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（論文内容の要旨）

ヘキサ トリエ ン構造 を有するターア リー レン誘導体は、光照射によ りシクロヘキサジエ

ン構造の異性体 を可逆 に高い量子収率で生成 し、3つ のア リール基すべてが非芳香族構造

へ変化す るという特徴 を有する。本論文ではターアリー レン誘導体の分子構造変化 に注目

し、光反応後に化学反応性が大きく増強する可能性を洞察 し、ターア リー レン誘導体の反 ，

応点炭素 に脱離基を導入 し、その脱離反応、縮環反応 に関 しての検 討と応 用の可能性を示

した研究の成果がまとめ られて いる。本論文は5章 よ り構成される。

第1章 では、本研究 に関連する これ までの研 究成果 と課題を明 らか にし、本研究の 目的

お よび構成 につ いて概説されている。第2章 では、追記型光記録材料 を目指 した光応答分

子材料に求 められ る性能要件 を論 じたのちに、新たな光反応分子 の合成 と評価 につ いて述

べ られている。ター アリー レン誘導体の反応点炭素 にメ、トキ シ基 と水素を導入 した構 造を

有する分子の光反応 について評価 を行って いる。その結果、高極性溶媒中、 もしくは酸 添

加 によ り光反応後 にメタノール脱離反応が進行 し、安定な縮環化合物の生成が確認 され て

いる。光吸収 ・蛍光特性 の評価結果よ り、初期状態分子 を励起す ることな く、光生成分子

の選択 的な蛍光励起、検 出が可能である ことが明 らかにされた。第3章 では夕一 アリー レ

ン誘導体 と既知の抗がん剤であるイ ン ドロカルバ ゾール誘導体 の骨格 の類似性 に着 目し、

光線力学療法へ の応用を目指 した分子の合成 と評価 について述べ られ ている。マ レイ ミ ド

とイ ン ドール骨格 を有 し、反応点炭素には脱離基 としてエ トキシ基 と水素を導入 した ター

ア リー レン誘導体 は低極性媒質 中、疎水性環境 において、光照射 によって縮環分子へ と変

化 することが確認 された。第4章 では脱離反応 の機構 を検 討 した結果 につ いて述べ られて

いる。反応 点炭素 にアル コキシ基、メチル基、水素を導入 した種々の夕一ア リー レン誘導

体 を合成 し、それぞれ の光反応機i構につ いて考察が行われている。そ の中のエ トキ シ基 と

メチル基を導入 した2種 類の分子 については、メタ ノール溶媒 中で酸 を添加することで、

反応点炭素のエ トキシ基が脱離 し、反応点 とは異なる炭素に溶媒由来のメ トキシ基が導入

された。メ トキシ基が導入された位置よ り、反応過程 でカルボカチオ ンが生成 し、カル ボ

カチオンの転位 を経てエ トキシ基が導入 された と考察 されてお り、本反応がカルボカチ オ

ン経由のSN1類 似の反応機i構で進行することが明らかにされた。第5章 では本論文の成果

を総括 し、その意義と今後の展望 について論 じられて いる。
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（論文審査結果 の要旨）

本論文提出者は反応点炭素に脱離基を有するターア リー レン誘導体 の脱離反応、縮環反

応 に関 して研究 を行った。ターア リー レン誘導体は高い光反応性を示すヘキサ トリエ ン型

フォ トクロミック分子であ り、ヘキサ トリエ ン構造 とシク ロヘキサ ジエン構造間の光異性

化反応 を着色メカニズム とするフォ トクロミック分子である。本論文では、その高い光反

応性に着 目し、新たな光反応分子材料を創出す ることを目指 して、反応点炭素 に脱離基 を

有する夕一ア リー レン誘導体 を合成 し、その応用 につながる光化学反応特性 と脱離反応機

構 について検討 されている。まず光追記型記録材料への応用 を目指 し、メ トキ シ基 と水素

を導入 した分子 を合成 し、光照射 による置換基の脱離反応 、縮環反応 による蛍光性縮環型

分子の光生成を確認 して いる。光生成分子の光吸収 ・蛍光特性の結果よ り、初期状態分子

を励起する ことな く、光生成分子の選択的な蛍光励起が可能であることを示 し、追記型光

記録材料に要求 され る重要な性能要件 を満たす ことが明 らか にされた。次 に夕一ア リー レ

ン誘導体 と既知の抗がん剤であるイン ドロカルバゾール誘導体 の骨格の類似性 に着 目 し、

光線 力学療法への応用 を目指 した分子の合成、評価が行なわれ た。マ レイ ミ ドとイ ン ドー

ル骨格 を有 し、反応点炭素には脱 離基 としてエ トキシ基 と水素を導入 した 夕一ア リー レン

誘導体は低極性媒質 中あるいは疎水性環境 にお いて、光照射によって縮環分子へと変化す

る ことを確認 して いる。 このよ うなターア リー レン誘導体の光誘起脱離反応は本研究 によ

って初め示 された ものであ りその反応機構 につ いて も検討が行われた。モデル化合物 とし

て反応点炭素 にアル コキシ基、水素、メチル基 を導入 した種々のターア リー レン誘導体 が

系統的に合成 され 、光反応性 を比 較検 討す ることで体 系化 を試み るとともに脱離反応の機

構 について論 じられた。エ トキシ基 とメチル基を導入 した2種 類の分子 につ いては、メタ

ノール溶媒 中で酸 を添加す ることで、反応点炭 素のエ トキ シ基が脱離 し、分子内の反応 点

とは異な る炭素に溶媒由来のメ トキ シ基が導入 された。メ トキシ基が導入 された炭素の位

置よ り、反応過程でカルボカチオンが生成 し、カルボカチオ ンの転位 を経てメ トキ シ基 が

導入されたと考察 されてお り、本反応がカルボカチオ ン経 由のSN1類 似機構で進行すること

が明 らか にされた。

以上のよ うに本論文では、新規な高効率光化学反応系 を構 築 し、その機構の解明 と光反

応材料 としての応用の可能性を示す ことに成功 してお り、学術的 に意義深 い。よって審査

委員一同は本論文が博士 （工学）の学位論文として価値あるものと認めた。


