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 論文'内容要旨

概要

  多くの有機1ヒ合物たとえは脂肪族フルコール, α一ヒ ド・キシ酸, ベン セン訪導 体な どにより.

 ウ ラ ニ ノレ イ オノのグ イ ラ毛は玄力率よ く ～自プ亡さオしる。 こ才しら (乙)/角'微才肖ラ毛茸[1の最1琢電』子・励∫起工 ネ ハ' ギ一華

 rlンはウラニルイ ォンの それより 20Kcai、 m〔) 1以上の高い 位置にあるので, ず+q一〉F+ ¢の

 ようないわゆる'電』長エネルギー夢助機構によっての説明は困難である。 芳香族分 壬によるウラ二刀

 イオノのケイ 光の 消 光反 応(この 研究例はま だみられない)には, 励起状態にお耐 る ドナ 一・アク

 セプタ 一相互作用の 役割, ある いはエク サイプレックス形成の暗示な ど興味ある現 象がみ られ た。

 また, アルコールやヒ ド・キシ酸の水溶液はウラニルイ オンの存在下で光酸化還元反応を起こすの

 で, ケイ 光の消光反応と 光酸 1ヒ還元反応との両反応をあわせて しらべ, 励起状態にむける無機一 角'

 磯間の相互作用の初期過程と二次過程に関する有用な知見を得た。 ウクニルイオノのケイ光は, 芳

 香族分子によって物理消光されるのに対 し, 脂肪族アルコール類によってはα一水素引き抜きによ

 る化学消光を 起こすことがわか つた。 ウラニルーアルコール系の反応の二次過程は pH2ヨ では ]当

 量レドックス中間体の不均/ヒ反応であり, それ に対 して pH 《1 では2当量 レド 〃ス 過程が 暗示され

 た。 また, ウクニル乳酸系のように基底状態での 錯 1苓形成 の寄与の大きい系では2分子衝突機構と

 1分子 光分 解機構との両反応過程が起こることが暗示された。

 第1章序 論

  ケイ 光の消光反応にむけるエクプイ プレソクス形成の 役割に関 して, 有機 一有機系1《 ついては広

 く研究されている。 また最近, 芳香族炭化水素のケイ光がオ レフィン類(これらの最底電子励起エ

 ネル ギ一拳位はいずれ も芳 香族ケイ 光剤のそれに比 ぺて高 い 〉により 効率 よく 消光さ れることが見

 出され, そのエネルギー移動の機構について興味ある議論がなされている。 しかし有機僧光剤によ

 る無機 ケイ 光の 消光に関する 研究報告は少な く, 特に 励起状態にむける無機一有機闘の ドナ 一・了

 クセブター相互作用あるいはエクサイプレックス形成を取り扱一,た報告例はあまり見当らない。 ウ

 ラニルイオンによる有機酸, アルコ～ル, アルテヒ ドなどの 元分解反応に関する報告は古くからあ

 るが, 反応機構はまだ解明されていない し, また本題のような 見地からの研究例はないようである。

 本研究はウラニルイオンを用いて, 励起状態の無機一有識聞の相互作用を, 特に分一f問のエネルギ

 ー移動機構, /ヒ学涌光に於ける電子移動機構, およひ基底状態における錯体形成との関係な と'に着

 目しつつ, 消光反応(初期過程 )と 光分解反応との両罰から速度論的に解明 しょうとしたものであ

 る。

 第2童 実験の部

  試料の調製は特級試薬と再蒸留水を用い, 光分解反応に使用する 試料液はあらかじめ脱酸素 した。

 ウラニルイ オンのケイ 光彊度や消光定 数は溶 存齪素の影響をうけなかったので脱酸素せずにケイ光

 を測定した。 励起光と分析光は主に 436㎜と51 0㎜ をそれぞれ用い, 1則定 器は 日立204 型ケイ
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 光光度計に手製の温度制御装置をつけたものを使用 した。 ウラニルイオンの 380nm より長波長域

 の吸収スペグ 1・ ルや吸光斐は乳酸!り,外の大 節分の消光剤の添加によって変わらなかった。 溶媒はフ

 セトン, アセトンー永, 過塩素酸水溶液, およびリン酸水溶液などを用 1のた。 また 光分解反応の光

 源は 500Wま 九は 100W の高圧水銀灯(定常 光)を用い, 波長の 選択は市販の カラスフールター

 や干渉フィルターを組み合わせて用いた。 量子収率は常 法に従い, シュウ酸第こ鉄 光量計を用いて

 測定 した。 生成物のアルデヒ ドやケトン類は 2,4一ジニ ト・フェニルヒ ドラ ゾンの沈殿と して分離

 し, 赤外, 融点, むよび薄層ク・マトグラ7イーなどにより同定 し, 定量は比色法によった。 また

 u(秤)はアルセナ ゾー・出を用hて比色定量した。

  第3章 初期過程

  一般に基底状態ては相互作用がなくて も, 励起状態では強い ドナー・アクセ プタ 一相 互作用を生

 じうることねよく知られている。 一連 のベン ゼン置換体と基底状態のウラニルイ オンとの親和力は

 無視できるのに対 して, ウラニルイ 万ノのケイ光は高い効率で消光され, 励起状態にむける強い相

 互作用が暗示される。 このとき 置換反応や酸化還元反応のような 光化学変 1ヒは 認められず, また重

 水素 効果もみられない, すなわ ちKg( 06H6)/Kg (e6D6 )。1.O 消 1ヒ剤濃度とケイ 光の相対 強度と
 の間鴫ま ごく わずかの 例を除因て, スターン ・ボルマー関係 が成立する。 消光剤の 消光定数(または相対消光速

 度)は消光剤の 置換基定数 (ユカワ・ツ ノの σ)やイ オン化ポテ ソシャルな どと密接な 関係のあることがわかっ

 た。 このことは消二)樋程に ドナー アクセプタ 一相互作用が重要な・役割を演じているこ とを暗示する。 さらにト

 リエチル ベンゼンの消光定数が トリメチルベンゼンのそれより小さい事実 は, ドナ 一一 粗度からの予 想と逆
 であり. 立体障害の影響と考え られる。 このことは, 有効な消光は遠距離からではなく, 近い分子

 間距離で起こることを暗示する。 またさらに, 芳香族の熱二 1・ ・1ヒ反応との比較は, 両反応とも第

 一過程が, 類 似構造のジオキノ カチオンによる芳香族 π電子系への 攻撃を含む点で興味があるが,

 事実, 消光反応と無二 ト・ IL反応の速度と密接な関係がみられた。 消光の相対速度がニ ト・化反応

 速度やπ一錯体の安定度定数と密接左関係を有することから, 消光反応の律速段階に励起ウラニル

 イオンと消光剤との間でのπ一錯体の形成, すなわちエクサィブレックスの形成が関与していると

 思われる。 こ.のような錯体形成が基底状態で起こそのではなhということを暗示する今1つの事実

 は, iMリ7酸水溶 液中で消 光定数に上限値が存在するこ と, そ してその値は拡 散速度定数に近い

 ことである。 以上のような事実から次のような, エクサイブレ・クス形成を経由する 消光機構を推

 定した・ ここで・ U努よび◎はそオしぞれ励ゆ ラールイオン絃 鵬 香蜘肖光剤を表わす・
                十
                δ一

     u・+◎ # ◎訊 ◎+u+熱
             (励起π一一錯体)

  上述の直線的自由エネルギー関係から, エクサィプレックス中間体の電荷移動度 δはほぼ 0・2程

 度の比較的小さい値が得られた。 このような小さいδ値や溶媒の条件などから, 中間体はかなりゆ

 るい外囲錯体と考えられる。 それでいて高い効率の物理消光を示すことから, 芳香族 π電子の 蒙電
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 流に よる摂動 効果な ども考え られる。

  芳香族 分子によるウラニルケイ光の 消光が物理消光であるのとは対 照的に, 一連の脂肪族 アルコ

 ールに よる消光は α一水素引き抜き による化学消光と考えられる。 スターン・ ボルマー関係から得

 られる消光定 数K も、 光酸化還元反応の生成量子収率φも, ともにアルコールの置換基定数Σσ冊
       9

 (σ苦は タ7 トの極性 置換基定 数)の減少とともに増大する 傾向がある。 また光化学反応生成物の生

 成量子収率の対数と.Σσ菅とは傾き ρ品 ='一〇.8の直線を示 し, この ρ畳値はラジカル反応に対応する

 値 (一〇.66-L4)である。 反応の初期過程がα一水素の引き抜きであると考えられる根 拠は( 1)

 κgやφに 対する重水素効果, (2) ターシヤリ ブタノールのκgや φが, 1一 ブタノール, 2一 ブタノ
 ール, およびイノブタノールに比べて著しく小さいこと, ま た(3) α一水素 1個あたりに換算 した

 量子収率(φ')の方がΣσ滞とよりよい直線性を示すこと, (4) ラジカル反応に対応する ず値が得ら

 れたこと, な どである。 消光反応(初期過程)に対する負の見かけの活性化エネル ギーや芳香族分

 子による 消光との類 似性な どか ら, 次のように励起状態 での 錯体形成の機構が考えられ る。

 RIR2 ・H・H+( U・鈷)葛 一RIR2C ぐ 1恥 一RIR2 ・げ
                  H II aq
                    O

  ウ ヲニルイ オンの長いケイ 光寿命はこのような 中間 体の形成を可能にする だろ う。 また上の よう

 な配置はα一水素の引き抜きには好都合であろう。

  第4童 二次過程

  第 二銅イ オンの添加に よる U(N)生成に対 する選択的阻害作用(アルデヒ ド, ケ トンの 生成は阻害

 されない〕や逆 にア レイ ン酸 のような 遊 離基捕獲剤の添加によるフ ルデヒ ドやケ トン生成の 選択的

 阻害作用から, ウラニルーフルコール系の光酸化還元反応の二次過程は互いに独立な次 ぎの2つの
          チ

 不均化反応: 2U(V) 一男U四十U (鴨 2R IR260H →RIR,CHOH+RIR200, である と考えられ
 る。 中間体のU〔V) に基因する後効果や誘導期もこれを支持する。 pH≧1での反応がα 一一水素の引

 き抜きと不均化であるのに対 して, pH 《1での反応は不均化を 含ま ず, 一対の問での 2当量レド

 .クス, すなわち, (U。1+ )苦 一R,R2CH・H+Eゴ'→U (W)+RIR2C・+3賦 の欝 に考え
 られる。 pH 《1では pH≧ 1でみ られたような添 加物に よる阻害 作用 がみ られない事実や量子収

 率が 0.5を越える事実はこれを支持する。

 第5章 光酸化還元反応の総体的機構

  上述の結果や光強度・ アルコールの濃度 依存性な どか 転
 の機構は次 ぎのように推定される。
         悉

   u十hレ →u

   ず → u+h〆(または熱)

   ず+ロ → 2u+熱

 ウラニル 一一 フルコール系の光分解反応

 〔1)

(2)

(3)

 一329一



   ず+q調ず…q (4)

   u鱒…Q一>u+Q+熱 (5)

   U流・・Q 一ン (UIVl+R・+H+)一U(V)+R・+H+ (6)
                SOIV.
                    1珊}十R (7)

   U～Q+H+→U+Q+H++熱 (8)

   慣・・Q+H+一掃U㈹+P+3H+ (9}
      H+
   2U(V)→U(iヤ)十U(、ヨ) qo〕・

   2R・一トQ十p ㈲

 ぼでU・q・ U(V)・ R・ 揖 びPはそれぞれ・ (U・る+)aq・ RIR2CH・H・ (C・ざ) aq・ RIR2
 00Hお・よびRユR2eoを表わ し, (6)の中の式のカッコは初期中間がま だ溶媒 カゴの中にあることを

 表わす。 pH 』≧1では(1)一(7〕, (1 01 ql) が支配的であり, pE《1 では(8), (9)が支配的になると考え
              ,

 られる。 この 推定はpH ≧1での量子収率の上限 値が 0・5 となり・ pH 《1では 0・5 と1の間にある

 事実からも支持される。

  つ ぎにウラニ ルー乳齪系に ついては基底状態にむける 錯体形成と 光化学反応過程 との対 応関係が

 みられた。 ペノゼン置換体や脂肪族フルコール類とちがって, ウラニルイオノの水溶液に乳酸(以

 下 HL と略すこともある) を 加えると錯体形成による 吸収 スペクトル変化がみられる。 モル比法や

 連続 変化法から pH 3付近では 主にユ: ユ錯体(以干 UL で示すこともある )を 形成することがわ

 かる。 pH 二1ではこのような 錯体形成による吸収スペクトルの変化はみられ左い。 基底状態の平

 衡, U十HL # UL 十一H+, をpHを変えることにより左右させ, 〔U〕/〔UL〕 と光反応過程との

 旧時性をしらべたところ, 光分酢の有機 生成物で諮る ビル ビン酸( ピルビン酸の生成は見逃されて

 いたようである )とアセ トア ルテヒ ドと の相対生成(モル)比が, 初 期平 衡の 〔UL〕/〔U〕と直接

 対応関係のあることかわかった。 このことから, ビルビン酸の生成は励起ウラニルイオンと乳酸と

 の2分子衝突機構を含み, アセトフルテヒ ドは乳酸ウラニル錯体の1分子的光分解反応によって生

 成することが定性的に暗示さl11 る。 このことはさらに, (Dヨウ化カリウム添加による, ピルビン酸

 生灰に対する顕著な選択的阻害作用や, (2) 両生成物の生成比と、 推定 した機構から導かれる式とを

 用いて 見積った平 衡定数の値 (κ= 0・1 0～0.11) が, 別に 直接分光 /ヒ学的狽II定か ら得た値 (κコ 0、ユO

 -0,12)とよく一致すること, などから支持される。 このことはウラニルイオンによるフルコール

 や有機酸の光分解反応において, ウラニ ルイ オンが励起された後に有機基質と衝突してエネルギー

 移動ま たは 電子移動をするのか, そ'れとも光吸収の前にウ ラニルイ 一r ンと有機基 質との間で形成さ

 れた錯体の1分子光分解によるのか, という従来からの( 今もな於明らかにされていない)問題の

 解決への1つのよい例証にもなろう。
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 論文審査結果の要旨

  松島 良華 提 出の論文は 上記内 容の 英文論文であ って この方面の研究が殆ん どない現状にあ って, 多く

 の 注 目す べき成 果を 得てい る。

  著者はま ず, ベンゼン置換 体ン 脂肪族アルコールがウラニルイオンのけい光を 顕著に消光すると

 とを見出 し, その機構を明 らかに した。 すなわちベンゼン'置換 体の 消光は電子の ドナー・アクセブ

 ター的相互作用にもとづくものであることが消光定数の対数と 消光剤の置換基定数(湯川一津野の

 値)及びイオン化ポテンシャルとの直線関係の存在によって裏づけられた。 また機購的に類似性の

 ある反応と して芳香族化 合物のニト・ 化反応を選び, 消光定数とニ ト・化反応の 速度との聞に密接な

 関係の あること, その他の事実 にもとづいて, 消 光がπ型』GT錯体の形成によることを立証した。

  一 方脂肪 族アルコ ールの 消光はアル コールの α水素の 引抜き によるこ とを種 々の事実に もとずき

 立証 し, つづいて 消光定数と光酸 化還元反応(アルコ ールの酸化とウラニルイオン の還元 )の量子

 収量 の問に平行関係のあること, ま た光化学反応の量子収量の対数と Hamlne七 の定数との間に直

 線関 係の 成立つことな どか ら, この水素引抜きからラ ジカ ル的な反応であること を明 らかに した。

 (第 三章)(第一章は序論, 第二章は実験法の説明 )つづいて水素引抜き によって生じる二次過程

 を 取り 上げ, 生じた U(V)と.アルコールラジカ ルがそれぞれ別個に 不均 等1ヒ反応す ることを好妙な
              粁
 選択阻害剤 (前者に対 しては Cu, 後者に対 してはマレイン酸)の使用 によって立証 した。

  以上 はPH≧1 の場 合であるが, さらに酸性の強い場 合には 2当 量のレ ドック ス反応が起るという

 新し い知見を得ている(第四章 )。

  以 上で 脂肪族 アルコールと励起ウラニルィ オンの 光1ヒ学の全 貌な らびに機構が明らかにされたわ

 けで, これ らは殆ん ど末開拓の 分野に貴重な 知見を もたら したもの といえる。 なお, ウラニ、ル ・乳

 酸系の光化学反応は古くから 研究されて いたものであるが, この問 題を新 しい見地か ら取上げ, こ

 の二つが適当なpH領域で安定な錯体を作ること, そして錯体の光吸収ではアセトアルデヒ ド(こ

 のも のの 生成は既舶の事実 )自由なウラニルイオノの光吸収では ピルビン酸が生成されることを新

 た に見出 し, この二 つの 生成 物の 生成比が定 量的に錯体形成の 平衡にもとずいて説明 でき ることを

 明ら かに した。 従来, この系の反応は錯体の 光吸収によるものか, 自由なウラニルイ オンにもとづ

 くものかさえ未決定の ■ヒま残されていたもので, 松島の成果はこれを明快 に解決 している(蔑五章

 )。

  以上, 本論文は無機イオンの 励起状態と有機化合物の相互作 泪という 殆んど未開拓の分野に多く

 の 新知 見, をもたら したものであ る。 よっ て松島良筆提出 の論文は博 士学位論文と し, て 合格と 言忍め る。
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