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論文内容の要旨

アントラキノン(略: AQ) は，種々の染料の原料として，また，抗がん剤の基本分子として興味あ

る分子であり，最近， AQ とその置換体の光還元反応が，ナノ秒領域の高速光吸収測定法を用いて，数多

く研究されるようになった。

本研究は，時間分解ESR法を用いて，光照射直後に生成する活性な短寿命ラジカル中間体を観測し，

その反応機構の詳細を明らかにする乙とを目的とする。

AQの光還元反応機構は，溶媒によって異なる乙とが見出された。 2-プロパノール (PrOH) と卜リ

エチルアミン (T E A) の混合溶媒中で，アン卜ラセミキノンラジカルアニオン (A Q" )及び中性アン

トラセミキノンラジカル (A QH") の CIDEP(化学的誘起された電子スピン分極: Cher羽田lly Indu制

Dynamic Electron Polarization) が観測された。

AQ" は一次反応速度式lζ従って減少するが，一部は安定に残存し，定常的 E S R (cwESR) が測

定できた。
一* -

AQ ・ のスピン分極消滅速度定数 (k = T� 1) は 2.6 x 1伊 sec- 1であり ， AQ" の減衰の一次反応速

度定数( k 1 ) は 3.0 X 102 sec- 1であった。 PrOHと TEA混合溶媒系における反応機構は次のようである

と考えた口

h V 1 • '"""' 1 SC ~{. '"""' ... 
AQ一二一一→ lAQ-一一一→世 Q*
337.1 nm 

3AQ*+TEA-一一一一~ 3 ( A Q -T E A J * C -T complex 

fast • '"""' TT" * 「一一一→ AQH" 一一一一→AQH"
3(A Q -T E AJ* --1 ~1_... ー* lr 

」ととL→ AQ" 一二~AQ"
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fast 「-4(AQH2+AQ)
AQH・」と止ィ ー

百AA Q. + H N+ ( C 2H 5 ) 

A Q-: +Solvent kl , A Q=or A Q 

*はスピン分極状態を示す。

PrOHとTEAの混合比が50: 1 以下の場合には， AQ. のCIDEP は観測されなくなり，熱平衡状態の

ESR吸吸の減衰が観測された。この原因は. TEA との電荷移動錯体の生成が困難となり. 3A Q* の

分極が消滅してからTEA と反応し， AQ. を生成するためである。 PrOHのみ，またはTEA.のみの場合

には， AQ・のCIDEP と熱平衡状態のESR吸収は観測されなかった。

ベンゼン (Bz) と TEA 混合溶媒中では. AQH・のCIDEP のみが観測できた。そのAQ H. *の半減期

* は 3.0μ 秒であり .AQH・ のスピン分極消滅速度定数は 5βx 10 5sec-1 と見積られた。 AQH・の cwESR

は観測できなかった口したがって. Bz と TEA混合溶媒における AQ の光還元反応の反応機構は次のよ

うに考えられる。

hν 1. r... ISC :{ AQ 日 ..  lAQ~一一→ JAQ* 
337.1nm 

3AQ*+TEA一一一→ 3(AQ-TEAJ* 一一一→ AQH.

AQH・*~AQH.
fast 

AQH・ +TEA-.:.一一→ AQH 2

1 クロノレ. 2 クロノレ， 2 メチノレ. 2 エチノレ. 2t- ブチル置換体 (SAQ) では.AQの場合と異なり，
一本

PrOH と TEA混合溶媒中でSAQH ・本は観測されない。しかし， SAQ. のCIDEP と熱平衡状態のESR
一*吸収の減衰は観測されたo SAQH・が観測できないのは. SAQ ・ の生成速度が大きくなり. SAQH デ

.キ
の生成と重なって見えなくなったか，またはSAQH が生成しなかったか区別できない。さらに，研

究の余地があると考えた。

さらに. AQ とは異なり， PrOHのみでも熱平衡状態のESR吸収の減衰が観測された。乙の反応機構

は，次のように考えられる。
h);l lro • r... 1 SC 

S AQ d;nJAQ--3S  AV--3S  AQ 

3SAQ+PrOH一一一→ SAQH ・ +C~ �HCH3 

SAQH・一一一→ S AQ- 十 H+

2 S AQo一一→ S AQ=+ S AQ 

論文の審査結果の要旨

液相中の有機化合物の還元反応は種々の素反応を含む複雑な反応である場合が多く，反応機構の解明

には中間状態に関する研究が不可欠である。

洪君は，最近の時間分解電子スピン共鳴 (E S R) 法とレーザ一光分解法の組み合わせが短寿命フリ

ーラジカルの研究に有用であることに着目し，乙の方法によりアントラキノン及び各種置換体の光還元
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反応の中間状態に関する詳細な研究を行なった。

同君は，アントラキノンがアルコーノレーアミン混合溶媒中で 2 段階の化学的に誘起された電子スピン分

極 CCIDEP) を示すことを見出し，反応中間体として中性セミキノンラジカルとセミキノンアニオンが

競争的，或いは逐次的 iと生成する乙とを明らかにした。これらの結果は従来の光吸収法による研究にお

ける中間体の同定に関する疑問を解決するものとして重要である。

また，同君は，ベンゼンーアミン混合溶媒中では中性セミキノンのみが生成し，他方各種塩素置換体，

アルキノレ置換体がアノレコーノレーアミン混合溶媒中においてもセミキノンアニオンのみを生成するなど，反応

機構に関する顕著な溶媒効果並びに置換基効果を見出した。更にこれら中間体の生成と減衰に関する速

度論的研究を行い，それぞれの反応系について反応機構の差異を明らかにした。

上記の様に洪君は，新たに時間分解ESR法を利用し，染料合成の原料及び抗癌性物質の基本分子と

してその酸化還元反応が注目されているアントラキノン及び置換体の還元機構に関して，多くの興味あ

る知見を得る乙とができた。よって本研究は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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