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Upon laser flash photolysis of 2-(4-benzoylphenyl)-2-phenyl-1-methylenecyclopropane (3), fluorescence from the corresponding 
excited biradical 34••* is observed.  Mechanistic studies by using laser flash photolysis (LFP) reveal that 34••* is directly generated from 
33* via an “excited state C–C bond cleavage”.  In this topic, we describe intriguing photochemical and photophysical properties of 3 
obtained by employing a two-color two-LFP technique.   
 
１．はじめに

1,2
	
 

	
 光による結合開裂反応として，カルボニル化合物のα開

裂反応や光脱窒素反応など，数多くの例3が知られてい

る．しかし，光による結合開裂を経て別の構造をもつ励

起状態が生成し，さらに発光までする反応系としては，

2-(2-ヒドロキシフェニル)ベンゾチアゾールなどの励起状
態分子内プロトン移動（ESIPT）蛍光（Scheme 1a）4やジ

オキセタン誘導体の化学発光（Scheme 1b）5など，数例が

知られているのみである． 
 

	
 
Scheme 1. Exemplars for bond cleavage–emission systems: (a) 
ESIPT fluorescence of 2-(2-hydroxyphenyl)benzothiazole and 
(b) chemiluminescence of dioxetane. 
 
	
 一方，我々はこれまで，メチレンシクロプロパン（MCP）
誘導体（1など，Chart 1）から発生する励起三重項状態の
トリメチレンメタン（TMM）ビラジカル（32••*など）を発
光材として利用する「有機ラジカルEL」の研究を行ってき
た6,7．その過程で最近，MCP誘導体への光照射で発生する
励起三重項MCPの環開裂によって，励起三重項TMMが直
接発生し，これが発光する現象を偶然に見出した．これ

は結合開裂が関与するものとしては上記に次ぐ新しい発

光系であり，特に励起状態においてC–C結合が開裂し，発
光するので，我々は「励起状態C–C結合開裂―発光」と名
付けた2．本稿では，この発見に至る諸経緯について，二

色二光子のレーザーフラッシュフォトリシス（LFP）を用

いた実験の結果とともに述べる． 
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Chart. 1. Structures of substrates and prototypical sensitizers.  
 
２. 背景と分子設計 
	
 発光材としての32••*の性能を評価するためには，その蛍
光量子収率（ΦFL）や蛍光寿命（τFL）を決定することが必

須である．しかし，32••は室温では短寿命であるため，それ

らの値を通常の方法で決定することはできない．そこで

我々は，溶液中における1とアクセプターの光誘起電子移
動（PET）反応により32••を発生させ，さらに32••をレーザ

ーで励起して32••*を発光させるという，ダブルLFPを用い
た検討を行ってきた．しかし，32••を光励起しても，系中に

存在するアクセプターとの電子移動が起こり，ΦFLを正確

には評価できないことが明らかとなり，PET以外のTMMビ
ラジカル発生法を確立する必要が生じた．そこで，我々は

光反応の原点に立ち返り，三重項エネルギー移動反応によ

り32••を発生させ，その光励起による32••*の発生を検討する
ことにした． 

 
Fig. 1. An energy diagram for overall processes of the “excited 
state C–C bond cleavage–emission” system of 3.  
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 TMMビラジカル（32••，Chart 1）の前駆体であるジフェ
ニルメチレンシクロプロパン（1）の三重項エネルギー準
位はET = 3.69 eVと非常に高く，三重項増感剤としてベン
ゾフェノン（BP，Chart 1，ET = 2.96 eV8）やアセトン（ET = 
3.42 eV）を用いて，その分子間三重項エネルギー移動反応
を行うことはできない．そこで，1に直接ベンゾイル基を
導入することで，分子内エネルギー移動反応が進行する

よう，MCP誘導体3（Fig. 1）を設計した．以下に示すとお
り，この分子設計により直接光照射による高効率なTMM
ビラジカルの発生が可能であることが明らかとなった． 
 
３．結果と考察 
３.１ 光物理特性 
	
 ベンゼン中において，3は340 nm付近にBP部由来の吸収
帯を示した．BPは，77 Kのメチルシクロヘキサン（MCH）
マトリクス中において419 nmに強い燐光を示すが（Fig. 2a, 
灰），3のそれは強く消光され，575 nmに新たな発光バン
ドが観測された（Fig. 2a, 黒）．この発光は，検出波長を
575 nmとした励起スペクトル（Fig. 2b）の564 nmにおける
励起バンドに対応していた．これらの結果や密度汎関数理

論（DFT）計算の結果を総合し，575 nmの発光を34••*が基
底三重項状態に失活する際の蛍光9に帰属した．これらの

結果は，3の光励起で発生した33*が燐光を示すだけでな
く，環開裂により34••を発生することを示唆している． 
 

 
Fig. 2. (a) Photoluminescence spectra of the degassed MCH 
matrix containing 3 (black) and BP (grey) at 77 K (1.0 mM, λEX 
= 340 nm). (b) An excitation fluorescence spectrum of 34••* 
detected at 575 nm. 
 
３.２ エネルギーダイアグラムの解析 
	
 MCP誘導体3の光反応のエネルギーダイアグラムをFig. 
1に示す．光励起によって3は13*（3.27 eV）となった後，
速やかな項間交差（ISC）によって33*（2.96 eV）を生成す
る．TMMビラジカル34••のエネルギー準位が，DFT計算
（UB3LYP /cc-pVDZ）から0.48 eVと算出されたことから，
33*から34••への開環反応は大きな発エルゴン過程である．

この0.48 eVと，34••*の蛍光波長である575 nm（= 2.16 eV）
から算出される励起ビラジカル34••*のエネルギー準位2.64 
eVは，興味深いことに，33*のそれよりも小さい．それゆ
え，33*から34••*への過程も発エルゴン的であり，3の一光
子励起で34••*が発生し，発光する可能性が示唆された． 

３.３	
 親ジイル体との反応性評価	
 

	
 LFPの検討に先駆けて，3の光反応性を定常光照射反応と
生成物解析という有機化学的手法によって確認した．ま

ず，脱気したCDCl3中に溶解させた3（20 mM）に3時間の
350 nm光（70 W）照射を行っても，ほぼ定量的に3が回収
されるのみであった（1H NMR解析による）．しかし，親
ジイル体である酸素を飽和させたCH2Cl2中で同様の光照

射を行うと，捕捉体として1,2-ジオキソラン誘導体5（Chart 
2）および1,4-ジベンゾイルベンゼン（6）がそれぞれ10%
および25%の収率で得られた．なお，光照射時間を20時間
に延長すると，5は消失して6のみが36%の収率で得られた
ことから，6が5の分解生成物であることは明らかである．
同様に，テトラシアノエテン（TCNE，40 mM）を添加し
てアルゴン雰囲気下で光照射を行うと，やはり捕捉体7
（Chart 2）および8がそれぞれ52%および31%の収率で得ら
れた．これらの結果から，3への直接光照射により34••が効

率よく生成していることが明らかとなった． 
 

Chart 2. Products of photoreaction of 3 in the presence of  
diylophiles, O2 and TCNE. 
 
３.４	
 シングルLFPによる過渡吸収スペクトル観測 
	
 室温中で，脱気した3のベンゼン溶液にLFP（355 nm）を
行うと，362および545 nmに過渡吸収帯が観測され，やが
て減衰した（Fig. 3a）．この過渡吸収は，3BP*に由来する
530 nm付近のそれ8とは明らかに異なっていた．すなわち，

室温のベンゼン溶液中では，33*から34••への開環反応は

（34••*を経由するかは別として），非常に速く進行してい
ることがわかった．77 KのMCHマトリクス中では，33*の
燐光強度は3BP*のそれの約1/10であったことから（Fig. 
2a），33*の開環反応速度定数（kRO）はBPの燐光放射速度
定数（kPH ~ 105 s–1）の約10倍であることが概算される．す
なわち，77 Kでの開環反応速度定数ですらkRO = 106 s–1と推

定され，室温での開環はさらに速いことを示唆している． 
	
 非常に速い33*の開環反応とは対照的に，34••から3への閉
環反応速度定数（kRC）は比較的小さく，293 KのCCl4中で

はkRC = 9.5 × 104 s–1であった．ここで，kRCに対する温度効

果の検討を行い，Arrheniusプロットを作成すると良い相関
が得られた（Fig. 3c）．この結果から，活性化エネルギー
Ea = 3.9 kcal mol–1，頻度因子A = 5.0 × 107 s–1の値が得られ

た．典型的な単分子協奏反応の頻度因子はA = 109~1011 s–1

の範囲であることを考慮すると3，34••から3へのkRCはそれ

に比べ2~4桁程度小さく，閉環反応とスピン禁制過程（す
なわちISC）が協奏的に起きていることを示している． 
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Fig. 3. (a) Transient absorption spectra on single LFP (355 nm) 
of 3 in C6H6 at room temperature, and (b) its time-dependent 
changes of ΔOD at 532 nm. (c) Arrhenius plots of kRC of 34••, 
determined by monitoring the band at 362 nm, obtained on 
single LFP of 3 in CCl4 at 253–293 K. (d) A transient 
fluorescence spectrum from 34••* on two-color two-LFP (355 
nm and 532 nm after 1.9 µs). [3] = 1.0 mM.  
 
３.５ LFP実験による「励起状態C–C結合開裂—発
光」の発見 
	
 興味深いことに，3へのパルスレーザーの励起1回によっ
ても，34••*に由来する蛍光（ベンゼン中580 nm，Fig. 4a）
が観測されることが明らかとなった．この場合，34••*の発
生過程としては以下の二通りが考えられる．一つは，3の
光励起で33*が発生した後，高速な開環反応によりパルス
時間（半値全幅; fwhm = 8 ns）内に34••が発生し，それが光

励起されて34••*が発生する，一パルス内二光子過程である
（Fig. 5）．そしてもう一つは，33*から34••*が直接発生す
る一光子過程である． 
	
 これらに関する知見を得るため，レーザーの励起光強度

（LI）と
34••*の蛍光強度（EI）の相関を調べた．二光子過

程であればEIはLI
2に比例するはずであり，一光子過程であ

ればEIはLIに比例するはずである．「励起状態C–C結合開
裂—発光」の証明には，後者であることを示せば良い．LI

を横軸に，EIを縦軸に取りプロットすると，Fig. 4bに示す
相関が得られた．その相関は式（1）で示される．この式 

 EI = 0.00037LI
2 + 0.011LI (1) 

はLI
2とLIの2つの項の和で構成されており，励起光強度に

応じて，二光子過程と一光子過程が同時にある割合で進行

していることを意味している．例えば，LI = 10 mJ pulse–1

では，二光子過程と一光子過程の割合は0.037/0.11 ~ 25/75
となる． 
	
 ここで，34••*のΦFLを決定するために，3のベンゼン溶液
を用いて二色二光子のLFPを検討した．355 nmレーザー照
射により34••を発生させ，その1.9 µs後（ΔOD@532 nm =  

 
Fig. 4. (a) Fluorescence spectra obtained by single LFP (355 
nm) of 3 (1.0 mM) in C6H6 using various intensities of 
excitation laser pulse (LI). (b) A relationship between intensity 
of fluorescence of 34••* (EI) and LI. 
 

 
Fig. 5. Schematic representation for two-photon fluorescence 
from 34••* during one-pulse excitation. The major event in the 
early and late half is the photoexcitation of 3 and 34••, 
respectively. 
 
0.02，Fig. 3b）に532 nmレーザーを照射すると，やはり34••*
の蛍光が582 nmに観測された（Fig. 3d）．残念ながら，34••*
の蛍光寿命τFLは短く（τFL(34••*) < 20 ns），fwhm = 8 nsのレ
ーザーでは決定できなかったが，そのΦFLはローダミンB
のΦFLとの比較から，室温中でΦFL(34••*) = 0.021と決定でき
た．この値は，類似構造をもつジフェニルメチルラジカル

の場合（ΦFL = 0.3）やトリフェニルメチルラジカル（ΦFL = 
0.1）に比べて小さく10，何らかの失活過程の存在を示唆す

るものである． 
	
 なお，3の一パルス励起による34••*の蛍光強度EIが励起

光強度LI
2に依存する理由は，Fig. 5に示したとおり，レー

ザーのパルス時間（fwhm = 8 ns）以内に34••が発生し，光

励起されてしまうからである．ビラジカル34••の発生を実質

的に遅くする方法として，遅い拡散過程が介在する分子

間エネルギー移動反応の利用が考えられる．実際に，基質

を2,2-ビス(4-ビフェニリル)メチレンシクロプロパン（9, 
Scheme 2, 0.1 mM）に変更し，増感剤をBP（1 mM）とした
場合，ベンゼン中でのエネルギー移動には約2 µsと比較的
長い時間を要する．そこで，この条件でLFPを行ってみる
と，310••*の蛍光が635 nmに観測され，しかもEIがLIのみに

比例する結果が得られた11．この結果は，「励起状態C–C
結合開裂—発光」の一光子過程による進行を強く支持して
いる． 
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Scheme 2. The “excited state C–C bond cleavage–emission” 
system based on intermolecular energy transfer from 3BP* to 9. 
 
３．おわりに	
 

	
 一般的なESIPT蛍光では，O–H結合がN–H結合に組み替
わるだけであり，見かけ上のStokesシフトはそれほど大き
くならない．一方で，3の「励起状態C–C結合開裂—発光」
では，見かけ上のStokesシフトは12000 cm–1にもなる．これ

には，①C–C結合の開裂，②三員環の歪み解消，③生成す
るビラジカルの安定化，などの様々な要因が考えられる

が，最大の要因は①であろう．このようにC–C結合開裂と
いう化学反応をうまく利用することが，既存の材料にはな

い，新奇な発光材の開発指針になると考えられ，今後のさ

らなる発展が期待される． 
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