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論文内容要旨

 第1章序論

 有機化合物の発光について「ある多重度のうちで発光する電子状態はその多重度のうちの最低の

 励起状態である」という経験則〔Kashaの法則)があり,大部分の物質について成立することが

 知られている。この法則に対する例外として最初に見出されたのがアズレンである。アズレンは第

 2励起状態からけい光を出すが,これは前述の意味て「異常けい光」とよばれている。このような

 けい光はいくつかのアズレン誘導体ても見出されている。

 この異常性の原因については理論的にも多くの研究が行なわれ,第1励起状態S1と第2励起状

 態52とのエネルギー差イ万が大きくて(舘14κノζ)S2-S1のinternaエconver8ionが

 おこりにくくなっているのが原因であると考えられている。しかしこのことは実験的には確かめら

 れておらず,かえってそれを否定するような結果も報告されている。またS2からの無輻射的な失

 活でinternalCOn▽ergiOnとinterSy6temCrO詣irLgの割合についてはまったく不明である。

 本研究ではアズレンのけい光の異常性にとってイEが大きいことが重要な原因であることを実験

 的に示した。また52からの無輻射遷移の速度定数がイEが減少すると指数関数的に増加すること

 から,52からの無輻射遷移は主としてS1へのinternalconversionであると結論した。

 そのほか51へのinternaユeonVersionについて若干考察した。

 第∬章種々のアズレン誘導体のけい光収量

 アズレンのけい光収量ぼ室温のシク・ヘキサン,メチルシクロヘキサン,π一ヘキサン,ベンゼ

 ン中で実験誤差の範囲内で一定(それぞれ0.031,0.032,0.030,0.030)である。このことは

 アズレンのけい光収量ほこれらの溶媒中では溶質の性質〔アズレン)により規定されているという

 ことを示しているものと考えられる。そこで次に示す化合物のけい光収量を室温のシク・ヘキサン

 溶液rl・で測定した。d1らの化合物のうち15,32,33,34を除いてS2からのけい光が観測さ

 れた。けい光収量の∫その他の量を表に示した。E3、,E32はそれぞれ5いS2のエネルギーで
 吸収スペクトルの0-Oバンドの波数である。の∫はたとえば化合物1,5,6について6>5>1
 となってむり,重原子効果からの予測と逆である。の∫は置換基の数や種類に関係なく4Eの減少
 とともに減少しているぐ表,図1)。このことからイ亙が大きいことが異常けい光の重要な原因で

 あることがわかる。化合物32～34はヨウ素による重原子効果あるいは反応があるためにはずれ

 たと考えられる。

 の∫とイ万の相関がよいことはS2からの無輻射遷移でほS1へのinternaユcon▽ersion
 が支配的であることを示しているものと考えられる。これを詳しく調べるために無輻射遷移の速度

 定数碗(誤鶴。十砺3。,硫。」硫3。はそれぞれin七ernalcoversionとinter-
 8y8temcrossingの速度定数)を計算した。
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 けい光寿命τから計算した値の1/0.65になった。そこで他の化合物についてもこの式からの値を

 0.65倍した。碗はイEの減少とともに指数関数的に増加する(表,図2、oまたφ∫とイEより
 もさらに相関がよくなって語り,碗が主として砺。で決まっているという予想を裏付ける。
 芳香族化合物のT1一～慮。の無輻射遷移の速度定数がエネルギー差の減少とともにほぼ指数関数

 的に増加することが知られている。これはエネルギー差の変化による速度定数の変化が主として

 Franck-Condon因子の変化によるものだからであり,したがってintemalcon』
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 verslonにもin七er6ysむemcrossingにも共通な性質と考えられる。Englmanと

 Jortnerは2つの電子状態の間の無輻射遷移の速度定数彫を計算して次の結果を得たo

 o2函γ24E
 『=eXp(一イE「)丁瓢ln()一1(1)

 充4ん軌f雌滝ωハfΣ方ω一塩
M

 Oほ電子部分,ωは分子・振動の振動数,イEはエネルギー差,イほポテンシャルの平衡位置の換算

 変位で,盟は最大の振動数をもつ分子振動を意味する。この式をアズレンのS2-51のin一

 七ernalcon▽ersionに適用する。化合物1～9ほ骨格が同じでπ電子系に大きな違いがな

 いから0もイA∫もあまりちがわないと考えられる。するとこの式は化合物1～9について鋭。は
 イEめ減少とともに指数関数的に増加することを示している。これは図2の結果と定性的に一致す

 る。すなわちイEに対する勧の依存性(実験結果)と,イEに対する履。の依存性(理論的予

 測)とが同じであることになる。砺、,。は∠Eには無関係と考えられるから,図2の結果はS2か

 らのinter臼ys七e皿crOS3ingの量子収量が小さいということを示しているものと考えら

 れる。アズレンの塩素置換体である2～7の化合物の碗は重原子効果によってでなくイEの変化・

 すなわちin七ernalcon▽ersiOnの変化で説明できるが,これはこのことを支持する。以
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 上のことから,化合物1～9についてS2からの無輻射遷移ほ主として∫1への土r・ternaユ

 cOnversionであると結諭した。この結諭はこれらの化合物のけい光寿命が短いことを考えあ

 わせれば妥当なものである。んむ.。かナフタリンと同程度とすればアズレンについてち.。τ窓α01
 となる。

第皿章総括的考察

 けい光収量はアズレンで0.031,アズレンよりもイ∬か小さい化合物でほもっと小さい。一方,

 52から無輻射遷移はSIへのin七erna⊥conversionが主である。したがって例外的に

 イEが大きいとされているアズし/ンとその誘導体でもS2-S1のim二ernalconversion

 は極めて効率よく訟こ軌そのため他の過程(けい光と1n七ersy舗e∫』cro55ir…g)がおこ一

 りにくくなっている。このことは通常の化合物と大差なく,したがってアズレンの52の減衰ばそ

 れほど異常なものではないといえる。

 (1)式から・解に対する重水素化の効果が次のように導かれる。

 'VHr4f『11
 一一exp〔(一)〕図
 研D方ωcつωc-H

 図2の傾きから算出したr=3.5を用いるとアズレンについて

∫VH
 一㌶380

 研D

 となるが,報告されている実験値はL3程度である。(1)式は解に寄与するのほe-H伸縮振動〔ω

 紀3000cm-t)だけと仮定して導かれたもので,エネルギー差が大きいという極限で成立するも

 のである。化合物工～9はイEがそれほど大きくな1いこと,図2で分子中の水素の数に関係なく直

 線上にならんでいること,むよび上述のことから,G-H伸縮振動の寄与ほそれほど太きぐなく,

 骨格の振動の寄与がある程度大きいと考えられる。次の事実もこのことを示しているものと考えら

 れる0

 1)Pariserの計算によるとアズレンの51では中央の9-10結合が大きく縮んでいる。

 2、図2の傾きはSiebrandが集めたTI)～・うSoのデータの平均の傾きにくらべて約2倍に

 なっている。
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 論文審査結果の要旨

 有機化合物の発光について〔Ka6haの湖「」〕と呼ばれている経験則がある。これは「ある多重

 度のうちで発光に関与する電子状態は最低の励起状態である」というものであるが,その著名な例

 外にアズレン系化合物のけい光がある。すなわち,この系統の化合物で観察されるけい光は最低励

 起状態、からのものでなく,第二励起状態からのものである。この「異常けい光」の原因については

 理論的にも多くの研究が行なわれて居り,妥当と思われる解釈はいわゆるenergygapユaw,

 即ち,一般に「電子楓悪闘のエネルギー差が大きくなる程i肌ernalCOnVer8ionは起りに

 くくなる」という一般則を適用するものであり,事実アズレンの第一励起状態、S1と第二励起状態

 S2とのエネルギー差は異常に大きい(～14kK)のである。しかしながらこの解釈は実験的に確

 かめられて居らず,却ってこれを否定するような結果も報告されている。

 村田重夫は21種の各種の置換基を持ったアズレン誘導体について,そのけい光収量を測定し,

 energygaplawが成立することを見出した。即ち,まづけい光収量が溶媒に依存しないこ

 とを確かめた後,シク・ヘキサン溶液でのけい光収量と∠Eとの間に平行関係のあることを認め(

 この際例外はNO2及び2個以上のエを持つ4個の化合物であったが,それらはin七ersys七em

 .crossing又は反応の関一与による公算が大きい)。次により定量的に考察するためけい光の速度

 定数左∫をS七rickler-Bergの式に基づいて評価し,のFとん∫よ砂無輻射過程の速度定
 数碗を算出した。その結果.碗は∠Eの減少と共に指数関数的に増加することが定量的に確認

 された。従って,この場合の無輻射過程としてはin七ersystemcors8ingの関与はなく,

 in七ernalCOnVerSiOnが主要なものであり,それに対してenergygapユaWの成立

 していることはほとんど疑を容れ加(。なむ以上の結果に基づいて」Or七nerとEnglman

 が提出している理論式を検討し,それが定性的には結果と一致するが,式中に含まれる振動モード

 (電子エネルギーの受容の役目をする)として。-Hのみを考えることは妥当でなく,骨格振動の

 寄与も考える必要のあることを示唆した。

 従来energygaplawの実験的証明としてはわずかにsiebrandのT1-50遷移に

 関するものがあるが,村田の実験結果はより完壁なものであり,貴重な資料を提供したものと言え

 る。よって村田重夫提出の論文は博士学位論文として合格と認める。
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