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フリーベースポルフィリン-フラーレン連結化合物の 

光誘起電子移動反応に対する磁場効果 
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【序】 

植物中にあり光合成を行うクロロフィル、酸素を可逆的に結合し運搬するヘモグロビン、過酸化水素

の分解能をもつカタラーゼなどはすべてポルフィリン及びその類似構造をもっており、これが活性中心に

なっている。このように多くの生体物質に関わりの深いポルフィリンは、様々な金属と錯形成をし、フリー

ベースポルフィリンにおいてもその特徴的なπ電子共役系の広がりをもつ。またポルフィリンをベースにし

た様々な分子設計によってπ-π相互作用、静電相互作用、水素結合などの相互作用を用いた、新しい構

造をもった集合体を形成することが多く報告されている。このような構造の基本骨格になるフリーベース

ポルフィリンの D-A 連結系におけるスピン状態、スピン特性の研究は有益である。当研究室ではこのス

ピン状態の解明に磁場を用いた研究を行っており、これまでにもさまざまな D-A 連結化合物のスピンダ

イナミクスを解明している 1)。これらのことをふまえ、本研究は金属が配位していないフリーベースポルフ

ィリンでの光誘起電子移動及び磁場効果の検討を行い、連結鎖の長さ、及び溶媒、塩効果について議

論した。フリーベースポルフィリンを用いたD-C60連結系における詳細な機構の解明、及び磁場効果はま

だ報告されていない。 

 

【実験】 

 D-A連結化合物として合成した H2P(n)C60(n=4,8)を図 1に示す。同定は 1
H-NMR、MSで行った。溶媒

にはベンゾニトリル(BzCN)、テトラヒドロフラン(THF)、o-ジクロロベンゼン(o-DCB)、塩には過塩素酸テト

ラ-n-ブチルアンモニウム(TBAP)を用いた。過渡種の観測は過渡吸収測定で行い、freeze-pump and 

thaw 法により脱気した試料で、Nd-YAG レーザーによって光励起(532nm)した。磁場を変化させながら、

ビラジカルの減衰速度に及ぼす磁場の影響を 288K、298Kで測定した。 

 

図 1.用いた化合物 

【結果と考察】 

1.溶媒依存性 

 H2P(4)C60においてBzCN、o-DCB、THFのそれぞれの溶媒で測定を行った。電気化学測定より、各溶

媒のビラジカルのエネルギー準位を求めた。またクーロン相互作用を式(1)から算出した。クーロン相互

作用を考慮すると、フラーレンの励起三重項(
3
C60

*
)と近接した準位になるためビラジカル準位とのミキシ

ングが起こる可能性がある。過渡吸収スペクトル測定より THF ではラジカルの吸収が観測された。一方

BzCN、o-DCB では過渡吸収スペクトルからはラジカルの観測はできなかった。ここで、ポルフィリンの励

溶媒 誘電率ε(298K) 粘性η(298K)
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起三重項(
3
H2P

*
)に由来するT1-Tn吸収の波長、460nm及び 480nmにおいて磁場を印加しその収量変化

を測定した。それぞれのH2Pの T1-Tn吸収の収量増加が観測された。THF、o-DCBでは 1Tで増加は飽

和したが、o-DCBは飽和しなかった。これは THFと o-DCBでビラジカル間距離が異なること、またラジカ

ルエネルギー準位と 3
C60

*とのミキシングの仕方が異なるためだと示唆される。 

U=e
2
/4πε0εrr ・・・(1)  (r;D-A間距離, e;プロトンの電荷, ε0;真空の誘電率, εr;溶媒の誘電率) 

 

図 2. H2P(4)C60のエネルギーダイアグラム(左)と磁場効果(右) 

2.連結鎖依存性 

 H2P(4)C60とH2P(8)C60の 2つの化合物を用いて連結鎖長の比較を BzCN溶媒中で行った。電気化学

測定よりのビラジカルエネルギー準位は 1.57eV と算出され、H2P(8)C60 のビラジカルエネルギー準位と

比較して高いことが分かった。過渡吸収スペクトル測定ではどちらの化合物でも 3
H2P

*及び 3
C60

*の T1-Tn

吸収が観測され、ビラジカルに由来する明確なピークは観測されなかった。先ほどと同様に 460nm にお

いて磁場を印加すると、連結鎖長の短い H2P(4)C60では H2P の T1-Tn吸収の収量増加が僅かではある

が観測された。一方 H2P(8)C60では磁場効果は観測されなかった。これは H2P(4)C60では H2P(8)C60と

比較してエネルギー準位が低いため、3
C60

*と準位が近接しミキシングしていると考えられる。 

3.塩効果 

 H2P(8)C60において塩(TBAP)の効果を測定した。H2P(8)C60のビラジカルエネルギー準位はクーロン相

互作用を考慮すると 1.55eV となる。塩を添加するとビラジカルは安定化し、エネルギー準位が下がると

考えられる。過渡吸収スペクトル測定からはビラジカルの明確なピークは観測されなかった。先ほどと同

様に 460nmにおいて磁場を印加すると、塩を添加したものでは磁場効果が観測されたが、添加していな

いものでは観測されなかった。このことから、この磁場効果はクーロン相互作用に大きく依存していると

示唆される。 

 

【結言】 

●H2P(4)C60において BzCN、o-DCB、THFのそれぞれの溶媒で磁場効果が観測された。 

●H2P(8)C60BzCN溶液では磁場効果は観測されなかったが塩を添加することによって観測された。 
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