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論 文内容の要旨

本論文はl 電荷移動現象が関与する有機光化学反応について，これまでに十分な研究が行なわれてい

なかったいくつかの基本的な問題点の解明ならびに新反応の開拓を目的として行なった研究成果をまと

めたものであり，序論。本論 3章および結論からなっている。

序論では，本研究の意義『目的および研究内容の概要について述べている。

第 1章では，光化学反応におよぼす励起錯体形成の効果について検討した結果をまとめている。すな

わち. 2ーピニルナフタレン (VN)および 1. 2ージ(2ーナフチノレ)シクロブタン (CB)それそ'

れの光化学反応過程を明らかにし，それらの反応における生成物分布が，第 3級アミンの添加による励

起錯体の形成によって顕著に変化することを見出し，励起錯体を経由することによって系間交差の効率

が増大 L.VNおよびCBの励起三重項状態からの反応が促進されることを結論している。

第2章では，アミンの関与する光化学反応におよぼす水素結合形成の効果について検討した結果をま

とめている。すなわちι 芳香族炭化水素 アミン系の光電子移動反応における反応初期過程ならびに後

続反応過程が各種アルコールの添加によって顕著な影響を受けることを見出し，添加したアノレコールと

アミンとの水素結合の形成によって電子移動岨程は抑制されるが，アルコーノレが生成した芳香族炭化水

素アニオンラジカノレに対してプロトン供与体として有効に作用することにより選択性が向上することを

明らかにしている。また，後光消光法が水素結合の平衡定数を決定する新しい手法となり得ることを提

唱している。

第3章では，光化学反応における励起分子の多重度と電子移動との相関について検討した結果をまと

めている。新しい反応系である 2 ビニノレナフタレン (VN) 電子受容性モノマー系について.VN 
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の励起一重項状態から電子移動反応が優先的に進行し，主生成物としてVNと電子受容性モノマーとの

共重合体が生成すること，励起三重項状態からは，電子移動過程の寄与は小さく，励起状態を経由する

反応が進行し，主生成物としてVNと電子受容性モノマーとの環化付加体が生成することを見出し，励

起分子の多重度と電子移動との相関を明らかにしている O

結論では，以上の結果を総括し，得られた知見が光化学反応の選択性向上の指針となることを論じて

いる O

論文 の 審 査結果の要旨

光電荷移動反応は，電荷移動の概念に基づく化学反応の統一的理解と体系化の観点から，また，太陽

光エネルギーの化学的変換あるいは合成化学的に有用な新反応の開拓の観点から，有機光化学の分野に

おいて今日の中心的な研究課題のーっとなっている O

本論文は，電荷移動現象が関与する有機光化学反応について，これまでに十分な研究が行なわれてい

なかったいくつかの基本的な問題点の解明ならびに新反応の開拓を目的として行なった研究結果をまと

めたものであり，その成果を要約すると，次のとおりである。

(1) 2-ピニルナフタレン系， 1，2-ジ (2 ナフチル)シクロブタン系，ナフタレンーアミン系 2-

ビニルナフタレンーフマロニトリル系， 2-ピニルナフタレンー無水マレイン酸系などいくつかの新

しい光化学反応の反応過程を明らかにし合成化学的に有用ないくつかの新反応を見出している。

(2) 2-ビニルナフタレンおよび 1，2ージ (2-ナフチル)シクロブタンの光化学反応におよぼす励

起錯体形成の効果について検討し，励起錯体の形成によって系間交差の効率が増大し，励起三重項状

態からの反応が促進されることを明らかにし，光化学反応における基本的な概念を提出している O

(3) 極性溶媒中におけるナフタレンーアミン系の光電子移動反応について，各種アルコールの添加によ

る水素結合形成の効果を検討し，アルコールとアミンとの水素結合の形成によって電子移動過程は抑

制されるが，アルコールが生成したアニオンラジカル種に対してプロトン供与源として作用すること

により反応の選択性が向上することを明らかにしている O また，鐙光消光法が水素結合の平衡定数を

決定する新しい手法となり得ることを提唱している O

(4) 2ーピニルナフタレンー電子授容性モノマー(フマロニトリル，無水マレイン酸)系をとりあげ，

励起分子の多重度と電子移動との相関について検討し，励起一重項状態からは電子移動反応が優先的

に進行するのに対し，励起三重項状態からは，電子移動の寄与は小さく，励起状態を経由する反応が

主反応となることを明らかにするとともに，この知見が生成物の選択性向上の重要な指針となること

を論じている。

以上のように，本論文は，電荷移動の概念に基づく光化学反応の統一的理解と体系化に役立つとともに

反応の濁R凶司上の齢十となるいくつかの重要な基本的概念を提出しており，有機光化学の発展に寄与し，

学術的，工業的にも貢献するところ大である O よって本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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