子状態は，二つの極限構造

（D・A），（D＋’・A－」の共鳴で表される．（D・A），（D＋・A－）に対応する波動関数

をψ囲，ψ僻日とすると，CT錯体の基底状態は，次のような波動関数の一次

結合で表される．

ll7　＝＝　a　sb　（、、｝＋bψ．＋。一］

ここで，b／aが大きいほど錯体の電荷移動の程度が大きいことを意味する．一

般に，基底状態では中性構造ψ（DA｝の係数aは，イオン構造ψ①＋A－）の係数bに比

べてかなり大きい．

　一方，CT錯体の励起状態の波動関数は，次のように表される．

Ψ＊＝b＊ψ（DA｝－a＊ψP＋A－）

ここでは，基底状態の波動関数Ψの係ix　a，　bが符号を変え，入れ換わった形を

しており，基底状態の波動関数Ψと励起状態の波動関数Ψ＊が直交状態にあるこ

とを示している．このことは，基底状態では電荷分離の度合いが小さいCT錯体

においても，励起状態には高い電荷分離状態になることを示している・つまり・
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励起によりドナー（D）からアクセプター（A）へ，完全に電子移動が移動した状態に

なることである．このときに生じる光誘起電子移動の過程は，第1章ですでに

述べた．

　本章では，前章でCT相互作用が明らかになったスチリルピリジニウムテトラ

フエニルボレート塩のCT吸収帯光励起を行い，光誘起電子移動反応とそれに基

づく種々の反応について検討を行った．
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4．2　測定条件

　試料は，枝付きセルにおいて，超高純度アルゴン（TEISAN　KK．；Ar＞

99．9995％，　02〈lpPm）を用いたfreeze－pump－thaw法の繰り返しにより脱気を

行った．

　この試料を，150WHg－Xeランプ（浜松ホトニクス；XENON　LAMP　POWER

SUPPLY　C2499・01）で光励起を行った．このときCTの構成成分ではなくCT吸

収帯を励起するために，紫外カットフィルター一（東芝硝子；L－39：Ae，＞365

n皿）を用いた．また，熱による影響を避けるために赤外カットフィルター（Melles

Griot；03FIUOO2）を用いた．このときの，紫外可視近赤外吸収スペクトルを日

立製作所（株）U－3500分光光度計により測定を行った．試料は，特に記さない限

り光照射中マグネットスターラーで撹拝を行った．

　ESRスペクトルは，室温で撹拝せずJEOL－JES－RElX（100　kHz　field皿odulation）

で測定を行った．このときの光照射は，紫外可視近赤外吸収スペクトル時と同

様な光照射系を用い，ESR装置キャビティー内部で行った．
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4．3　スチリルピリジニウム塩の光誘起電子移動反応

（a）吸収スペクトル変化

　FS＋TPB’一（0．5皿M），　CS＋TPB－（0．5　mM）のDME溶液に60秒間光照射を行っ

た．このときの吸収スペクトル変化を，図4．1，4．2に示す．光励起後，ほと

んど吸収スペクトルの変化はなかった2｝．

　次に，NS＋TPB－（0．5皿M）DME溶液に60秒間光照射を行った．このとき溶液

の色は，NS＋TPB一では淡黄色からピンク色へ変化した．このときの吸収スペク

トルを，図4．3に示す．NS＋TPB一では，可視域の450　nmと580　nmにピー一ク

をもち，近赤外域の900～950nmにピークをもつブロー一ドな吸収が生じた2’4）．

なお，DCS＋TPB－DME溶液でも同様な可視域と近赤外域の吸収変化が観測され

ている5）．

　また，強いCT吸収帯を示すハライド塩のNSF＋1一では，そのCT吸収帯を励

起しても吸収スペクトルの変化は，ほとんどなかった．

　G6rnerは，本研究の化合物と同様な構造をもつ1一メチルー4－（4・ニトロスチリル）

ピリジニウムアイオダイドを，25℃で中程度の極性溶媒（テトラヒドロフラン，

ク・ロロホルム，ジクロロメタン）中において353n皿励起により，450～460　nm

と570～580nmにピークをもち，寿命が10マイクロ秒ほどの過渡吸収を観測

している副．そして，フラッシュフオトリシスやパルスラジオリシスの実験から・

これらを4一ニトUスチリルピリジニルラジカルに帰属している6）．このとき，

760nm以上にも吸収があると報告しているが，その起源については述べてはい

ない6｝．以上のことから，可視域に観測された吸収は，スチリルピリジニルラジ

カルに帰属される．これはCT錯体を励起することによって，ドナーのTPB一か

らアクセプター一のSP＋への電子移動が起こり，スチリルピリジニルラジカルが
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生じたことを示している．この生成したスチリルピリジニルラジカルはかなり

安定であり，室温で約1時間ほど観測された．

SP＋…TPB－」巴一一SP・＋TPB・

　TPB一は一電子酸化後，分解することが知られており，そのため酸化された

TPB”一への逆電子移動が禁じられている7〕．このこととSPラジカルにおける非局

在化の効果が，SPラジカルの安定性に寄与している．なお，　TPBラジカルの吸

収ピークは，360n皿に生じることが知られている．

　ハライド塩｛NSF＋1－）において，　NS＋TPB一のような定常的な電荷分離状態が生

じなかったのは，電荷分離後の逆反応が極めて速いためと考えられる．

（b）溶媒依存性

　ACN中で光照射を行ったときの吸収スペクトルの変化を，図4．4に示す．

DME溶液中での吸収スペクトル変化と比べて，光照射時間に対する可視域，近

赤外域の吸収変化が小さく，光反応性が低いことがわかる．また，可視域の吸

収ピークは564nmとブルーシフトし，近赤外域の吸収は，1166　n皿にピーク

を持ち，980n皿にショルダーを持つような形になりレッドシフトした2｝・これ

らは，極性の高い溶媒であるACN中では，アクセプターであるSP＋とドナーで

あるTPB一が，それぞれ溶媒和されており，ほとんどCT錯体を形成していない

ため，電子移動が起こりにくいことを示している・
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（c）　電子スピン共鳴（ESR）スペクトル変化

　実際に電子移動が起きているかどうかを確認するために，電子スピン共鳴

（Electron　Spin　Resonance；ESR）スペクトルの測定を行った．光照射時のESRスペ

クトルを図4．5に示す．15本以上からなる超微細構造が観測された3｝・　4｝．この

シグナルは，室温で1時間ほど観測された，このことから，ラジカルもしくは

ラジカルによる種が生成していることが確認された．このことから，吸収スペ

クトルの変化は，cis一亡ransなどの異性化によるものではなく，電子移動により

生じたラジカルに起因するものといえる．

（d）酸素の効果

　光照射後，空気を混入したときの吸収スペクトルの変化を，図4．6に示す．

可視域，近赤外域いずれの吸収とも瞬時に消滅した．また，ESRスペクトルに

ついても，空気混入後スペクトルが消滅した．これは，空気中の酸素が不対電

子をトラップしたことを示唆している．よって，光照射により生じた可視域，

近赤外域いずれの吸収とも，ラジカルに起因しているといえる．

（e）濃度依存性

　吸収スペクトル変化の濃度依存性を，図4．7に示す．濃度を下げていくと全

体的に吸光度の変化量は，少なくなっていく．しかし，5～10μMにもなると

可視域の吸収は存在するが，近赤外域の吸収は生じないことがわかる3｝・このこ

とから，可視域の吸収と近赤外域の吸収は，別の種によるものといえる・また

近赤外域の吸収が二分子間の相互作用により生じたことがいえる・

42



言
巴

£

三

ω
山

10

5

0

・5

・10
　3280　　　　　　　　　3290　　　　　　　　　3300　　　　　　　　　3310

　　　　　　　　　　Magnetic　Field∫gauss

　　　　図4，5　NS＋TPB－DME溶液（0．5　mM）の5分聞光照射による

　　　　　　　　ESRスペクトル

43



Φ

o
＝

Aト
o
ω

A＜

020

0．15

0．10

0、05

0．00
400 600　　　　800　　　　1000　　　1200

　　　Wavelength　／　nm

1400

図4．　6　NS＋TPB－DME溶液（0．5　mM）の30秒光照射後と

　　　　空気混合後の吸収スペクトル

44



　　80

的

o¶－ U0
×

8
是40
£

0

＜

　　　0

一20　PtM
・…一一 P0
　　　5

400　　　　600　　　　800　　　　tOOO　　　1200’

図4，7

　　Wavelength／nm

NS＋TPB－DME溶液の60秒光照射による
吸収スペクトル変化：濃度依存性

1400

45



（f）　光照射時間依存性

　NS＋TPB－DME溶液において，光照射時聞を増加していったときの吸収スペ

クトルの変化を，図4．8に示す．光照射時間を増していくと，可視域のスチリ

ルピリジニルラジカルの吸収が増加していく3｝．しかし，近赤外域の吸収は，あ

る一定のところまでしか増加せず，後は一定であった．このことからも，近赤

外域は別の種によることがわかる．
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4．4　光誘起電子移動反応によるダイマーラジカルカチオンの生成

　前節で近赤外域に観測された吸収は，光誘起電子移動反応により生成したス

チリルピリジニルラジカルがスチリルピリジニウムカチオンとの電子的相互作

用により生じたダイマーラジカルカチオンと考えられる．

本節では，このダイマーラジカルカチオンの生成について述べる．

SP＋＋SP’一一SP＋＿SP・

　芳香族クロモフオアのラジカルカチオンが，他の中性ク・ロモフオアと相互作

用し安定化することはよく知られている8＋24）．このときダイマーラジカルカチオ

ンが生成し，その二つのクロモフォア間の電子的な相互作用により基底状態と

励起状態の両方のエネルギー準位が分裂する．そして，その遷移に相当した電

荷共鳴吸収帯（Charge　Resonance　band；CRバンド｝と呼ばれる特異的な吸収を生じ

る．このときのエネルギー準位図を，図4．9に示す．

　芳香族分子のダイマーラジカルカチオンによるCRバンドが，その安定化エ

ネルギーに対応した900～2000nmにピークを持つことが知られている12’24）．

したがって，近赤外域に観測された1250n皿に至るブロードな吸収は，このCR

バンドに相当する．

　また，ESRによってもダイマーラジカルカチオンは，同定されているs），　10）・　11｝．

これは，モノマーラジカルに対して，カップリング定数が半分であり相互作用

する原子数が二倍である超微細構造｛Hyperfine　Structure）を示す．図4．5で観測

されたESRシグナルは，シュミレーション結果｛図4．10）からダイマーラジカル

カチオンに帰属された．
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　このダイマーラジカルカチオンについて，これまでに多くの研究が行われて

いるs’25）．そしてこのCRバンドが，剛体溶媒中もしくは低温溶液中でのγ一ラジ

オリシス9），　14｝，パルスラジオリシス13），　15｝，化学的酸化25），または室温でのナノ

秒のフラッシュフオトリシス16’23｝，パルスラジオリシス12｝・　24）などで観測されて

いる．これらのダイマーラジカルカチオンは，中性な親分子（M）とカチオンラジ

カル（M＋）の相互作用によって生じたものであり，いずれも不安定中間体として

観測されたのみである．

　石谷と長倉は，低温溶液中で化学的に生成させたパラシクロファンアニオン

によるCRバンドの生成を報告している25）．伊藤らは室温溶液中において，ト

リおよびテトラメチレンのビス（4一メトキシカルボニルピリジニウムアイオダイ

ド｝におけるピリジニルラジカルとピリジニウムカチオンとの分子内会合を報告

している26｝．また，強い可視域の吸収に加えて870nmにピー…一・クをもつ近赤外

域の吸収は，室温溶液中において1一メチルー4一シアノピリジニウムイオンの化学

還元やメチルビオロゲンの電気化学還元などにより観測されている27）．これは，

メチルビオロゲンのラジカルカチオンの会合体に帰属され，CRバンドではない

27）．

　このように，室温溶液中で定常状態でダイマーラジカルカチオンが観測され

たことは，これまで例がなく，本研究が初めてのケースである．ダイマーラジ

カルカチオンの安定化エネルギー（△H｝は，図4．9に示すように観測されたCR

バンドの遷移エネルギーのおよそ半分に等しいことが知られている．このこと

から，CRバンドのピーク波長から求められる△Hは，　NS＋では，15・O　kcal／mol

（950nm）であった．この値は，ピレンのような縮環芳香族化合物（8・10kca1／mol）

よりも大きく2・・23），ベンゼンのダイマーラジカルカチオン｛15・3　kca1／mo1）に匹

敵するものである13｝．
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　図2・1より，ニトロ基を持ったスチリルピリジニウムカチオンの構造は，平

面構造であるが，その一電子還元体であるスチiJルピリジニルラジカルの分子

構造も平面構造であった・PM3（Para皿etric　Method：帝人（株）SPARTAN）による分

子構造を図4．11に示す．本研究におけるダイマーラジカルカチオンの高い安定

性は，電子受容性のスチリルピリジニウムカチオンと電子供与性であるその中

性ラジカルの電子的相互作用を助ける広い範囲にわたり電荷が非局在化する長

く平面的な構造によるものと予想される．

　Hunterは，いわゆるπ一π相互作用が静電的に支配され，置換基が二つの強

い電子吸引性であるとき，電子的相互作用を助けることを報告している28｝．ニ

トロ基を持ったスチリルピリジニウムは，ニト『ロ基とピリジニウムという二つ

の強い電子吸引性を持っており，スチリルピリジニルラジカルは，電子吸引性

のニトロ基を一つ持っている．このような電子吸引性の高いニトロ基は，極低

濃度においてもダイマーラジカルカチオンの形成を容易にさせると思われる．

このことから，シアノ基やトリフルオロメチル基を持ったスチリルピリジニウ

ムにおいて，ラジカルやダイマーラジカルカチオンによるCRバンドが定常的に

観測されなかったのは，電子吸引性が低いためと考えられる．
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4．5　電荷分離後の変化

　前節では，光誘起電子移動反応により生成するスチリルピリジニルラジカル

とそのダイマーラジカルカチオンについての検討を行った．本節では，このス

チリルピリジニルラジカルとそのダイマーラジカルカチオンの生成後の挙動に

ついて述べる．

　NS＋TPB－（0．5　mM｝のDME溶液に60秒光照射後，室温で暗室下において，

溶液の色はピンク色から青色になった．このときの吸収スペクトルの変化を図

4．12に示す．これよりCRバンドは減衰していくのがわかる．このとき，950　nm

での吸光度の逆数の変化を図4．13に示す．これから，約20分までほぼ二次反

応的に従い減衰していくことがわかる．

　このときESRスペクトルのシグナル強度も同様に二次反応に従い減衰してい

った（図4．14）．これらは，ダイマーラジカルカチオンの減衰を示している．

　また，これに対応するように630皿mの新たな吸収が増加していった．この

630nmの吸収は，図4．8における長時間光照射を行ったときに生じたものと同

じものである．したがって，この結果は630nmの吸収がダイマーラジカルカチ

オンの分子間反応によることを強く示唆している．よって630nmの種は，ニト

ロスチリルピリジニルラジカルの反磁性ダイマーによるJ－like会合に帰属され

る4）．これらの結果から，ニトロスチリルピリジニルラジカルは，会合する強い

傾向があるといえる．
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4．6　まとめ

　本章では，スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩のイオン対CT

錯体のCT吸収帯励起による光誘起電子移動反応とそれに基づく種々の反応に

ついて検討を行った．

　電子吸引性の低い置換基を有するFS＋TPB－，　CS＋TPB一塩では，ほとんど変化

がなかったが，電子吸引性の高いニトロ基を有するNS＋TPB”’塩では，室温，低

極性有機溶液中において，光誘起電子移動反応により非常に安定なスチリルピ

リジニルラジカルが生じた．この光生成ラジカルの安定性は，電子吸引性の高

い置換基の導入による電子の非局在化によるものである．また，対アニオン

TPB一の一電子酸化後の分解が，　TPBラジカルへの逆電子移動を禁じていると考

えられる．

　近赤外域にダイマーラジカルカチオンの生成による電荷共鳴吸収帯（CRバン

ド）が，定常的に観測された．このダイマーラジカルカチオンは，光生成の中性

ラジカルとカチオンとの電子的相互作用によるものである．このような，室温

溶液中で定常状態でダイマーラジカルカチオンが観測されたことは，これまで

例がなく初めてのケースである．また，ダイマーラジカルカチオンの安定化エ

ネルギーは，これまでに報告された縮環芳香族化合物に比べて非常に大きいも

のであった．本研究におけるダイマーラジカルカチオンの高い安定性は，電子

受容性のスチリルピリジニウムカチオンと電子供与性である中性ラジカルの電

子的相互作用を助ける広い範囲にわたり電荷が非局在化する長く平面的な構造

によると考えられる．

　また，ラジカルおよびダイマーラジカルカチオン生成後には，複雑な吸収ス

ペクトル変化が生じた．これは，生成したスチリルピリジニルラジカルが，反
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磁性ダイマー等を生じる強い会合性があることを示唆している．
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第5章　スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩の

　　光誘起電子移動反応のダイナミクス

5．1　序

　前章までに，スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩が，CT相互作

用することを明らかにし，そのCT吸収帯を光励起することにより光誘起電子移

動反応が生じ，スチリルピリジニルラジカルとダイマーラジカルカチオンが生

成することを述べた．

　イオン対電荷移動（IPCT｝錯体の光励起状態は，前章で述べたようにCT吸収の

定義から電荷分離状態と考えられるので，光誘起電子移動反応は極めて速いと

思われる．

　本章では，この光誘起電子移動反応に基づくラジカルおよびダイマーラジカ

ルカチオンの生成と減衰過程について，フェムト秒レーザーフラッシュフオト

リシス法を用いた時間分解分光による検討を行った．また，この結果に分子軌

道計算の結果を併せて検討を行う．
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5・2　フェムト秒レーザーフラツシュフォトリシスの光学系

　測定に用いた光学系を図5．1に示す1）．Nd：YAGレーザーの第二高調波（532

n皿；10Hz）により再生増幅されたTi：サファイアーレーザーの800　n皿の光の半

値幅は，200－250fsであった．この800　nmの光を非線形結晶BBOに通過さ

せ，発生した第二高調波（400n皿，20μJ／pulse）により，4m皿の石英セル中の

試料を励起した．プローブ光は，BBO結晶を通過した残りの800　n皿の光を，

D20／H20（2：1）が入ったセルに集光させて得た．励起パルス（400　n皿）の全パル

ス幅は，メタノール中でのマラカイトグリーンの過渡ブリーチングにより，約1

ピコ秒と決定された．過渡吸収スペクトルとそのダイナミクスは，光学ディレ

イを用いて，紫外可視域にはデュアルMOSフォトダイオードアレイ（浜松ホトニ

クス；C6140）を，近赤外域にはInGaAs（浜松ホトニクス；C5890－256｝を装着した

マルチチャンネル検出器（Photonic　Multi－channel　Analyzer；浜松ホトニクス；

PMA－50）システムにより検出を行った．プローブ光は，20回の積算を行った．
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5．3　NS＋TPB一の過渡吸収スペクトル変化

（a）可視域の過渡吸収スペクトル変化

　NS＋TPB－DME溶液（5．O　lnM）を，400　nmのフェムト秒レーザーで励起した．

このときの可視域の時間分解過渡吸収スペクトルの変化を図5．2に示す．光励

起直後に580nmにピークをもつ過渡吸収が観測された．この吸収は，定常光照

射によって観測された吸収スペクトル2’4）と一致したことから，ニトロスチリル

ピリジニルラジカルに帰属された．

　この580n皿における過渡吸光度変化を，図5．3に示す．フェムト秒レーザ

ーシステムの時間分解能に相当する1ps以下で非常に速く立ち上がっているこ

とがわかる．したがって，スチリルピリジニルラジカルは，ドナーである

TPB　からアクセプターであるNS＋への光誘起電子移動によりサブピコ秒で生成

したといえる．この系における非常に速い光応答は，CT吸収帯励起によって達

せられたものであり，励起状態において直ちに電荷分離種を生成することを示

している．これと同様なことが4，4’一ビピリジニウム塩のCT錯体においても観

測されている1｝．

（b）近赤外域の過渡吸収スペクトル変化

　同じくNS＋TPB－DME溶液（5．0皿M）を400　n皿のフェムト秒レーザーで励起

したときの近赤外域の時間分解過渡吸収スベクトル変化を，図5．4に示す．定

常光照射のときと同様な吸収スペクトル変化が観測された．このことから，こ

の近赤外域の吸収は，ダイマーラジカルカチオンによるCRバンドに帰属される

2°4｝．
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　この900nmにおける過渡吸光度変化を図5．5に示す．これもまた，1ps以

下で非常に速く立ち上がっており，図5．3に示すような光誘起電子移動と同じ

くらい速い．この結果より，ダイマーラジカルカチオンの形成がラジカルの生

成とほぼ同じように非常に速く起きていることがわかる．このCRバンドの非常

に速い生成は，光生成スチリルピリジニルラジカルとスチリルピリジニウムカ

チオン間の電子的相互作用が拡散過程によらないことを示している．

　なお，DCS＋TPB－DME溶液（0．5皿M）でも，同様な過渡吸光度変化が可視域

（650nm）および近赤外域（960　nm）いずれにおいても観測された（図5．　6）．
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5．4　MOPACによるスチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩の

　構造最適化

励起前のNS＋TPB’”及びDCS＋TPB一のDME溶液｛0．05～5．O　mM｝の吸収スペク

トルにおいて，シフトやブロードニングは観測されなかった3）・　5）．これは明らか

に光誘起電子移動前の基底状態では，スチリルピリジニウムクロモフオア間で

の電子的相互作用はないことを示している．

　NS＋TPB一のそれぞれのイオンについて，　MOPAC（CAChe，　Ver．3．0）により構造

最適化を行った後，二つのイオン対の構造最適化をMM2｛molecular皿echanics）

計算で求めた．この最小エネルギー配置図を図5．7に示す．この計算結果より，

二つのスチリルピリジニウムカチオンが，バルキーなTPB一アニオンを介して

A－D－－A型の錯体を形成していると予想される．そして，二つのスチリルピリ

ジニウムカチオンは，NS＋では5．3　A，Dcs＋では5．7　Aの距離でほぼface・t。・face

で位置している．この程度の距離ならばスチリルピリジニウムクロモフオア間

の電子的相互作用は，ほとんどないと予想される．

　IPCT吸収帯を励起するとTPB一からNS＋（またはDCS＋）への光誘起電子移動が

起こり，正に荷電していたNS＋（またはDCS＋｝分子は中性になる・そして・スチ

リルピリジニウムカチオン間のクーロン斥力は減少し，CT相互作用がドナーで

あるスチリルピリジニルラジカルとアクセプターであるスチリルピリジニウム

カチオンの間で働く．このような状態が，非常に速いCRバンドの生成に寄与し

ていると思われる．

　拡散によらない分子間の電子移動は，無極性溶媒中でイオン対として自己会

合したブチルトリスーP－t一ブチルフェニルボレートアニオンから励起されたN・NL

ジエチル・2、2’・シアニンカチオンへの電子移動が報告されている6］．
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d

図5，7（a）MM2による2つのNS＋TPB一塩の最小エネルギー配置図
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5、5　可視及び近赤外域の過渡吸収減衰過程

　NS＋TPB一において可視域の580　nmの過渡吸収は，二つの指i数関数に従い減

衰した．一方，近赤外域の過渡吸収は，一つの指数関数に従い減衰した．また，

DCS＋TPB一においても同様なことが観測された．　NS＋TPB一とDCS＋TPB一で観測

された寿命を表5．1に示す．

表5．1　NS＋TPB－，　DCS＋TPB一の過渡吸収の寿命

τ1／e／ps

Compounds visible near－infrared

NS＋TPB一

DCS＋TPB一

3．3

3．8

11．4a

17．4c

3．3b

3．2d

a580　nm，力900n皿，　c　650　nm，　d　g60nln

　ここで減衰過程の機構を考えてみる．モノマーのスチリルピリジニルラジカ

ルでは，TPBラジカルへの逆電子移動が起きると考えられる．このとき，特異

的な可視域の吸収が減衰する．減衰しきらないでラジカルとして残っている成

分があるのは，溶媒かごから逃れたスチリルピリジニルラジカルによるもので

あり，これが定常的に観測される吸収である．

　　　　　　　　kbl
SP’　＋　　TPB’一一一一一一→レSP＋　　＋　　TPB
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　ダイマーラジカルカチオンにおいても，同様な逆電子移動が生じると考えら

れる・ここで図4・9より，ダイマーラジカルカチオンは，近赤外域のCRバン

ドだけでなく，可視域に局所励起吸収帯（LEバンド）を生じることがわかる．こ

のLEバンドは，モノマーラジカルの遷移とほぼ同じであるため，同じ波長域に

吸収を生じる・よって，ダイマーラジカルカチオンの逆電子移動による消滅は，

近赤外域と可視域の両方の吸収の減衰をもたらす．このことは，可視域の吸収

が，モノマーラジカルとダイマーラジカルカチオンのLEバンドの二成分が重な

っていることを意味する．

SP＋…　SP°
　　　　　　kb　2
＋　TPB’・一一一一一一一●－SP十　＋　SP十　　＋

TPB一

　表5．1より，NS＋TPB－，　DCS＋TPB一ともに近赤外域の減衰と可視域の速い減

衰成分が，ほとんど同じ寿命を与えることがわかる．したがって，可視域の速

い減衰成分は，ダイマーラジカルカチオンによるものである．そして，可視域

の遅い減衰成分は，モノマーラジカルによるものであるといえる．
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5．6　逆電子移動速度定数の自由エネルギー変化依存性

　モノマーラジカルとダイマーラジカルカチオンの逆電子移動速度の違いは，

古典的Marcus理論により説明できる．Marcusは電子移動速度（k）と自由エネルギ

ー変化（一△己｝の間に，次のような関係が成り立つことを示している7）・・s）．

k＝A　exp（一△G‡／　Rl）

△G‡・＝　λ／4（1十△G°／λ｝2

△G°＝E。x－Ered－♂／ε，R

ここで，△びは電子移動の活性化自由エネルギーを，λは再配向エネルギーを

示す・また，e2／　erRは生成したカチオンとアニオンの間の比誘電率ε，の溶媒

中で距離Rを隔てて存在するときの，静電力による安定化のエネルギーを示す．

　一ムピは，酸化還元電位から見積もることができる．酸化還元電位は，飽和

カロメル電極（Satura亡ed　Calomel　Electrode：SCE）を参照電極として，アセトニト

リル中でサイクリックボルタモメトリー（NPGS－301；日厚計測）により測定を行

った．NS＋TPB一とDCS＋TPB一の酸化還元電位を表5．2に示す．

　これらの値より，NSラジカル，　DCSラジカルからTPBラジカルへの逆電子移

動の一△Gaは，それぞれ1．69，1．61　Vと求められる．
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表5・2　酸化還元電位aと安定化エネルギー－b

Compounds Redox　Potentials／V △H／eV

NS十TPB－

DCS＋TPB－一

一〇．53

一〇．45

十1ユ6

十1ユ6

O．65

0．59

avs．　NHE　ACN溶液

bCRバンドより求められた安定化エネルギー

　Millerらは，メチルテトラヒド「ロフラン溶液中での実験において，自由エネル

ギー変化（－AGe）と電子移動反応の速度定数㈹の関係曲線のピークが1．20　eV

であることを報告している9）．この結果より，同程度の極性であるDME溶液中

におけるスチリルピリジニルラジカルからTPBラジカルへの逆電子移動の一A

G°は，Marcus理論の反転領域にあると予想される．

　ダイマーラジカルカチオンの酸化還元電位は，図4．9よりモノマーラジカル

に比べて安定化エネルギー（A劫の分だけ小さくなる．CRバンドのピーク波長

から求められるAHは，表5．2よりNS＋では0．65　eV（950n皿），　DCS＋ではO．59

eV（1050　nm）である．したがって，ダイマーラジカルカチオンの酸化還元電位は，

それぞれ1．04，1、02Vと予想される．

　モノマーラジカル，ダイマーラジカルカチオンにおける，一△G轟と逆電子移

動反応の速度定数（k）の関係を，図5．8に示す．ダイマー一・・ラジカルカチオンはモ

ノマーラジカルに対して，－A己の値は減少してピーク付近になり，速度定数

㈹が大きくなることがわかる．その結果，ダイマーラジカルカチオンからTPB

ラジカルへの逆電子移動速度が，モノマーラジカルに比べて速くなったと考え

られる．
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5・7　DCS＋TPB一の過渡吸収スペクトル変化

（a）可視域の過渡吸収スペクトル変化

　DCS＋TPB－DME溶液（O．5　mM）の可視域での時間分解過渡吸収スペクトルの

変化を図5・9に示す、NS＋TPB一とは異なり，光励起直後においてDCSラジカル

（650nm）だけでなく別の吸収ピーク（580　nm）も生じていることが観測された．そ

して580nmのピークの減衰していくにつれて，過渡吸収スペクトルの形が，定

常光照射時に観測されたDCSラジカルの吸収スペクトルに類似していった．

　この580nmおよび650　nmにおける過渡吸光度変化を，図5．10に示す．

580nmの吸収は・約50　ps後にはほとんど消滅している〔τ1ノ，　＝　17．0　ps）のに対

して，650nmでは35％ほど残っているのがわかる．

　ここで，光励起を行った400nmにはDCS＋自身の吸収があることから，　CT

吸収帯に加えてDCS＋自身も励起されている．これらのことから580　nmに観測

された吸収は，DCS＋の励起一重項の吸収によるものと考えられる．

（b）近赤外域の過渡吸収スペクトル変化

　DCS＋TPB－DME溶液（0．5　mM）の近赤外域での時聞分解過渡吸収スペクトル

変化を，図5．11に示す．

　このうちの960nmおよび1050　n皿における過渡吸光度変化を，図5．12に

示す．960nmは速く減衰する成分（τ！te＝3．2　ps｝と減衰しない成分から成り立

っているが，1050nmでは速く減衰する成分（τ、〆e＝2．8　ps）と遅く減衰する成分

（τ1／，＝57．4ps〕から成り立っている．

　DME溶液中において，定常光照射のときに1120　n皿のピークと1000　nm付

近のショルダーの吸収が生じるが，照射時間が短くしたり溶媒の極性を少し高
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くしたりすると，1000n皿付近のブロードな吸収のみ生じることがわかってい

る5）・このようなことから，近赤外域の吸収は1120n皿にピークを持つ吸収と

1050nm付近にピークを持つブu一ドな吸収の二成分であることがいえる．ま

た，ESRスペクトルの測定より1050　nm付近のブロードな吸収がCRバンドで

あり，1120nm付近の吸収がラジカルダイマーによるCT吸収であることがわ

かっている5｝．これらのことから，過渡吸収の遅い成分は1050n皿にまで達し

ているラジカルダイマーのCT吸収によるものと考えられる．
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5．8　まとめ

　本章では，イオン対電荷移動錯体であるスチリルピリジニウムテトララェニ

ルボレート塩の光誘起電子移動により生成するスチリルピリジニルラジカルと

そのダイマ』ラジカルカチオンの生成と減衰過程について，フェムト秒レーザ

ーフラッシュフォトリシス法を用いて検討を行った．

　観測系の時聞分解能である1ps以下で，ドナーであるテトラフェニルポレ＿

トからアクセプターであるスチリルピリジニウムへの光誘起電子移動が生じ，

スチリルピリジニルラジカルが生成した．この系における非常に速い光応答は，

CT吸収帯励起によって達せられたものであり，励起状態において直ちに電荷分

離種を生成することを示している．

　また，光生成スチリルピリジニルラジカルとスチリルピリジニウムカチオン

との電子的相互作用による近赤外域の電荷共鳴吸収帯（CRバンド）が，スチリル

ピリジニルラジカルの生成速度と同じく観測系の時間分解能で生成した．この

とき光励起前の状態において，スチリルピリジニウム分子間の相互作用は観測

されなかった．この結果は，スチリルピリジニウムとその一電子還元体との電

子的相互作用が，光誘起電子移動反応後直ちに拡散過程によらずに起こること

を強く示唆している．

　スチリルピリジニルラジカルとそのダイマーラジカルカチオンの減衰過程は，

TPBラジカルへの逆電子移動によるものであった．可視域の減衰曲線は，モノ

マーラジカルとダイマーラジカルカチオンの局所励起吸収帯の二成分から成り

立っていた．その速い成分と近赤外域のCRバンドの寿命が一致した．スチリル

ピリジニルラジカルとそのダイマーラジカルカチオンの逆電子移動速度の違い

は，MarCUS理論によって説明された．減衰しきらない成分は，溶媒かごから逃
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れたものであり，定常的に観測されるものである．

　また，DCS＋TPB一では，可視域に光誘起電子移動によるラジカルの生成に加え

て励起一重項の吸収が，近赤外域にCRバンドに加えてラジカルダイマーによる

CT吸収が観測された．
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第6章　結言

　本論文では，イオン対電荷移動錯体であるスチリルピリジニウムテトラフェ

ニルボレート塩の光誘起電子移動反応，逆電子移動及びそれに伴う分子間の特

異的な相互作用について検討を行った．

　その結果，以下の知見が得られた．

　スチリルピリジニウムカチオンとテトラフェニルボレートアニオンが電子的

相互作用し，構成成分より長波長域に特性吸収スペクトルを生じた．これは，

電荷移動（CT）相互作用によるCT吸収ということがわかった．また，この錯体の

構成成分の励起ではなく，生じたCT吸収帯励起により蛍光が生じた．これらか

ら，スチリルピリジニウムテトラフェニルボレート塩がCT錯体を形成すること

が示された．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（第3章）

　このイオン対CT錯体のCT吸収帯励起による光誘起電子移動反応とそれに基

づく種々の反応について検討を行った．

　NS＋TPB一塩は，室温，低極性有機i溶液中において・光誘起電子移動反応によ

り非常に安定なスチリルピリジニルラジカルを与えた．この光生成ラジカルの

安定性は，電子吸引性の高い置換基の導入により電子が非局在化されるためで

ある．

　また，光生成中性スチリルピリジニルラジカルとスチリルピリジニウムカチ

オンとの電子的相互作用によりダイマーラジカルカチオンが生成し，近赤外域

に特異的な電荷共鳴吸収帯（CRバンド｝が定常的に観測された・CRバンドが・室

温溶液中で定常状態で観測されたのは，本研究が初めてである・また・このダ

イマーラジカルカチオンの安定化エネルギーは，これまでに報告された縮環芳
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香族化合物に比べて非常に大きいものであった．本研究におけるダイマーラジ

カルカチオンの高い安定性は，電子受容性のスチリルピリジニウムカチオンと

電子供与性である中性ラジカルの長く平面的な構造によると考えられる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（第4章）

　この光誘起電子移動により生成するスチリルピリジニルラジカルとそれに基

づくダイマーラジカルカチオンの生成と減衰過程について，フェムト秒レーザ

ーフラッシュフォトリシス法を用いて検討を行った．

　観測系の時聞分解能であるlps以下でドナーであるテトラフェニルボレート

からアクセプターであるスチリルピリジニウムへの光誘起電子移動が生じ，ス

チリルピリジニルラジカルが生成した．この非常に速い光応答は，CT吸収帯励

起によるものである．

　また，CRバンドがスチリルピリジニルラジカルの生成速度と同じように観測

系の時間分解能で生成した．このとき光励起前の状態において，スチリルピリ

ジニウム分子間の相互作用は観測されなかった．この結果は，スチリルピリジ

ニウムとその一電子還元体の電子的相互作用が，光誘起電子移動反応後直ちに

拡散過程によらず起こることを強く示唆している・

　過渡吸収の減衰過程は，モノマーラジカル，ダイマーラジカルカチオンとも

に，TPBラジカルへの逆電子移動によるものであった・ダイマーラジカルカチ

オンは，近赤外域のCRバンドだけでなく可視域にも局所励起吸収帯を生じ・そ

のため可視域の減衰曲線は二成分から成り立っていた・スチリルピリジニルラ

ジカルとそのダイマーラジカルカチオンの逆電子移動速度の違いは・Marcus理

論によって説明された．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（第5章）
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　本研究で得られたイオン対電荷移動錯体の光誘起電子移動反応は，フェムト

秒オーダーの超高速応答であり，また特異的な相互作用をする比較的安定なラ

ジカルを生成することから，可視域あるいは近赤外域の吸収や屈折率の超高速

変化に基づく新規光機能材料開発へ寄与するものと期待される．

　また，ニトロ基を有するスチリルピリジニウム化合物は，非対称中心結晶に

なり二次非線形光学効果が観測され，ある対アニオンを用いて電荷移動吸収帯

励起で電荷分離させると，非線形光学効果が著しく低下することがわかってい

る1）．このような化合物をLB膜のように配向・配列を制御し組織化すれば，光

誘起電子移動反応による二次非線形光学効果の制御や色変化を利用した超高速

スイッチング等の光機能素子への応用が期待される．
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