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第三章序 論

文論 内容要旨

 多くの化合物(その多くは有機化合物)は固体玄たは溶液の状態で光(紫外線またはこれに近い
 短波長の光)を照射するとき速かに変色し,光の照射をやめるともとの色にかえる。この光による

 可逆的変色現象をフオトク・ミズム(Photochromism)といい,最近新しい物性の一つとして注

 目をひいている。フオトク・ミズムを示す化合物の多くは固体あるいは溶液の状態でサーモク・ミ

 ズム(饗hermo面romiSm)(温度変化に伴う可逆的変色現象)を示し,またあるものはピエゾク

 ・ミズム(Piezochrom“ism)(固体をすりつぶすカ、加圧して粉砕することによる可逆的変色現

 象)を示す。これらの可逆的変色を示す有機化合物の構造は多様である。その変色の機構はアニル

 類等少数の場合を除いては殆ど解明されていないが,その構構には種々のものがあるようである。
 著者は・フイン寿よび置換・フインの化学発光の機構の研究中トリフエニルイミダゾール(・フイ

 ン,LOP撮聡)(C21Hi6N2)かよびフエrル
 核に麗換基を持つ誘導体の酸化によって,フオトク

 ロミズム,サーモクロミズム齢よびピェゾク・ミズ

 ムを示す新しい型の化合物を得たので,これらの化
 合物のフオトクロミズム・サーモク・ミズム翁よび

 ピエゾクロミズムの機構を次のような観、点がら総病

 的に研究した。

 1)フオトク・ミズムを示す物質の合成反応の研究

 2)紫外,可視むよび涼外吸収スペクトルの硯究
 3)電子スピン共鳴吸収の研究

 4)分子量による研究

お

φ.
 C一河

 L.〉谷Rφ
.

 R{R:H,C納3,C1)

 5)フオトク・ミズムの褪色の吸光度による速度論的研究

 6)褪色の電子スピン共鳴吸収による速度論的研究

 以上の研究結果からこれらの化合物はヘキサアリルービイソィミダゾリルであって,その溶液および
 固体に沿けるフオトク・ミズム、サーモク・ミズム澄よびビェゾク・ミズムは次に示す式のように

 光熱,あるいはすウつぶしによるC-0結合の解離によって遊離基を生成する,新しい型の機構
 であることを明かにすることが出来た。
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 第2章フオトクロミズムを示すヘキサナリルービイソイミダゾリルの合成

 2-1)・7インかよびその置換体からフオトク皿ミズムを示す化合物ゐ合成
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 ・フインの苛性カリエタノール溶液にフェリシアン化カリウム水溶液を加えて酸化ずるとき
 まず赤紫色があらわれるが,さらに過剰の7エリシアン化カリウム水溶液を加えると淡い紫色の

 沈澱が生ずる。この沈澱をベンゼンから再結晶し淡黄色の微結晶(m、p.199～200℃)を得
 た。元素分析診よぴ分子量測定の結果から分子式は042H3GN4であることを認めたが2-2

 に示すようにその構造はヘキサフエニルービイソイミダゾリルであることがわかった。臭素,次
 亜塩素酸ナトリウムなどの酸化剤によっても同じ化合物が碍られ,また・フインのベンゼン溶液

 を過酸化鉛で酸化することによっても1司じ化合物が裾られた。

 トリーP一トリルイミダゾール,トリーP一クロルフェニルイミダゾール,2-P一クロルフ

 エニルージ7エニルイミダゾール等の置換・フインも同様の方法で酸化するとき,それぞれ表1

 に示すようなフオトク・ミズムを示す化合物を得た。

 2-2)・フイン卦よびその置換体から得られるフオトク・ミズム等を示す化合物の構造

 遊離N-H基をもつ・フインはエタノール溶液で吸収極大304mμを示すカ～苛性カリーエタ
 ノール溶液中の吸収極大は324mμで吸収極大の長波長側への移動が認められるのに対し,N一

 メチル・アイン～N一エチル・フイン等のN～置換・フインではエタノール寿よび苛性カリーエタ
 ノール溶液で吸収極大の移動が認められない。この事実は・フイソは苛性カリーエタノール中で

 は下式のように・フイン陰イオンG2、H・5N2として存在することを示すもので,N一置換・フ

 ィソの場合には酸化によつてフオトク・ミズムを示す物質が碍られないことを考えあわせると皿

 フインは下式に示すようにその陰イオンの酸化によってフオトク・ミズムを示す化合吻を生ずる

 ものと認められる。また・フィンの酸化の際に溶液中に生ずる赤紫色物質はフオトク・ミズムを

 示す化合物が光の照射により生ずる赤紫色遊離基と同じ遊離基であることが吸収スペクトル寿よ
 びESR測定の結果確認されたが,この遊離基は容易にエタノール等から水素を引き抜いて・フ

 インに戻ること冷よび後述(第4,第5章)のヘキサフェニルービイソイミダゾリル溶液のフオ
 トク・ミズムの褪色速度の研究等の結果から,この赤紫色遊離基は上記・フィン陰イオンG2、H、5
 丼一の酸化により生ずるトリフエニルイミダゾリル遊離基C2ユHユ5N2・であって,フオトク・

 ミズムを示す化合物042H30N4はトリフエニルイミダゾリル遊離基の二量体であることがわか

 った。
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 フォトクロミズムを示す化合物
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 他の各種の置換・フインから碍られるフオトク・ミズムを示す化合物の生成機構かよびその組

 成についても同様の結論が得られた。

 これらの遊離基の二量化によって生ずるフオトク・ミズムを示す化合物に対してそれぞれ多ぐ
 の構造式が考えられるが,赤外線吸収スペクトル測定の結果はいずれもアリル2㈲イノイミダゾ
 ール核(右式)の特性吸収帯と考えられたi615餓吸付近
 と1550伽一1付近に吸収帯を示すことからトリアリルィミR4 ＼

 ダゾリル遊離基のイミダゾール環の2の炭素で二量化し・G需N＼c/汽1
 1/＼

 イソイミダゾール核をもつ構造(表1)がフォトクロミ/C罵NR2
R3

 ズムを示す化合物の構造であるものと推冠した。
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 表1ヘキサアリルービイソイミダゾリルのフオトク・ミズム(ベンゼン溶液)

言

 ?=N＼レG/N一?
 e-N/1＼N寓C

i

G6H41
06H5106H,

el

       種類m.P・色の変化(÷)
       6琶5OG

       06H51

       瞠N＼}/N碧G
       C-G荏199一2000淡黄色=赤紫色

       /欺N1＼NコG
       06H5 

       6H506H5

       H3GH3
       OH31

       6H4106H尋
       e6H41

       靴N＼1/N環e
       /篇NG-0!1＼N=e194一1950淡黄色#青紫色

       G6H41
       6H4106H4

       OH3 
       H3eH3

       iGi
       G11

       6H4106H4
       G6H41

       器N＼乙_。/N=㌣=N/1＼N謂G213一2140淡黄色ヰ紫色
       G6H41

       δH4}06H4
       011

       圭Cl

       o}
       6H51C6H5

       GδH41
       =N＼}N躍0

2ig-2200  無色#紫色
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 第3章ヘキサアリルービイソイミダゾリルのフオトクqミズム
 3-1)ヘキサアリルービイソイミダゾリル(溶液)のフオトクロミズム

 ヘキサアリルービイソイミダゾリルの種々の有機溶媒溶液に光を照射すると表1に示すように

 それぞれ直ちに変色し,急速に色の濃度を増し,溶液の吸収極大の吸光度を測定すれば約1～2
 分で光定常状態に達し,光の照射をやめると徐々に褪色して最初の色に戻ることが認められた。
 この事実はフオトク・ミズムの機構には可逆的変化が関一与していることを示している。フオトク

 臓ミズムは繰返して行なわせることができるが,酸素との反応,溶媒との反応によって次第にそ
 の能力を失う。

 3-2)ヘキサアリルービイソイミダゾリル(溶液)のフオトクロミズムと吸収スベクトル

 ヘキサアリルービイソイミダゾリルの有機溶媒溶液は270～280mμ付近に吸収極大を示すが

 光を照射するとこの吸収極大の吸光度は減少し,可視部に350mμ付近と550mμ付近に新しい

 吸収帯を示すようになる。これを暗所に放置するとこれらの可視部吸収帯は減衰し,280mμ付
 近の吸収帯が回復しこの際300～310mμ付近に等吸収、点を示す。図1は,ヘキサフエニルービ

 イノイミダゾリルのベンゼン溶液(0撒3.38x10』5mo1.1}1)のフオトクロミズムに伴う

 吸収スペクトルの変化を示す。

 図1ヘキサフェニルービイノイミダゾリル(溶液)のフオトク鳳ミズムによる
 吸収スペクトルの変化
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 280mμにかける吸光度の変化からヘキサフエニルビイノイミダゾリルの光照尉直後の解離度
 (α3)を求め.また347mμと5騒mμの吸光度の測定からこれらの分子吸光係数を求めた。澄

 お・ヘキサアリルービイノイミダゾリルの種々の濃度のベンゼン溶液の280mμの吸収帯はBeerの

 法則に従うが,光照射によ匂着色したベンゼン溶液の可視部吸収帯はBeerの法則に従わないこ
 とが認められ,フオトク・ミズミの解離機構を支持するものと考えられる。

 3-5)7オトク・ミズムと分子量

嚢
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 各種ヘキサアリルービイソイミダゾリルのペソゼン溶液について凝固点降下法により分子量を

 測定した結果,光の照射により頭蓋な分子量の減少が認められ,光の照射により解離の冷こるこ
 とが確認された。この結果からフオトクロミズムの解離度を求めた。

 以上の結果からヘキサフエニルービイソイミダゾリル溶液のフオトクロミズムの機構は,第1
 章序論に示した式であらわされるものと結論した。その他のヘキサアリルービイソイミダゾリル

 の場合も向様である。

 3-6)低温領域にかけるフオトク・ミズム(溶液)

 ヘキサアリルービィソイミダゾリルの溶液は一1960から室温またはそれより高い温度にわ

 ためフオトク・ミズムを示すが,そのうち約一7QO～一1200の低温領域にかいてフオトク・ミ

 ズムを示さないことを認めた。この低温領域ではESRはほとんど認められない。EPA溶液はこ
 の低濃領域では可視部吸収帯を示さず約一1200から一王960の低温にわたっては照射により生

 じた遊離基の吸収極大が室温の吸収極大よ匂約20mμ長波長側に移動していることを認めた。こ

 れは約一1200以下の低温では遊離基が平面に近い構造をとることを示すものであって,これは

 低温領域に診けるフオトク・ミズムの消失の機構に関連するものと考えられる。

 3-7)ヘキサアリルービィソミダゾリルの固体のフオトク・ミズム

 ヘキサアリルービイソイミダゾリルは園体においてもフオトク・ミズムを示すが,ESR(9

 短=2,002)の測楚,着色した固体の吸収スペクトルかよび着色した固体のベンゼン溶液の吸収

 スペクトルから溶液のフオトク・ミズムと同じ遊離基機構によることを確認した。

 第4章ヘキサアリルービイソイミダゾリル(溶液)のフオトクロミズムの機構

 の吸光度による速度論的研究

 フォトク・ミズムの機構が蔚述のようなヘキサアリルービイソイミダゾリルのG-G結合の遊離

 基への解離であるならば褪色は遊離基再結合によるものであってその速度はこ二次反応式に従うはず

 である。脱酸素を行なったベンゼン溶液の褪色速度を可視都吸収極大の吸光度の減衰速度から求め

 た結果二次反応式に声く従うことを確認し,前記の機構を確認することが出来た。ヘキサフエニル

 ービイソイミダゾリルのフオトク・ミズムの褪色に沿ける遊離基再結合の反応速度定数kは66

 (2530),106(35、50),145(46,40)(1、moi71sec.一1),活性化エネルギーEaは8,0
 kcaI,頻度因子Aは4、5x107(1.mol!1sec!1)活性エント順ピー△S≒は一25CaL

 §deg-1である。

 、腿

葦
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 第5章フオトクロミズムの機構のESRによる速度論的研究

 ヘキサアリルービイソイミダゾリルベンゼン溶液の7オトク・ミズムの褪色速度を,そのES
 Rシグナルの強度変化の約20分にわたる測定(図2)から求めた溝これもこ次反応式によく従

 うことを認め,フォトク・ミズムの褪色は遊離基再結合反応によることを確認し,前記のフオトク
 ロミズムの機構を確認することが出来た。

 一漢、、

 1繊
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 図2ヘキサフエニルービイソイミダゾリルベンゼン溶液のESRの時間変化

   

   飼HiminggaUSS
 一4鼎1

G:1.48x10mol.i

 tコ23.oo

 水銀灯365mμ3分照射」

 第6章ヘキサフエこルービイソイミダゾリルのサーモクロミズムの機構

 6-1)サーモク・ミズム(溶液)の機構

 ヘキサフエニルービイソイミダゾリルのベンゼン溶液は約400からサーモク・ミズムを示すが,

 その吸収スペクトル嘉よびESR測定の結果からサーモク・ミズムの機構はフオトク・ミズムと

 團じ遊離基機構であることを認めた。吸光度の測定からベンゼン溶液における熱解離の平衡定数

 と,サーテク・ミズムによる解離度を求め島各温度にかける平衡定数から求めた解離熱△Hは
 26kCa1であ島これは二つのイソイミダゾール核を結合しているO-O結合の解離エネルギ

 }に相当ずると考えられる。

 6-2)サーモク・ミズム(固体)の機構

 ヘキサフェニルービイソイミダゾリルの固体は暗所にかいて約1700からサーモク・ミズムに

 よる赤紫色の着色を示し始め,約50。からESRがあらわれることが認められた。サーモク・ミ
 ズムによって着色した固体をベンゼンに溶解して得られた溶液の吸収スペクトルを考えあわせ;
 固体のサーモク・ミズムの機構も爺記のフオトク・ミズムと同じ遊離基機構であるものと認めた。

 第7章ヘキサアリルービイソイミダゾリルのピエゾクqミズムの機構

 7-1)ヘキサアリルービイソイミダゾリルのビエゾクロミズム

 ヘキサアリルービイソイミダゾリルの固体は乳鉢ですりつぶすか赤外錠剤形成用のブレスで20

 ～50K鑑。グ2の圧力で加圧することによって赤紫色に着色する。固体のサーモク・ミズムと異

 り,室温で褪色しにくいが,約500では比較的速かに元の色にかえる。着色固体のE8Rから求

 めたスピン濃度は9.8x1017/9である。着色固体のベンゼン溶液の吸収スペクトルを考えあわ
 せると,ピエゾク・ミズムの機構は機械力による結晶粉砕に伴うヘキサアリルービイノイミダゾ
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 リル分子のG-C結合の開墾による遊離基の生成によるものと認められる。ESRによるスピン

 繊塵iの測定から算出した解離度は4.8xIO蜥2%である。

 7-2)ピエゾク・ミズムの褪色反応のESRによる速度論的研究

 ピエゾク・ミズムの褪色反応の速度を前記のフオトク・ミズムの場合と同様にESRの強度に

 、よって測定した結果二次反応式よりは三次反応式によく従うことを認めた。この結果は遊離基の

 層結合はその拡散が律速段階であるとするならば説明できると考えられる。
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論文審査要鷺

 前田侯子提出の論文は「ヘキサアリルービイソイミダゾリルのフオトク・ミズム,サーモク・ミ

 ズム卦よびピエゾクロミズムの機構」に関する論文で七章よりなっている。

 ある化合物は固体または溶液の状態で光を照射するとき速かに変色し,光の照射をやめるともと
 の色にかえる。この光による可逆的変色現象をフオトク・ミズムといい,最近新しい物性の一つと
 して注目をひいている。

 フオトク・ミズムを示す化合物の多くは固体あるいは溶液の状態でサーモク・ミズムを示し与また
 あるものはビエゾクロミズムを示す。これらの変色の機構はあまり解明されていない。著者は鳳フ

 イン沿よびその誘導体の酸化によって得られた新しい化合物がフオトク・ミズム,サーモク・ミズ
 ム影よびピエゾク・ミズムを示すことからその機構を詳細に検討した。

 著者は第一章の序論に引きつづいて第二章に論いては,フオトク・ミズムを示すヘキサアリルー

 ビイソイミダゾリルの合成について述べている。・フイソを種々酸化剤で酸化するとm.P.200℃

 の淡黄色結晶が得られ,このものの分子式はG42H3。N4に相当し,ヘキサフエどルービィソイ
 ミダゾリルである。更に・フインの種々の誘導体についても酸化を行い共に相当する誘導体を得た。

 ・フイン齢よびその酸化生成物を種々の条件での紫外吸収スペクトルの研究結果から上記のG42
 H3。N4はトリフエニルイミダゾリル遊離基の二量体であることが分つた。又赤外吸収スペクトル

 から,二量体の結合位置を推定した。
 第三章ではヘキサアリルービイソイミダゾリルのフオトク・ミズムについてのべている。この物

 質の種々条件でのフオトク・ミズムをUVおよびESR研究を沿こない,このフオトク・ミズムの

 機構は遊離基機構であることを知った。

 第四章においてはヘキサアリルービイソィミダゾリル(溶液)のフオトク・ミズムの機構の吸光

 度による速度論的研究を澄こなっている。その結果この速度は二次反応式に従い,フオトク・ミズ

 ムの機構がヘキサアリルービイソイミダゾリルの炭素一炭素間の結合の遊離基への解離であること

 を証明した。

 第5章では7オトク・ミズムの機構のESRによる速度論的研究を訟こない前述のフオトク・ミ

 ズムの機構を確認した。

 第6章ではヘキサフエニルービイソイミダゾリルのサーモク・ミズムの機構を吸収スペクトル卦

 よびESRの測定より解明している。その結果サーモク・ミズムの機構はフオトク・ミズムと同じ

 遊離基機構であることを認めた。各温度における平衡定数から求めた解離熱△Hは26kCa1であ

 り,これは二つのイノイミダゾール核を結合しているG-O結合の解離エネルギーに相当している。
 第七章ではヘキサアリルービイソイミダゾリルのピエゾク・ミズムの機構についてのべている。

 すなわちヘキサアリルービイノィミダゾリルの固体は乳鉢ですりつぶすか赤外錠剤成形用のブレス

 で20～50御冷ガ2の圧力で加圧することによって赤紫色に蒲色する。このピェゾク・ミズムの機

 構もやはりヘキサアリルービイソイミダゾリル分子のG-0結合の開裂による遊離基の生成による

 ものと認めた。

 前田侯子は以上のべた興味ある現象を優れた実験技術と考察によって見事に解明している。

 な沿論文審査担当者と試験委員のほかに化学専攻の各教官出席のもとに論文内容について30分

 説明させた後約40分間質問を行った結果と,論文内容を総合判断した結果から前田侯子提出の論

 文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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