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本論文は光励起により分子間電子移動の結果生じる芳香族イオンラジカルの生成とその反応性に着

目してイオンの反応初期過程をフラッシュ分光法を用いて明らかにしたものであり、序論むよび 2 ~É';~: 

要の
円相
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よりなっている。

又は、第 1 章では電子供与体として P ージメトキシベンゼン、電f-受容体として p ークロラニル、

s- トリニトロベンゼンを用いそれら両者の入った極性溶液にフラッシュ光を照射し電子受容体を

光励起すると電子供与体のカチオン、及びクロラニルの場合はそのアニオンのtransient な吸収帯が

観測されることを示した。これらのイオン種は比較的安定であり、その減衰が二次反応式に従うこと

によりイオンの再結合過程が主な減衰の過程であることを明らかにした。

又、比較的イオン化ポテンシャルの低いペリレンをアセトニトリルのような極性の大きな溶媒にと

な口及収カチオン及び、三重項状態のtransientペリレンのアニオン、かしフラッシュ光を照射すると、

帯が観測されるという現象を見い出した。イオン生成の機構につき可能なメカニズムを考察した c

N- ピニルカルバゾー第 2 章では、生成した芳香族イオンが顕著な反応性を示す例として、

ル (N-VCZ) をとりあげた。

て各種の極性溶媒中で、電子受容体を光励起すると、

p ークロラニルを電子受容体としN-VCZ を電子供与体、

N-VCZ カチオン及び p ークロラニルアニオ

な吸収帯が観測される。生成した N-VCZ カチオンの減衰を測定することにより NンのtranSlent

-VCZ カチオンのラジカル反応(環状二量体生成)の初期過程を考察した D これらの結果は今まで

反応機構として仮定されていたものであり、本研究で初めて吸収スペクトルの面より実証することが

ベンゼン、テトラヒドロフラン溶液の場合についても知見を得た。できた。又、

さらに、 N-VCZ-pークロラニルー溶媒系を考察するうえで必要な、 p- クロラニルー各種溶

セミキノンラジカルに関する興味ある知見p ークロラニル三重項、
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媒系でのフラッシュ分光の結果、

午併せて得ることができた O



論文の審査結果の要旨

強いフラッシュ光線を有機のドナー-アクセプタ一系に照射すると、極性溶媒中ではドナーからアク

セプターへの電子移動により、正・負のイオンがイt:ピることを克験的にいくつかの系について証川し

た。 ドナーとして Nービニルカルバゾールを !IJp た均合はこれがまず正イオンを '1: じついで中性のおl

じ分子と反応してダイマーカチオンとなり、これがシクロダイマーの先.lm~体となることをほぼ止証し

た口

またペリレン、 P ーキノンのフラッシュ光 !!(t射に関しでも詳細な夫!検を行い、ベリレンが 2 光 f励

起により、 11: ・ f~ イオンを '1: じること、 P ーキノンー:_ If( J[l が， 1-: じ、これが溶媒と十11 互作)IJ する t-;興味

ある車内県をえている。これらの付 It~は溶媒中の光イオン化反応や ITï~ tì反応に責取な基礎資料となるも

ので、"?fji. 1'受 lj.( こ íl配する研'先と判"とする。
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