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研究成果の概要：ベンゾフェノンおよびクマリンの誘導体を合成し、レーザー光分解法による

過渡吸収測定を行い光化学反応中間体を検出し生成量子収率を決定した。また、密度汎関数計

算により三重項状態のエネルギー準位を決定した。以上の実験と計算結果より光誘起ω解離過

程では解離する結合の解離エネルギーの大きさよりも解離の活性化エネルギーの大きさがω解

離反応性を支配していることを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
 光照射により誘起される有機化合物の分
解過程の多くは結合のホモリシスであり、そ
の反応機構について生成物分析を中心とし
た手法で多くの研究者により明らかにされ
てきた。カルボニル化合物のα-解離
(Norrish Type I)や炭素－ヘテロ（C-X）原
子間が解裂するβ-解離反応は、励起エネル
ギーがカルボニル基に局在している状態で
起き、励起状態のエネルギーより小さな結合
エネルギーを有するカルボニル基近くの化
学結合が解離する過程である。しかしカルボ
ニル基のα、およびβ位以外の結合部位で光
励起による解離反応の報告はほとんど無く、

系統的な研究もほとんどなされていなかっ
た。 
 我々はカルボニル基から芳香族環を介し
て遠く離れた化学結合（ω-結合）が溶液中
の光照射により解離する過程をベンゾフェ
ノン誘導体で起こることをレーザー光分解
法により見いだし、その反応機構に関して系
統的に研究を行っていた。励起状態で結合解
離が起きるためには、励起エネルギーが結合
エントロピーよりも大きいことが必須条件
であり、励起状態と解離ポテンシャル間の電
子構造に関係した相互作用が重要である。以
上の条件を満たすときに起こるω解離反応
の特徴は、①最低励起三重項状態が主な反応



性励起状態である。そのため、生成したラジ
カル対が再結合しないので、②ラジカル収率
が他の解離反応の値より大きい (0.5〜1.0)。
カルボニル化合物の特徴である速い項間交
換のため励起一重項状態の化学反応の例は
少ないが、③遊離基によっては内部変換や項
間交差の速い過程と競合して高励起励起一
重項状態でもω解離が起こることである。 
２．研究の目的 
 本研究ではこのω解離の特徴をさらに深
く追求し、ベンゾフェノン誘導体以外のカル
ボニル化合物でも起こることの検証とその
反応機構の解明、そして解離する結合および
遊離基の探索を目的とする。 
３．研究の方法 
 解離反応が起きるための条件は励起エネ
ルギーが解離エネルギーよりも大きいこと
であり、代表的な芳香族カルボニル化合物の
誘導体の三重項状態で、どの結合がω解離反
応性を示すかは大変興味深く、またその反応
機構を明らかにすることは光化学的に重要
である。本研究では解離可能な C-X 結合につ
いて実験的に探索する。解離性を支配する化
学的要因として①結合エネルギーに着目し、
その大きさによる解離反応性の選択則につ
いて検討する。②有機光化学の視点から、置
換位置の効果を検討することは重要である。
ω解離反応は芳香族カルボニル化合物の芳
香環のパラ位で反応が進行する事は既に見
いだしたが置換位置（オルト位およびメタ
位）の反応性に与える影響は未だ検討されて
いない。このため、置換位置が異なる分子の
ω解離過程を検討する。 
 従来の Type I 反応や芳香族化合物の光誘
起β解離の反応機構は励起一重項状態で進
行するのに対し、ω解離反応の一番の特徴は
励起エネルギーが再分配された三重項状態
で進行することである。しかし、最低または
高次の励起一重項状態でも遊離基に依存し
て解離反応が進行することがこれまでに明
らかにされているため、③ω解離反応におけ
る励起状態のスピン多重度と遊離基やヘテ
ロアトムの種類との関連について検討する。
また、励起状態の反応を理論的に解釈するた
めに、④汎密度関数理論(DFT)を用いた化学
計算を行い実験結果と比較検討をする。 
４．研究成果 
(1) ベンゾフェノン誘導体の光誘起ω解離
反応性の置換位置依存性 
 メタブロモ、およびメタクロロメチルベン
ゾフェノン（BMBP および CMBP）の炭素-ハロ
ゲン原子結合の光誘起ω解離反応性をレー
ザー光分解法と DFT 計算を用いて研究した。
BMBP と CMBP は光照射にによりそれぞれ
0.085と0.25の量子収率でω解離することが
分かった。アセトンを用いた三重項光増感法
により、BMBP の三重項では 0.4 の量子収率で

ω解離が起こるが、CMBP ではω解離が起こら
ない。これはパラブロモ、およびパラクロロ
メチルベンゾフェノンの三重項におけるω
解離収率（それぞれ 0.53 と 0.51）と対照す
べき結果である。この 4つの化合物の三重項
におけるω解離反応性が何に依存している
かを明らかにするために、炭素—ハロゲン原
子結合の解離エネルギーと、それぞれの三重
項状態エネルギーを、炭素—ハロゲン原子間
の距離の関数として DFT 計算を行った。CMBP
の場合、解離の活性化エネルギーの大きさの
違いにより反応性の違いが説明されること
が分かった。一方、BMBP では C-Br 結合に関
与する炭素上のσ*軌道上のスピン密度が置
換位置により異なるためω解離性に影響を
与えていることが明らかになった。 
(2)4-クマリニルメチル誘導体の光誘起ω解
離反応 
 クマリン誘導体は、その特異な励起状態電
子構造のため、励起一重項状態の失活過程は
は効率の良い無放射失活により支配されて
いるためか三重項への項間交差収率が極端
に小さい分子であることが知られている。用
いた 4-クマリニルメチル誘導体(CM-X)の置
換基 Xは Br, Cl, OH, OPh, SH, SPh である。
これらの誘導体のうち、Brと SPh は量子収率
0.25 で励起一重項にてω解離することを見
いだした。他の化合物は直接励起では光化学
反応を起こさなかった。三重項での光化学反
応性を調べるためにベンゾフェノンを用い
て三重項光増感を行った。その結果 SH と SPh
は 0.65 以上の量子収率で三重項にてω解離
することを見いだした。また、ハロゲン置換
体である Brと Cl体は光増感剤であるベンゾ
フェノンの三重項を消光してしまったため、
ハロゲン置換のクマリン誘導体の三重項は
光増感では生成しなかった。また、クマリン
や OH, OPh 体はそれぞれの三重項が効率よく
生成することが観測された。炭素—ヘテロ原
子間の結合エネルギーを DFT計算により算出
した。通常、励起エネルギーよりも結合エネ
ルギーが小さいことが、励起状態で結合解離
反応が起こる条件とされている。クマリン誘
導体の場合、三重項で解離が起きたのは炭素
—イオウ結合のみであった。一方、OPh 体の場
合、炭素—酸素間の結合エネルギーは、炭素—
イオウ結合のエネルギーよりも小さいにも
関わらず解離反応が三重項では起こらない
ことを確認している。この現象を理解するた
めに、三重項状態のエネルギーを炭素—ヘテ
ロ原子間の距離の関数として DFT計算を行い、
解離の活性化エネルギーを算出した。その結
果、OPh 体の活性化エネルギーは炭素—イオウ
結合の解離の活性化エネルギーよりもはる
かに大きいことが明らかになった。よって、
ω解離の反応性を支配する要因は、結合エネ
ルギーが励起状態エネルギーよりも小さい



ことと、活性化エネルギーが十分に小さいこ
とであることが、実験・計算の両面からの結
果から結論された。 
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