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論 文 内 容 の 要 旨

本論文の内容は,光反応初期過程で生じる中間体ラジカルの示すCIDEP(ChemicallylnducedDyna一

micElectronPolarization)と呼ばれる電子スピン分極に関して,その発現 ･横和機構,スピンおよび反

応のダイナミックスをCW およびFT時間分解EPRを用いて研究したもので,大別して,(1)CIDEPの

外部磁場依存性,(2)CW-およびFT-EPRによるCIDEPの機構とスピンおよび反応ダイナミクスの解

析,の二つに別けられる｡

(1)CIDEPの外部磁場依存性

CIDEPの研究は過去約25年にわたって,活発に行われてきたが,その殆どがⅩバンドにおけるもので

あった｡しかし,理論の予測の検証,CIDEP発現機構やラジカル間相互作用の詳細の解明には,外部磁場

を変えてCIDEPの外部磁場依存性を検討することが望ましい｡申請看は,Ⅹ(9.3GHz),S(3.0GHz),

L(1.5GHz)バンドの三つの周波数領域の時間分解EPR分光器を用いて,それぞれ,330mT,100mT,

50mTの外部磁場で測定を行い,CIDEPを与える諸機構の中で,三重項機構 (TM)とスピン相関ラジ

カル対によるCIDEPに関して,その磁場依存性について詳しい研究を行った｡

三重項機構に関しては,ピラジン/2-プロパノールおよび無水マレイン酸/2-プロパノール系におけ

る水素引き抜き反応で生じたラジカルのTMによる分極強度は,測定周波数 (外部磁場)の増加ととも

に大きくなるが,亜鉛テトラフェニールポルフィリン (ZnTPP)/ベンゾキノンの電子移動反応系では,

分極強度は逆に外部磁場の増加とともに減少することが観測された｡理論の予測によれば,TM による分

極強度は,励起三重項状態の零磁場分裂定数,分子の回転相関時間,反応速度,項間交差速度の異方性な

どに大きく依存する｡ 分極強度をAtkins-Evansの理論に基づいて回転相関時間の関数として計算した結

果は実験結果を良く説明し,理論の正当性が示された｡また,磁場依存性の詳しい研究から系の存在状態

や反応速度等について知見を得る可能性が示された｡

アセトン/2-プロパノ｣ル系において低温で生じるスピン相関ラジカル対はⅩバンドでは明瞭に観測
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されるが,低磁場では殆ど観測されず強い磁場依存性を示す｡一方,SDSミセル中のキサントン/ジブ

チルフェノール系や,CTACミセル中のポルフィリン/ベンゾキノン系ではラジカル対のスペクトルは

磁場依存性を殆ど示さない｡これらの結果が,ラジカルの回転による緩和時間の外部磁場依存性の観点か

ら議論された｡

(2)CW およびFT-EPRによるCIDEP機構とスピンおよび反応ダイナミクスの解析

CIDEPシグナルの強度と時間変化の解析から,CIDEPの機構,反応およびスピンのダイナミクスに

ついて有用な情報が得られる｡申請者はCW およびFT-EPRの測定結果の詳しい解析から,(1)トリエチ

ルアミンを含む溶液におけるアセ トンの光反応で生じるCIDEP機構とスピンダイナミクス,(2)2-ヒド

ロキシプロパン-2-イルラジカルの種々の分子との反応速度定数の決IIE,(3)キノキサリンなどの芳香族ア

ザ化合物の2-プロパノール中でのCIDEPの発現機構,について多くの興味ある結果を得ている｡(1)にお

いては,FT-EPRから得られる反応直後のCIDEPシグナルの時間変化を速度方程式を解いて定量的に

解析し,各機構の寄与を分離してスピン系の挙動を明らかにし,ラジカル減衰の速度定数,緩和速度など

を決定した｡(2)においては,これまで反応しないと考えられていた2-ヒドロキシプロパン-2-イルラジ

カルとピラジンとの反応を明確に示し,その速度定数を決定するとともに,2-ヒドロキシルプロパン-2

-イルからピラジンへの分極の移動の大きさを定量的に決定した｡(3)においては,CIDEP発現の機構と

して,ラジカル-三重項機構が大きな寄与をしていることを,スペクトルの濃度依存性および時間変化の

詳しい解析から明らかにした｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ラジカルなどの常磁性種が関与する化学反応の初期過程の研究において,時間分解EPR法は常磁性種

のみを選択的に高感度で検出できる分光法として有用である｡時間分解EPRでは反応中間体のラジカル

種が示すCIDEP(ChemicallylnducedDynamicElectronPolarization)と呼ばれる電子スピンの異常分

極を観測するので,CIDEPの発現,横和の機構の詳細を明らかにすることが極めて重要となる｡これま

でのCIDEPの研究は,殆どⅩバンドでのものに限られていたが,周波数 (磁場)を変えての実験が新し

い知見を与えると期待される｡さらに,CW-EPRの実験のみでは時間分解能と感度の不足から十分な情

報が得られない場合も多く,FT-EPRによる実験が望まれる場合が多くある｡また,初期のCIDEP研

究では,重要な発現機構が見逃されていた可能性もある｡ 申請者はこのようなCIDEPの研究の不十分な

点に着目して研究を行い,優れた成果を得ていると判断される｡

申請者の研究は,(1)CIDEPの外部磁場依存性,(2)CW およびFT-EPRによるCIDEP機構とスピン

および反応ダイナミクスの解析,に大別される｡ これらの研究における重要な成果は,つぎのようにまと

められる｡

(1)CIDEPの外部磁場依存性を,Ⅹ,S,Lバンドの三つの周波数領域で調べることに初めて成功し,こ

れまで困難であると考えられていた低周波でのCIDEPの研究を開拓した｡TMによる分極強度の磁場依

存性が系によって大きく異なることを兄いだし,その結果をAtkins-Evansの理論に基づいて,分子の回

転相関時間や前駆体の三重項状態の零磁場分裂定数の違いから説明することに成功して,理論の正当さを
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示すと共に,磁場依存性の研究が系の存在状態や反応速度についても知見を与え得る可能性を示した｡ま

た,スピン相関ラジカル対におけるCIDEPに関しても,磁場依存性が顕著である場合とそうでない場合

があることを兄いだし,このような研究からラジカル対の運動状態について知見の得られることを示唆し

た｡これらはCIDEPの磁場依存性に関する初めての本格的研究として高く評価される｡

(2)CW一時間分解EPRでは時間分解能が不十分で明らかではなかったアセ トンの光反応について,反

応直後の分極の発展 ･緩和をFT-EPRによるデータを正確に解析して,分極機構,スピン系及び反応の

ダイナミクスに関して新しい知見を得た｡これは光反応初期過程の研究においてFT-EPRの有効性が示

された典型例と言える｡また,これまで不明確であった2-ヒドロキシプロパン-2-イルラジカルとピラ

ジンの反応や,アザ化合物の光反応における分極の機構を,時間分解EPRの詳しい実験から解明したこ

となどは,この分野における重要な寄与と考えられる｡参考論文3篇もいずれも時間分解EPRによる

CIDEPの研究に関するもので,この分野において価値のあ貢献をしている｡

以上のように,申請論文はCIDEPの研究においてこれまで理解が不十分であった問題を中心に,新し

い試みを行って重要な知見を得たものであり,博士学位論文として価値あるものと認められる｡

なお,主論文に報告されている研究実績を中心として,これに関連した研究分野について試問した結果,

合格と認めた｡
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