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研究成果の概要（和文）：一般的な化学反応には、光によるエネルギー供与により電子が励起され電子励起状態で進行
する光反応と、加熱によるエネルギー供与により分子振動が励起され電子基底状態で進行する熱反応とがある。本研究
では、可視15-fsパルスレーザー光を用いることで、光反応とも熱反応とも異なる新反応開発を試みた。ベンゾキシ基
・チオフェニル基・カルバモイル基の３つの異なる置換基を有する置換チオグリコピラノシドの弱酸性メタノール溶液
に、可視15-fsパルスレーザ光を光強度400 GW/cm2 程度で照射するとカルバモイル基の脱保護反応が進行し、光強度30
0 GW/cm2 程度で照射すると新規環状トリアセタール体が生成した。

研究成果の概要（英文）：Generally, chemical reactions can be classified into two groups; a photoreaction, 
which proceeds by photo excitation of electrons, and a thermal reaction, which proceeds by thermal 
excitation of the molecular vibrations. Utilizing the 15-fs pulse laser, the present work has developed a 
new type of reaction triggered by neither of photo- nor thermal- reactions. Hydroxy protected 
D-glucopyranoside with three kinds of substituents were solved in methanol. The methalnol solutions were 
irradated by the visible 15-fs pulses with peak power of 400 GW/cm2 to trigger deprotection of carbamoyl 
group. Meanwhile, irradiation of the methanol solutions under the peak power of 300 GW/cm2 have generated 
novel tri-acetal product, which has never been obtained neither by photo- nor thermal- reaction

研究分野： レーザー化学

キーワード： フェムト秒レーザー光　極限的超短パルス光　振動励起

  ３版



様	 式	 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９、Ｚ‐１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
	 有機化合物の特性吸収帯は 2000~1000	 cm-1

に現れ、これらは 20~40	 fs 周期で振動して
いる。可視5-fsパルスレーザー光は、これらの分
子振動周期よりも十分に短いパルス幅を有し、かつ、
光電場の振動周期で１-２周期のパルス光である。可
視光照射による電子状態の１光子励起が不可能な有
機化合物に、この可視5-fsパルスレーザー光を照射
すると、誘導ラマン過程を通して、電子基底状態に
おいて振動位相を揃えた状態で分子振動を励起する
ことができる。その結果、光を照射しているにもか
かわらず、光照射後、瞬時に「電子基底状態におけ
る反応」を誘起できる (Physical Chemistry 
Chemical Physics, 13, 5546 (2011))。また、興味
深いことに、この電子基底状態における反応では、
位相を揃えた状態で励起された振動モードから、分
子内の他の振動モードにエネルギーが再分配され
るよりも速く、コヒーレントな反応が誘起されるた
め、数ピコ秒間、分子振動のコヒーレンスが保たれ
る。この可視 5-fs パルスレーザー光照射により瞬
時（数fs~数百fs）に駆動される電子基底状態に
おける反応は、光照射により電子励起状態で進行す
る光反応とも、加熱により電子基底状態で進行する
熱反応とも異なる、“第３の反応”であると考えら
れる(Physical Chemistry Chemical Physics, 14, 
9696 (2012))。	 
	 
２．研究の目的 
	 熱によるエネルギー供与は、全分子振動を励起す
る。一方、光エネルギーを利用すれば、任意の官能
基でのみ分子振動を選択的に励起できる可能性が
高い。すなわち、熱反応では副反応が進行し複雑化
する反応を、光を利用すれば選択性良く制御できる
可能性があり、半世紀近く、任意の分子振動励起に
基づく反応の開発が試みられてきた。しかし、分子
内での振動緩和がはやく、表面反応や気相反応にお
いて、数例の報告がなされただけである。そこで、
上述した分子振動のコヒーレンスが光照射後数ピ
コ秒間保たれる、可視 5-fs パルスレーザー光照射
により誘起される電子基底状態の反応を利用して、
選択的な分子振動励起による反応開発を目指すこ
とにした。	 
	 
３．研究の方法	 
(1)	 可視5-fsパルスレーザー光発生装置の構築	 
	 既存のチタンサファイア再生増幅器（Spectra	 
Physics,	 model	 Spitfire）からの出力光（100	 fs，
800	 nm，1	 kHz）を利用して、可視領域のパルス光
を発生させた（図１）。具体的には、チタンサファ
イア再生増幅器から出力される800	 nm のパルス光
をビームスプリッターにより２分した。一方をサフ
ァイア板(Sa板、厚さ：2	 mm)に入射し、３次の非
線型光学効果である自己位相変調により周波数帯
域を広げ、白色光を発生させた。その後、チャープ
鏡対(Ch 鏡)によりチャープを補正し種光とした。
他方は２次の非線形結晶であるベータ棚酸バリウ
ム結晶(BBO1、厚さ：0.4	 mm)に入射し、得られ
る第２高調波(400	 nm)を励起光とした。これらの種
光と励起光を非共直線角でベータ棚酸バリウム結
晶（BBO2、厚さ：1	 mm）に入射し広い波長領域で

位相整合条件を満たすことにより（非共直線光パラ
メトリック増幅器：NOPA）、広波長領域において種
光のエネルギーを増幅した。２段増幅した後、回折
格子と可変形鏡を用いて時間的な媒質分散を補償
し、パルス幅を圧縮した。この時、試料によるパ
ルス幅の広がりをおさえるために、試料の半分の
厚さの石英ガラスを用いて、分散を補正した。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図１	 可視5-fsパルスレーザー光発生装置	 

	 
(2)	 可視5-fsパルスレーザー光の強度依存性	 
	 アリルビニルエーテルの熱クライゼン転位反
応を利用して、照射する可視5-fsパルスレーザ
ー光の強度依存性を検討した。アリルビニルエーテ
ルを光路長1	 mm の石英セルにいれ、試料とした。
ポンプ・プローブ測定結果を短時間フーリエ変換
することで解析した。	 
	 
(3)	 フロー反応の検討	 
	 レーザー光照射による反応を開発するにあたり、
光照射による生成物の分解を防ぐためフロー反応
を検討した。反応としては、1,2-bis(4-pyridyl) 
ethylene の光[2+2]環化付加反応を用いた。
種々のフローセルを用い、セルの形状やフロ
ー速度等を検討した。	 
	 
(4)	 選択的な脱保護反応の開発	 
	 ベンゾキシ基・チオフェニル基・カルバモ
イル基、３種類の保護基を有する置換チオグ
リコシド	 (糖１)	 の弱酸性メーターノール
溶液を試料とし、選択的な分子振動励起による選
択的な脱保護反応を検討した。	 
	 
	 
	 
	 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 糖１	 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 
４．研究成果	 
(1)	 可視5-fsパルスレーザー光発生装置の構築	 
	 チタンサファイア再生増幅器からの出力光をサ
ファイア板に集光することで、波長領域 500~



725	 nm に広がる白色光を発生させた。得られ
た白色光を NOPA システムで増幅し、回折格子
と可変形鏡を用いて時間的な媒質分散を補正した。	 
	 さらに、NOPA システムで増幅した白色光を
用いてポンプ・プローブ測定装置(図２)を構築し
た。ポンプ光とプローブ光の和周波を発生させるこ
とで、パルス幅を測定した。得られた和周波のFROG
解析結果を図３に示す。解析の結果、約15	 fsのパ
ルス幅に圧縮できていることが示された。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図２	 ポンプ・プローブ測定装置	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

図３	 FROG 測定結果	 
	 
(2)	 可視5-fsパルスレーザー光の強度依存性	 
	 可視 5-fs パルスレーザー光照射によるアリルビ
ニルエーテルのポンプ・プローブ測定により得ら
れた差吸光度変化を図４に示す。また、得られた
差吸光度変化のフーリエ変換スペクトルを図５に
示す。	 

	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 図４	 a)差吸光度のポンプ光強度依存性	 
	 	 	 	 b)-20~20	 fsにおける吸光度の平均	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図５	 フーリエ強度のポンプ光強度依存性	 
	 
	 図４に示すように、ポンプ光強度が 150	 nJ
の場合に原点における差吸光度が最大にな
った。同様に、フーリエ変換スペクトルのフ
ーリエ強度もポンプ光強度が 150	 nJ の場合
に最大になった。また、得られた差吸光度の
短時間フーリエ変換を解析すると、ポンプ光

強度が 150	 nJ よりも強くなると熱クライゼ
ン転位反応が進行していないことが示され
た。さらに、ポンプ光強度が 150	 nJ より強
いとポンプ光強度に比例して、プローブ光遅
延時間-20~20	 fsの差吸光度が小さくなるこ
とから、非線形過程であるアリルビニルエー
テルのイオン化が進行しているものと考え
られる。	 
	 
(3)	 フロー反応の検討	 
	 紫外光照射による 1,2-bis(4-pyridyl)	 
ethylene の[2+2]環化付加反応では、環化付
加反応の進行と同時に、照射光により生成物
である環化付加体の分解反応も進行する（図
６）。そこで、355	 nm の 10-ns パルスレーザ
ー光を光源に用い、溶液をフローさせること
で、生成した環化付加体への光照射を防ぎ、
環化付加体の分解反応を制御することを試
みた。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 	 トランス体	 	 	 環化付加体	 	 	 	 	 シス体	 
	 

図６	 環化付加体の分解反応	 
	 
	 種々のフローセルを検討した結果、図７に
示す石英チューブを用いた場合に、最も高収
率に環化付加体を得ることができた。	 
	 
	 
	 
	 

図７	 フローセル	 
	 
(4)	 選択的な脱保護反応の開発	 
	 置換チオグリコピラノシド(糖 1)は 290	 nm
よりも短波長側に吸収を有している。まず、
糖 1を 1 光子励起吸収可能な 266	 nm の 10-ns
パルスレーザー光を糖 1の弱酸性メタノール
溶液に照射し、光反応を検討した。反応後の
1H-NMR スペクトルを測定した結果、保護基の
脱保護反応と糖の 6 員環自体の開環-分解反
応の進行が確認された。次に、糖 1の弱酸性
メタノール溶液を４時間加熱還流すること
で、熱反応を検討した。予想に反し、いずれ
の基の脱保護反応も糖自身の開環反応も進
行しなかった。さらに、可視 15-fs パルスレー
ザー光照射による第３の反応を検討した。糖 1
の弱酸性メタノール溶液にレーザー光強度
4x1011	 W/cm2 程度で照射した。反応前後の
1H-NMR スペクトルを比較した結果、カルバモ
イル基の脱保護反応が示唆された。この結果
は、可視 15-fs パルスレーザー光を照射すると、
光反応とも熱反応とも異なる反応が進行す
ることを示している。	 
	 確認のため、糖 1の弱酸性メタノール溶液
に 532	 nm の 10-ns パルスレーザー光を照射
したところ、２光子励起反応が進行し、266	 nm



の 10-ns パルスレーザー光を照射した場合と
同様、保護基の脱保護反応と糖の 6員環自体
の開環-分解反応の進行が確認された。以上
の結果より、可視15-fsパルスレーザー光をレー
ザー光強度 4x1011	 W/cm2程度で照射すること
により、選択的な分子振動励起が引き起こさ
れ、カルバモイル基のみが脱保護されたと考
察される。	 
	 さらに、可視15-fsパルスレーザー光の強度依
存性を検討した。レーザー光強度 3x1011	 W/cm2

程度で可視15-fsパルスレーザー光を照射した結
果、図８a に示すように、光路上に結晶が析
出した。得られた結晶は図８b に示すような
細かい針状結晶であった。この結晶の 1H-お
よび 13C-NMR スペクトルと MASSスペクトルを
測定し、解析したところ、この結晶は環状ト
リアセタール体であると推定された。また、
推定される環状トリアセタール体は、新規化
合物である。	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図８	 a)光路上に析出する結晶 b）針状結晶	 
	 
	 そこで、詳細な条件検討を行った。光照射前後
の反応溶液の 1H-NMR スペクトルを比較した結
果、可視15-fsパルスレーザー光をレーザー光強
度 3x1011	 W/cm2程度で照射しても糖 1 は反応
しないことが確認された。そこで、弱酸性メタ
ノール溶液に可視15-fs パルスレーザー光を照射
したが、環状トリアセタール体は得られなかった。
これらの結果から、糖 1 は触媒として働いてい
ると考察した。そこで、種々の糖を用いて同様の
実験を試みた結果、ベンゾキシ基が必須であること
が示された。また、糖をメタノールに溶解するとき
の温度も重要であることが確認された。これらの結
果から、以下のような反応機構を想定している。ま
ず糖をメタノールに溶解すると、糖にメタノールが
配位する。そこに、可視15-fs パルスレーザー光を
照射するとベンゾキシ基の分子振動が、コヒーレン
トに励起される。その後、エネルギーがメタノール
に移動し、メタノールが重合することで環状トリア
セタール体が生成する。現在、更なる同定を行
っている。	 
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