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はじめに

文部省科学研究費補助金［基盤研究(C)一般］の援助を受け、ビラジカル反

応を磁気同位体標識と外部磁場の印加により制御する可能性について研究を行っ

た。本報告書は平成8年度および平成9年度において、得られた新たな知見をま

とめたものである。

本研究を遂行するにあたり、多くの方々からご指導とご助言をいただいた。ご

支援いただいた方々に厚く感謝するとともに、今後とも更なるご援助とご指導を

お願い申し上げる。本報告書が、化学反応の磁気化学的制御に関する研究にとっ

て、今後有益なものとなることを秘かに期待している。

以下に示す院生および学生諸氏が本研究の遂行において大きな寄与をしたこと

を記して、謝辞とする。

平成8年修了

平成9年修了

平成9年卒業

平成9年卒業

平成10年修了

平成10年修了

山岡正治

佐藤慶一

岡田明子

佐藤裕美

荒川陽子

坂佐井陽

平 成10年3月

(金沢大学薬学研究科・修士課程）

(金沢大学薬学研究科・修士課程）

(金沢大学薬学部・製薬化学科）

(金沢大学薬学部・薬学科）

(金沢大学薬学研究科・修士課程）

(金沢大学薬学研究科・修士課程）

中垣良一
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研究成果

主たる研究成果は、以下の2つに総括できる。

［1］ビラジカル中間体寿命に対する外部磁場効果・磁気同位体効果

ベンゾフェノンと水素供与体をメチレン鎖で連結させた化合物を用い、分子内水素

引き抜き反応をナノ秒レーザー閃光光分解法により研究した。ベンゾフェノン発色団

を励起すると、効率良く、最低励起3重項状態が生成する。励起3重項は高効率で分

子内水素引き抜き反応を起こして、3重項ビラジカルを生成する。ジフェニルメタン

誘導体のベンジル位水素か、アニリノ基に隣接するメチレン基水素から最も効率良く

水素引き抜き反応が起こる。図1に、分子内水素引き抜き反応の典型例を示した。こ

の反応においては、アニリノ窒素と結合するメチレン基が水素供与体として働いてい

る。3重項ビラジカルの寿命は、外部磁場（最大1T)の印加により長くなる。その

寿命に対しては、明確な磁気同位体効果が観測された。このことから、高磁場領域に

おけるビラジカル寿命はスピン格子緩和により決まることが明らかとなった。ベンゾ

フェノンのカルボニル炭素や水素供与体のベンジル位炭素・メチレン基炭素を重炭素

化すると、ビラジカル寿命は天然組成体の値の約半分にまで減少した。ビラジカル寿

命の解析から、ビラジカルの回転相関時間と重炭素標識による磁気的相互作用の増加

分は、それぞれ10-20ピコ秒と約1mT(10G)の大きさであると見積られた。

ベンゾフェノンの4位をアルコキシ化してメチレン鎖によりジフェニルアミンと連結

させた化合物では、窒素末端メチレン基と酸素末端メチレン基を重炭素化した。この

ような多重標識は、基本的に単一標識と同じであることが分かった。

分子内水素引き抜き反応で生じるビラジカルについて、速度論的同位体効果を表わ

すパラメーターa(k(重炭素）とk(軽炭素)の速度比）の平均値を求めたところ、α

＝1．93±O.19となった。均一溶液中とミセル溶液中のラジカル対寿命の文献値

からは、それぞれα=1｡06±O｡03とα=1.38±O｡13という値が見積られ

ている（図2を参照のこと）。これまで報告されていたα値は、主として等方的超微

細相互作用機構に基づく磁気同位体効果に関するものである。これに対して、本研究

ではスピン格子緩和が重要となる磁場領域における磁気同位体効果を検討した。本研

究で得られた成果を活用することによって、新規でしかも高効率な磁気同位体濃縮法

の開発が期待できる。
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［2］ビラジカル中間体を経る光酸化還元の反応収量に対する外部磁場効果・磁気同

位体効果

図3に7－ニトロー2－フルオレニルオキシ基とアニリンをメチレン鎖で連結した

鎖状分子の光酸化還元スキームを示す。この反応にはビラジカル中間体が関与してお

り、かご内反応（1分子過程）と散逸反応（2分子過程）が競合している。この競合

の程度、即ち2種の反応の分岐比は外部磁場の印加により大きく変化する。ニトロ芳

香族骨格を、4－二トロフェノキシ基→4－ニトロー1－ナフトキシ基→7－ニトロ

ー2－フルオレニルオキシ基の順に変化させると、分岐比の磁場強度依存性が顕著に

なる。図4は、かご内生成物Cと散逸生成物Eの生成物百分率を示している。上付き

のOは零磁場を、Bは1Tの磁場印加を意味する。7－ニトロー2－フルオレニルオ

キシ骨格をもつメチレン鎖長12の鎖状分子の場合、零磁場下での主生成物は、1T

印加時の副生成物となり、零磁場下での副生成物は1T印加時の主生成物となってい

る。この場合には、外部磁場の印加だけで2種の反応経路の切り替わりがおこる。

ニトロ芳香族骨格とアニリノ発色団を連結させた化合物の光酸化還元反応は、ニト

ロ芳香環の励起3重項から起こるため、3重項ビラジカルの関与することが示唆され

ていた。レーザー閃光光分解法によるニトロキシド中間体の検出は、過渡吸収の現れ

る波長領域からみて、従来から困難であることが知られていた。本研究では、反応収

量検出ESR法を適用して、ビラジカル中間体を検出した。また、酸化還元反応に関

与するメチレン基の重水素化・重炭素化を行い、反応収量に対する影響を観測した。

重水素化による同位体効果は多くの場合、零点振動エネルギーの差に基づく質量同位

体効果であり、しばしば磁気同位体効果を凌駕する。これに対して、重炭素化により

検出される質量同位体効果は一般に小さく、大きな重炭素同位体効果は専ら磁気同位

体効果に帰属できる。これは、ラジカル反応の機構研究における重炭素磁気同位体効

果の有効性・優位性を示している。

反応収量に対する重炭素磁気同位体効果の解析から、速度論的同位体効果（α）が

おおよそ2であることが判明した。これは、［1］に述べたビラジカル中間体寿命に

対する磁気同位体効果と同程度である。
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