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1 は じめ に

物質を熟 して そ の 温度を上 げ て い くと, まず赤色 に発光す る が, さ ら に温度

が高ま る と発光 の 色 は 白色に近 づ き, 所謂白熱状態に達す る . こ れ は発光 の 可

視部に お け る ス ペ ク ト ル分布が最初赤色で あ っ た も の が温度 の 上昇 に伴 っ て次

第に線や 青 の短波長光 の 領域をも含む よう に な る か ら で あ る . こ れ に 反 して,

あ る種 の物質は化学反応 に お い て 此較的低温 (多く ほ 5 0 0
o

C 以 下) に も拘 わ

らず, 線色や 青色 の よ うな短波長可視光 を発する こ と が で き る . こ の ような発

光現象は 化学発光また は冷光と呼ば れ, 高温皮に お け る灼熱発光 と区別 され て

い る .

化 学発光 の研究は生物発光機構解明 の基礎と もな る点七重要で あ る が,
一

方

発光 現象が他物質 の添加に よ っ て特有 の挙動 を示す こ と を利用 して , 種 々 の応
(1 )

用 面 を持 っ て い る ･ 化 学発光 の応用 に つ い て は , す で に報告 した の で , 今 回 は

発光強度が強 い 点 で有名な / i , ミ ノ ー ル を中心 に し, 化学発光の基礎的研究の発

展に つ い て解説 して み た い .

2 ル モノ - ル の化学発光法

ル ミ ノ
ー ル(5- a mi n o 1 2

,
3 - d i h y d r o l l

,
4 -

p h t h al a zi n e d i o n e) ほ 1 9 0 2 年S c h mi t z

に よ り合成 さ れ た が, 化学発光能 に つ い て は知ら れ て い な か っ た . こ の も の の

化学発光 を は じめて 発見 した の は ドイ ツ の Ⅰ･ G ･ の 研究室に い た I . o n m e l で ,
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( 12 ) 一 橋論叢 第 63 巻 第 1 号

こ の 物質をルミノ ー ル と命名 し た . 彼 は こ の 研 究 を A lb r e 血t に す すめ た た
(2 )

め , こ の 現象 に 関す る最初 の発表ほ 1 92 8 年 A l b r e 血 t に よ っ て な さ れ た . ”

ミ ノ ー ル は 発光能が 大き い の で 多数の 人 々 に よ っ て 研究 され て きた . 今迄 に知

ら れ て い る発光法 を分類す る と 次 の よ う に な る.

i) JL , ミ ー ル の穀性水溶液にオゾンを通す

筆者ほ ル ミ ノ ー ル の 氷酢酸溶液 (強 い 青紫色 の 蛍光を示 す) に オ ゾ ン を通 す

と, よ く発光 す る こ とを見出した. こ の 湯合水 が混入 す ると蛍光も化学発光 も

弱まり, 永酢酸に等量 の 水 を加 えた溶液中で は化学発光 は認 めら れなくな る .

塩 酸や ぎ駿 は溶媒と して不通で あ っ た . ル ミ ノ ー ル ほ 酸性溶液中で ほ蛍光 を発

す る の で こ の よ う な化学発光法ほ蛍光と化学発光との 関係 を此較検討す る上 に

都合 の よ い 方法 で あ る .

ii) ル ミ ノ ー ル の 7 ル カ l) 性水溶淡にある種の気体を通す
(3) (4)

′レ ミ ノ ー ル の 炭酸 ナ ト リ ウ ム 水溶液に オ ゾ ン を通すと かな り強く発光す る .

( 5) (6)

オ ゾ ン の 代り に 酸素 を用 い たとき の発光ほ棲 めて弱 い の で, 玉虫, D r e w , Ⅱ a -

( 3) (7 ) (8) ( 9)

r v e y ら は発光 しな い と して い る の に 対 し, B e r n a n o s e , B r e m e r , S v e s h n i k o v ,
( 1 0)

W h il h el m s e n ら は 敏光 を発す る と報告 して い る . 筆者 は ′レ ミ ノ ー ル の 炭酸 ナ

ト リ ウ ム 溶液 の 温度を約 90
o

C に したとき, 発光 が強 めら れ容易に認めら れ る
(l l)

こ と か ら, 酸素 ガ ス に よ っ て も発光す る こ と を確認 した . ま た , 発光 は硫化水
(l l )

素 や
一

酸化炭素ガ ス を通 して も起 こ る こ と が見出され た .

iii) ヘ ミ ン の存在下でルミ / - ル の アルカl) 性水溶漣に酸素または オ ゾン

を通す

前述の よう に酸素に よ る ル ミ ノ
ー

ル の 発光 は極め て弱 い が , - ミ ン が 共存す
(4)

る と, そ の 触媒作用に よ り発光 が強めら れ る . ま た, 酸素 の代り に オ ゾ ン を用
(1 2 )

い て も同様 の 現象 が見ら れ る.

i ▼) ル ミ ノ ー ル の アルカリ性水溶液に醸または塩基を加える

ル ミ ノ ー ル の 炭酸 ナ ト リ ウ ム 水溶液に酸また は 塩基を加 え ると瞬時強 い 発光

が見られ る易合が あ る . 酸 また は塩基と して有効なも の は , 硝酸, 塩酸, 酢酸,
(9 ) (l l )

マ ロ ン 酸, コ - ク 酸 など か, あ る い は シ ュ ウ 駿また ほ炭駿ナ ト リ ウ ム な ど で あ
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A

′レ ミ ノ ー

ル と そ の 関 連物実 の 化学発光 ( 1 3 )

る .

y ) ル ミ ノ ー ル の ア ルカ リ性水溶液に過 酎ヒ水素水を加え る
(2 )

A lb r e 血 t が 最初 に用 い た方法 の
一

つ で あ る ･ 発光 はそれ ほ ど強くな い が,
(9 )(1 3)

長時間発光 が持続す る の が 特徴で あ る.

▼i) ル ミ ノ ー

ル の 7 ル カリ性水溶兼にある種の金属塩または金属錯壇 を加

え る

( 2)
ル ミ ノ

ー ル の ア ル カ リ水溶液に過 マ ン ガ ン 酸 カ 7) ウ ム , フ ェ

7
) シ ア ン 化 カ リ

(2 )(1 4 ) (2 )(8 )(1 3 )(1 5 )

ウ ム
, 次亜 塩素敢塩を加 え る と強力な発光 が起 き る こ と は古く か ら知ら れ て い

( l l)

た が, 筆者 の研究に よ り硫駿第
一

鉄, 塩化第 一 鉄, モ
ー ル 塩, シ ア ン 化 カ 7) ウ

ム
,
シ ア ン 化 ナ ト リ ウ ム

,
ロ ダ ン ア ン モ ニ ウ ム , 硫酸 ニ ッ ケ ′レな ど も有効で あ

る こ と, 発 光 に は溶存酸素が作用す る こ とが知 ら れ た . ア ル カ リと して は炭酸

ナ ト リ ウ ム が適 して い る . ま た コ バ ル ト ( Ⅲ) ア ン ミ ン 錯塩も有効で あ る こ と
(1 (;)

が尾嶋氏に より発見 され た . こ の 種 の錯塩 は つ ぎ の 8 種 で あ る.

[ C o( N Ⅱ 3) 4 C 1 2‡…‡] C l , [ C o ( N H S) 4 C l ･ ( O H 2)] C 1 2
,

[ C o ( N E 3) 4( O H 2) 2] C 1 3 , [ C o ( N H S) 4( O E )( 0 Ⅱ2)] C 1 2 ,

[ C o ( N H S) ぅC l] C 1 2 , [ C o ( N II 3) 5 ( 0 Ⅱ)] C 1 2 ,

[ C o ( N Ⅱ 3) 4 C O 8] C l
,
N A B [ C o ( N O 皇) 6]

こ の 中の前 4 者 は置換 し易 い 水分子 また は塩素イ オ ン を配位する錯塩 で発光

が 特 に顕著で あ る ･ 発光 に は溶存酸素が 必 要 で あ る こ と, ま た, [C o( N Ⅱ3) .

( O H 2) 2] C 1 3 を用 い た場合, 加 え る錯塩水溶液の調製後 の放置時間を長 く す る

ほ ど発光初期強度ほ大 とな る など の 事実よ り, こ の 系 の 化 学発光 は コ バ ル ト

( Ⅲ) ア ン ミ ン 錯塩 の 配位子置換を起 こ し易 い 水分子 と共存す る酸素と が発兜

機構 にあずか るも の と考えら れ る .

v ii) ル ミ ノ -

ル の 7 ル カリ性水溶液(= 過転化水素 と触集とを加える

Ⅴ) の 発光法で 述 べ た ように , ア ル カ リ性水溶液に過軟化水素水を加 え る と

弱く発光す る が , さ ら に適当な触媒を用 い る と発光ほ極度に高めら れ る . 発 光

に 対す る正触其 の 多く は金属錯塩 で あり, 今ま で に表 1 に 示すも の が知ら れ て

い る .
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( 15 )

( 7) ( 7)

N a 2 S O 3 , N a 2 S 2 0 4
,

(1 8 )(1 9 )( 20 )

C 1 1S O l
,
C o ( Ⅱ お

( 2 3)

ル ミ ノ ー ル と そ の 関 連物質 の 化学 発光

(2 ) (2 ) (1 8)
一

方 , 金属錯塩以外で は, 虹n O 2 , 白金 コ ロ イ ド, S o 空,
( 7 ) ( 7) (7) ( 7) (7 ) (7 )

N a 2 S 2 0 3 ･ F e S O 4
,
S n C 1 2 , C u ( N O 3) 2 , T i C 1 3 , 硫 酸 ヒ ド ラ ジ ン,

(1 9 )(2 0 )(2 1 ) (1 9 )(2 0 ) (1 9 1 ｢ 2()1 / Q ウ ＼ ′ウウ ､( 1 U) ( 2 U〕(2 1 ) (1 9 )(2 0 ) (1 9) (2 0 ) ( 2 2 ) ( 2 2 )
よ び Ⅲ) 堤, F e (II ) 堤, n h ( Ⅱ) 堤, R tl C 1 3 , V O S O .

,
K 2 S 2 0 8 が 触媒として

有効で あ る ･ 特 に Ⅹ2S 2 0 8 の 使用 は発光 が非常に強く, 且 つ 持続時間が長 い の

で発光機構解明上最適 の 方法で あ る .

▼iii) 水以外の溶媒を用いる発光法

ル ミ ノ ー ル 溶液 に オ ゾ ン を 通 して発光 さ せ る とき水落液中で ほ発光 しな い が

メ チ ル
,
エ チ ル

,
A

- プ ロ ビ ル
,
i- プ ロ ビ /I, の 各 ア ′レ コ ー ル 中 あ る い ほ ア セ ト

ン , ジ オ キ サ ン 中で は弱 い 発光 が 見られ る.

一

方 強 ア ル カ ･) 性 の t -

b .1t . ∑i d e

i o n ( ア ル コ ー ル と金属 カ リ ウ ム か ら つ く る) を含む di m e t h y l s u lf o x i d e
,
ま た

は di m e t h y l f o r m a mi d e の 液 に ル ミ ノ ー ル を溶解 さ せ, そ れ に酸素ガ ス を通す
(4 4)

発 光 法 が Wh i t e ら に よ - て 開発 さ れ た ･ こ の 方法は系 の親戚が簡単で し か も

発光 が強 い た め発光機構 の研究に通 して い る ･ こ れ ら の溶液中で ル ミ ノ ー

ル は

di an i o n に な っ て い る .

i x ) そ の他 の 発光法

以上 の 発光法 の 他 に知られ て い る も の に は ル ミ ノ ー

′レ の ア ル カ リ性水溶液を
(4 5 ) (4 6 )

放 射線, ま た は超音波 で照射す る方法や, 電気分解に よ る 陰極発光法など が あ
(3 )(7 )( 4 7)

る ･ 白金 を電極と した電解に お い て は 通常陽極付近 が発光す る が, 水銀を電極
(4 8 )

に した とき に ほ陰極付近 で 発光 が見 ら れ る ･
こ れ は陰極 で酸素が還元 さ れ て 過

軟化水素となり･ こ れ が ル ミ ノ ー

ル と反応す る か らで あ る .

3 ル ミ ノ ー ル関連物質の化学構造と発光能との関係

よ り強力な化学発光能 の あ る物質 の発見 を目指 して, 発光性物質 の 化学構造
( 2 )と 化学発光能と の 関係 が多く の 人 心 こよ っ て 研究 さ れ て き た . A l b r e c h t は ル

ミ ノ
ー ル の di a c e t y l 誘導体と p ht h a li c h y d r a zi d e が発光す る こ と, ま た W i -(4 9 )

t t e は 5- a mi n o お よ び 6- a mi n o h y d r a z i d e は発光する が, 5 -

n it r o お よ び 6 -

n it r o h y d r a zi d e は発光 しな い ( 現在 で は微光 を発する こ と が知 ら れ て い る)
( 2 4)( 5 0) ( 51 ) ( 6 2)こ と を見出した ･ そ れ に 掛 ､ て 1 9 3 6 - 1 9 3 8 年質 に は G l e u

,
W e g l e r , D r e w ,

1 5



( 1 6 )

(5 3 )

Z e ll n e r
,

(5 4 )

T m a n n
,

一 橋論 叢 第 6 3 巻 第 1 号

( 44 ) (4 1 )

ら が 広汎な研究を進め, さ ら に最近 は W hit e , P o n o m a r e n k o , G l l n d e-
(6 5 )

杉 山 ら に よ っ て 詳細な研究が な さ れ , ノレ ミ ノ ー

′レ の 数倍も発光能 の 大

き い 物質 が発見 さ れ る に 至 っ た . つ ぎ に こ れ ら の 研究 の 成果 に つ い て解説する .

ル ミ ノ
ー ル の 化学構造 は図 1 の ( Ⅰ) 式中 の ベ ン ゼ ン 環 の 5 の 位置 に N H 2

(5 2 )

基 が つ い た も の で あ る . D r e w は p h t h a l a
z1 1 ,4 - d i o n e の 各置換体 を合成 し,

そ の 化学発光能を比較 した . そ の 結果発光能 の 大き い 方 か ら置換基 の 位置 と種

類を配列する と, 次 の よう で あ る こ とを見 出した .

- ミ ン 存在下 ( 18
o

C)

5- N E 皇 > 5 , 8 1 d i( N Ⅱ- C O - C E 3) > 5- O Ⅱ > 5- N H I N Ⅱ 2 > 5
-

N I I- C O- C Ⅱ 3 >

6- N H 2 > 5 , 8 - d i C l > 51 C l > 6- N E - C O I C Ⅱ 3 > 5
- N E I C O

- C
6
H
5 > n o n e >

6
,
7- d i C 1

5- B r > 61 B r > 6
- Ⅰ> n o n e > 5- C E 3

無触放下 (18
o

C)

5
,
8 - d i( N E - C O- C H 3) > 5- N Ⅱ- C H 3 > 51 0 Ⅱ > 5- N Ⅱ 2 > 5- N H - C O - C H 3 >

51 N H - N E 皇 > 6- N Ⅱ 2 > 5 ,8 - d i C l > n o n e > 5- C l > 6- N Ⅱ- C O - C H 3 >

5- N Ⅱ- C O - C 6 Ⅱ 5 > 6 , 7 - d i C l

(5 2) (5 4)

ニ の 他 5 , 8- d i( N Ⅱ 2) ; 5 , 7- d i( N E 皇) も大変発光 が 弱 い . ま た , 5- N E 皇, 8
-

O C Ⅱ 3 は初期強度は強 い が発光 がす ぐ弱ま っ て しまう.

そ の 後, 発光能 の順位ば か り で なく発光強度 の定量的比較が な さ れ る よ う に

なり, そ れ ら の結果を絵括 したも の を表 2 に示 した .

以 上 の発光能順序をな が めた湯合, 5- C H 3 誘導体と 6 , ラ
+
d i C l 誘導体 の順序

の よ う な異常ほ あ る が,
一

般 に 5一位置換体 は 61 位置換体 よ りも発光能が す ぐ

れ て い る こ と, ま た 化学発光能と置換基 の 電子供給能 とが 平行関係 に あ る こ と

(6 2 )

が わ か る .
- ロ ゲ ン の 相 対的順序と ニ ト ロ 基 の 効果は置換基 の 誘導効果 よ り

ち, む しろ共鳴効果が発光能に関係す る こ とを示 して い る . 表 2 よ り発光能は

5一位置換体 に つ い て み れ ば - N H 2 > - N Ⅱ C Ⅱ3 > - N ( C H 3) 2 と な り,
一

方 6
-

位

置換体 で は - N Ⅱ2 < 一N ( C H 3) 2 < 一N (C 2 E 5) 2 と な り前者と は傾向 が全く逆 の 順

序と な る .
こ れ は置換基 の電子供給能 が 一N H 2 < - N ( C H 3) 2 <

-

N ( C 2 Ⅱ5) 2 の 順

1 6



ル ミ ノ ー ル と そ の 関連物質 の 化 学発光

表 2 P h t h a l a zi n e d i o n e 類 の 化学発光能

( 1 7 )

1 7

′

.＋

一′
一

置 換 基 ( 相 対発光 強度 文献番 号

5- N E E, 6 + ) C Iも l 1 3 0 > (5 4)

51 N Ⅱ 2 ; 6 , 7 , 8- t ri ( C Ⅱ 30 ) I 13 0 (5 7) (5 8)

6- N ( C 2 E 5) 2 [ 1 2 0 , 1 0 0 (5 8) (5 4)

5- N H 2 ; 7 , 8 J i( C Ⅱ 3 0 ) l 1 1 3 (5 7) (5 8)

6- P y 工 m li di n yl I 1 05 (5 8)

5- N E 皇( L u m i n ol) 1 0 0( & * ) I ( 41) (5 4 - 5 6)

6- N ( C E 3) 2 9 4
,
8 7 1 (5 4) (5 8)

6- P i p e ri d i n yl 8 0 1 ( 5 8)

5- N E - C H 3 1 6 0 , 4 6 (5 6) (5 4)

5 1 ) E F 2 0 ･ 1 9 (5 6) (5 4)

5- N O 2 r 1 2 , 0 . 01 ( 4 1)(5 6)

61 N H 芝 1 0
,
4 .5

,
4 (5 4) (4 1)( 5 6)

51 N E - C O- C Ⅱ3 l 1 0 , 3 (5 5) (5 4)

51 N E
- C O- C 2Ⅱ 5 I 8 (5 5)

5- N ⅡC O( C Ⅱ 2) 8 C エC Ⅱ 2 1 5 (5 5)

5- N ( C f [13) 2 I 2 (5 4)

5- N E C O N ⅡC O C Ⅱ 8 1 2 (5 6)

6- N O 2 1 1 .5 ( 4 1)

5- B r 1 1 (5 6)

5
,
6
,
7
,
8- t e t r a C l l 0 .5 3 2 I ( 4 1)

5- C l 1 0 .2 2 2 ( 4 1)

5
,
6- d i C l 1 0 .2 0 2 ( 4 1)

5- N ⅡN E S O 3N a 1 0 .2 (5 6)

6- C l 1 0 .0 8 4 ( 4 1)

n o n e 0 .0 2 (5 6)
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で あ る が
,
6 一

位置換体 で は 近 く に あ る C O 基 と の 間 に立体障害 を起 こ さ な い

の で発光能 の順序と置換基 の 電子供給能 の 順序と は
一

致す る が, 5一位置換体 の

1 8
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ル ミ ノ ー ル と そ の 関 連物 質 の 化 学発光 ( 1 9 )

(5 4)
と き は立体障害に よ る 共鳴禁止 が そ の 置換基効果を阻 害す る か ら で あ る. 5 一

皿 e t h y l p h t h a l a z1 1 , 4 - di o n e が Ⅰ血th a l a z1 1 , 4 - d i o n e よ り も 卦 ､ 発光を示 す の

も メ チ ル基 の 電子供給能よ りも立体障害作用の 方 が発光能 に大きな影響を与 え

る か らで あ る .

つ ぎ に発光能を持 つ た め に は 少なく ともど の よ うな化学構造 を持た ねばなら

か ､

か , ま た ど の よ うな部分構造 が発光能を強め る か に つ い て考え て み よう.

前述 の よう に ( Ⅰ) に お い て 5- C E 3 置換体 は発光す る が h y d r a zi d e 環 を壊 し
(5 9)

た N - m e t h y l 及 び 0 一皿 e t h y l 置換体 ( Ⅱ) , ( Ⅲ) は発光 しな い . ま た ル ミ ノ
(5 9 )

- ル の 異性体 ( Ⅳ) , ( Ⅴ) , ( Ⅵ) に つ い て も同様に発光 しな い . h y d r a zi d e 環

の 部分 だ け に相 当す る m a l e i c h y d r a zi d e ( Ⅶ) お よ び こ の 環 が 切 れ た 1i n e a r

L y d r a zi d e 薪 ( Ⅷ) も 卦 ､ な が ら発光能をも っ て い る . ( Ⅷ) に お け る置換基

R l
,
R 2

,
R 3 の 種類と発光能順序に お い て , 次 の 関係 が知ら れ て お り, や は り

(6 0 )

道 換基位置 の影響が顕著に あらわ れ て い る .

R l
- Ⅱ 〉

R 2
- R 8

= N H 2

R l - H
,
R 3 - N Ⅱ 2 の と き R 2 が

B 2 N C 6I I 4 ほ 発光 す る が , R 皇 が

R l - ⅠI

R 2 - O H

R 3
- N H 2

o - ⅡO C 6 H 4
,

Ⅱ
,
C 6 Ⅱ 5 ,

R l - Ⅱ

〉 R 2
- O E

R 3
- N C Ⅱ- C 6Ⅱ 5

n - E O C 6 丑 4 , 0 - Ⅱ 2 N C 6 Ⅱ4
,
m

-

p - H O C 6 H 4 , P- Ⅱ 2 N C 6Ⅱ 4 , 2 , 5
一

(6 0)
( H O ) 2 C 6Ⅱ 3

,
3
･
5 -( Ⅱ0 ) 2 C 6 E 3 , 3 , 4 , 5 -( Ⅱ0 ) 3 C 6 = 2 の も の は 発光 しな い . ま た,

R
l
= R 3

= N Ⅱ2
,
R 2 - E の も の , R l - O H

,
R
2
- E

,
R 3

- N H 2 の も の も発光 しな
(6 0)

い ･ 対称構造型 の ( Ⅸ) は発光す る が, h y d r a zi d e 鎖を ア ゾ基 に した ( Ⅹ) は

発光 しな い .

( Ⅷ) は h y d r a zi d e 鎖 に べ ン ゼ ン 環 が結合したも の で あ る が
,
こ れ を ナ フ

タ レ ン 環 に した ( X [) は ル ミ ノ ー ル と 同港度 の発光能を, ま た ア ン ト ラ セ ン 環
(6 1 )(6 2 )

に した (X R) は ル ミ ノ ー ル の 3 倍強 の発光能をも つ こ と が 見 出 さ れ た. 他方,

前述 の よう に h y d r a zi d e 環 に べ ン ゼ ン 環 が接続した も の は発光能 が大き い が ,
( 6 3) ( 51 )

こ の 接続す べ き環 が h e t e r o c y c li c な も の ( 細) , ( Ⅹ Ⅳ) の と き は発光 は 微弱
(6 3 ) (5 0)(6 4)

に す ぎ な い か, あ る い ほ (ⅩⅤ) の よう に発光 しな い も の に な っ て しまう. し か

1 9



(一2 0 ) 一 橋論叢 第 6 3 巻 第 1 号

(6 5 )

しベ ン ゼ ン 環を経て接続 したも の ( Ⅹ Ⅵ) ほ発光能が大き い ( ′レ ミ ノ
ー ル の 約

1/3) . 他方 こ の接続す べ き環が ナ フ タ レ ン 環 に な っ た ( Ⅹ Ⅶ) , ( ⅩⅧ) , ( Ⅹ Ⅸ)
( 6 6)

は ル ミ ノ ー ル の 発光能の 1 - 3 倍 を 示す . ( ⅩⅨ) の 置換基R と 発光量 ( ル ミ
( 58 )

ノ ー ル を 10 0 とす る) と の 関係ほ表 3 の よう で あ る .

表 3 ( Ⅹ Ⅸ) 式 中の R の 種類 の 発光量 と の 関係

R - N-( n J C 8 E 7) 之 - N ( C 2 Ⅱ 5) 2
- N ( C I も) 2 - P y r r oli d i n yl 1 0 E - O C王も

発光 量 3 0 0 2 5 4 2 2 8 2 07 9 5 7 9

上 述 の こ と を絵括すると結論的に つ ぎ の こ と が言え る . h y d r a zi d e 環 また は

鎖 の存在が発光能 を持 つ た めに 必要で あり, こ の 環また ほ鎖 に直接に大きな芳

香族環を技続さ せ る こ と に よ り発光能を増大 さ せ る こ と が で き る. また その 芳

香族環上 の適当な位置に電子供給能 の 大きな置換基を導入す る と発光能は さ ら

に増大す る.

4 発光種の解明

化学発光能と化学構造 と の 関係は前述 した が, そ の関係が何故起 きる かを解

明す る こ と が 重要 で あ る. 第 一 に 考 えら れ る こ と は, 発光能 の 大小 が発光反応
(5 3 )

速度 の 大小 と対応 して い る か どう か で あ る. こ の 疑問 は Z ell n e r に よ る 実験 に

よ り解決 さ れ, 酸化速度は 多数 の h y d r a zi d e に 対 して ほ と ん ど同 じで あ る こ

と が わ か っ た . 第 二 に考えら れ る こ と は発光能の大きな物質ほ結局励起状態 に

なり易く, 従 っ て 蛍光能も大き い と推定 さ れ る . こ の 見地 か ら発光能と蛍光絶

と の 比較 が な さ れ て きた.

ル ミ ノ
ー

ル は 水溶液中で 囲 2 に 示 す ような平衡を保 っ て い る . Z b 戸 L e , Z e ≠ Z d :

園 2

*
(h )

2 0

0 Ⅱ
‾

-一一 ー

■ ト
ー

五十 特-鶴
OE

(I b)

若萄提琴琵O H

(I c) (rd)

｢▲ -
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ル ミ ノ ー ル と そ の 関 連物実 の 化学発光 ( 2 1 )

(3 8 )

の 平衡定数ほ そ れ ぞ れ K l - 1 0
- 6

,
K 2 - 1 0

‾ 1 3 と測定 さ れ て い る . ル ミ ノ
ー ル の

軟性水溶液は青紫色 の強 い 蛍光を発する が, 中性 お よ び ア ル カ 7) 性水溶液で は

蛍光 は消失する . 他方, 化学発光は蛍光とほ逆に酸性水溶液中 よりも ア ル カ リ

性水溶液中で起 こ りや す い . ル ミ ノ
ー

ル 関連物貿に つ い て も表 4 の ような関係

(9 )(4 4 )(6 7 )

表 4 P L t h a l a z i n e d i o n e 類の 化 学発光 と蛍光 との 比較

化 学 発 光
基

蛍光(酸 性 中)

相 対 強度 i
,
m p 収 量 % 1 i , m FL

51 N E 2 1 0 0 4 2 4 1 0 1 4 2 4

51 N ⅡC Ⅱ 3 6 0 4 5 1 1 0 4 4 9

5- O E 2 0 4 1 6

6- N E 2 4 4 1 8 4 2 3

5- N E C O N E C O C Ⅱ 3 4 6 3 1 0 .1 4 2 4

5- B r 4 1 7 4 2 4

5 - N E C O C I王3 4 2 4 4 2 5

51 N E N E S O 8 N a 0 .2 4 2 4 1 0
.
02 4 2 4

n o n e 0 .0 2 4 1 3

5- N O 皇 0 . 01 4 02 0 .0 2 4 25

が知 られ て い る . 表 4 に よ る と 一 見化学発光と蛍光と の 対応性が あ る よう に思

え る が, 化学発光 は ア ル カ リ性溶液中で , 蛍光 は 酸性溶液中で測定 さ れたも の

で あり, 同
一

条件下 で の 比較 で な い こ と に留意せ ねばならな い , 従 っ て 発光種

が p ht h a l a z i n e d i o n e で あ る と断定で きな い .

最近 は同 一 実験条件下で 化学発光と蛍光との 両 ス ベ タ 7
t

} レ が 一 致 す る物質 の

潔究が行なわ れ る よう に なり, h y d r a zi d e 類 の 発光 に お け る発光種が化学発光
(6 4 )(6 6 )(5 7 )

反応 に お い て 生成 され た p h t h a l a t e i o n で あ る こ と が 明 ら か に な っ て きた ( 義

5 参照) .

直銭状 h y d r a 之i d e 類で ほ同
一

実験条件下で化学発光能と蛍光能と の 対 応性
(6 1 )

が 見出 さ れ て い る . た と えば o- お よ び m - a m i n ol x n 2;O a t e は 化学発光も蛍光
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( 2 2 ) 一 橋論叢 第 6 3 巻 第 1 号

( 6 4)( 5 5 )( 57 )

表 S Ⅱy d r a zid e 類 の化 学発光 と蛍光 と の 比較

Ⅱ y d r a zi d e 類 溶 妓
化 学 発光

}
m & Ⅹ

蛍 光

貨叢慧苧i袋嘉男
光後
Ei: n
h th

,

al a t e

( I )
中
の

置
換
塞

7
,
8- d i( C Ⅱ8 0 )

D A 4S O 4 65 46

m

5

a て

l
'

芸;
冗

D M S O- H 201 46 5 , 40 5 46 5
,
4 0 5E 4 6 5 ･ 4 0 5

E
2
0 4 0 5 f -

l 4 4 0 i 4 0 5

6
,
7
,
8- t ri( C Ⅱ 3 0)

D 】旺S O 4 6 5 l -

l 4 6 5 I 4 65

D A( S O- H 2 01 4 65 - l 4 65 (s h 4 0 5)l 4 65( s h 4 0 5)
Ⅱ 乏0 1 4 05 - l 4 4 0 1 4 05

5- N E E( L ll r n i n ol)

D M FI H 20 1 4 7 0 4 1 0 J 47 5 1 47 0

H
2
0 46 5 4 17 43 0 E 45 0

51 N E C O C Ⅱ 3

D M F- H ヱ0 4 8 0 4 1 2 5 0 0 F 48 0

Ⅱヱ0 47 0 1 5 0 0 49 0 l
5- N E C O C 2 H 5 l D M F-Ⅱ 20 1 4 8 0 1 4 1 2 1 5 0 0 l
5- N E C O ( C I I 2) 8
- C ⅡC H 2

D M 二F- E ヱ0 4 8 0 ヰ1 2 4 9 5

( Ⅹ Ⅸ)
早
の

R

N ( C Ⅱ 3) 2 J = 20 5 15 5 2 9 1 5 15

N ( C 2 Ⅱ 5) 2 l H 20 5 1 4 ～ 5 1 8 5 2 9 F 5 1 6 Z 5 1 4

N H 2 l E 20 F 4 8 3 1 5 1 3 1 4 85 F
o E l Ⅱ2 0 5 1 2 5 3 7 5 13 J
O C Ⅱ 3 Ⅱ

2 0 41 5 ～ 42 0 5 2 7 5 2 1
,
41 7 5 2 1

,
41 7

も示 す が, 化学発光 をしな い p- a mi n o b e n z o a t e ほ 蛍光も しな い .

化 学発光 ス ぺ ク [ , レ は 反応 に お け る触媒 の有無に よ っ て影響をう け, つ ぎ の
( 6 8 )

関係 が知られ て い る .

(1 l/l 2) - 1
-

( R T/ E ) l n ( Z 2/ Zl)

こ こ で, 1 l 率よ び Z l ほ そ れ ぞ れ無触県下 の発光 波長お よ ぴ 強度, 1 2 お よ

び Z 2 ほ 触異存在下 の発光波長お よ び強度, E は 発せ ら れ る光量子 の エ ネ ル ギ

ー

, R は 気体定数, で は絶対温度で あ る .

2 2



ル ミ ノ ー ′レ と そ の 関 連物 賀 の 化 学 発光 ( 2 3 )

5 水溶液中におけ るルミノ
ー ル の発光機構

(2 )

ル ミ ノ
ー ル の 発光機構 に関す る最初 の報告は A lb r e 血t に よ っ て な さ れ た .

彼 は 反応中に窒素ガ ス の 放出が あ る こ と
,
反 応後 に a mi n o p tLt h a li c a ci d i o n

の 他 に 少量 の ′レ ミ ノ ー

′レ が 戎存す る こ と か ら, 反応 の途中で ′レ ミ ノ
ー ル が 再生

さ れ る と考え, ま た ル ミ ノ ー ル の 蛍光 と化学発光 と の 両 ス ペ ク ト ル の 類似 か ら

ル ミ ノ
ー

′レ の 励起状億が発光種 で あ る と考え囲 3 に示 す発光機構を提唱 した .

図 3

軸 - 郡計 EE;E
F O

ー

L _

発光 -

a :
-

＋ N 2tも

[6S E
E

]
*

＋ N
2

(3 8 ) (6 7)

こ の 説 は そ の 後 S t r o s s , K a 1 1t S k y の よ う に 支持す る人 々 も い る が, ア ′レ カ
.)

(4 4)

性溶液中 の ′レ ミ ノ ー ル は非蛍光性で あり, 発光種と は考えら れ な い と い う難点

を持 っ て い る ･ さ ら に こ の機構中に ア ゾ化合物中間体 の 生成を推定 した が, そ
( 6 9 ) (3 8)

の 後 そ の 存在が B e T n a n O S e に よ り確認 さ れ た . しか し, S t r o s s 等 に よ っ て こ

の 中間体ほ化学発光能が な い こ とが 見出された の で , 発光過程に至 る反応経路
(6 2 )

中 に , こ の 化合物を考え る こ と は不 適当 で あ ると思わ れ る . ま た 図 1 の ( Ⅸ)

の 分解 に お い て は 化学発光反応 と似て安息香酸と窒素ガ ス だ けが 生成す る の に ,

ア ゾ化合物で あ る ( Ⅹ) の 分解 に お い て は窒素ガ ス の 他 に 近 似的 に 等 モ ル の

b e n z a l d e h y d e と 安息香酸とが で き る こ と か ら類推して ち, こ の 機構中に ア ゾ
( 4 4)

化合物を想定す る こ と は妥当で な い . そ れ に も拘わらずこ の 中間体 を考慮に入
(4 3 )(6 6 )

れ た 説を出す人 も あ り, ま た ′レ ミ ノ
ー

′レ の 化学発光過程中に こ の 中間体 が関与
(7 0)

す る こ と を有機反 応 の 立場 か ら実証 す る研究 もな さ れ て い る . 最近低温 で固体

2 3
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(71 )
と して dii mi d e ( N 2Ⅱ 2) が 遊離 でき たの で, A l b r e 血t の 説 を支持する人 もあ
(7 2 )

る ･ 結局 こ の よ うな ア ゾ化合物中間体 が発光過程中にあ る か どう か に つ い て は

両説 が ありまだ確定で きな い 状態で あ る .

(7 3)
A l b r e 血t の 機構 に次 い で有名な も の は D r e v の 機構 で あ る ( 図4 ) . D r e v

ほ化学構造 と発光能との 研究か ら, ル ミ ノ
ー

′レ の dil a c ti mi o n 構 造 が 必 要 で

園 4

萄E - 鞄 - 鞄
/ %

l
o

-

払 & c

C

:_
-

- -[殉
*

･ ＋ N J

/

あ る と考 えた ･ ま た, 反応中間体 と して過酸化物 の単離に成功 し, そ の 分析錯
( 6)

臭 か ら中間体を架橋状過酸化構造 の も の と推定 して機構を考 え た. M a y n e o r d
(4 5 )

等 は発光量が H 2 0 2 濃度 の 1 . 7 乗 に 比例す る こ と か ら, こ の よ う な dil a c ti m

型 の 中間体 の 存在を推定して い る, ル ミ ノ
ー ル の 発光 ス ペ ク ト ル の 中心 は 4 2 4

” 4 6 5 m F L 附近 で あ る か ら, そ の エ ネ ル ギ ー

は 約 6 0 k c al と推定 さ れ る が
,
こ

の 機構 に よ る と励起 の ため の エ ネ ル ギ ー は 2 H 2 0 2 - 2 Ⅱ 2 0 ＋0 2 の 反応 の 遊離

エ ネ ル ギ ー

5 0 k e a l と な る の で発光 に必要な エ ネ ル ギ ー を提供 で きな い こ と に

な る ･ こ れ が こ の 機構 の最大 の難点 で あ っ た .

(74 )

E y ri n g 等 ほ I) r e w の 横構を修正 し, 4 モ ル の E 2 0 2 に よ る 発光 機 構 ( 図

5 ) を出 した が実験的根拠 に乏 しい .

(7 )($ 9 ) ( 8 )

他 方, B e r n an o s e
,
B r e m e r は 反応 の 中間に励起ラ ジ カ ル が 生成する と い う機

構を提出して い た ･ こ の 説 は 水溶液中 の発光反応が q 血 o1 , p h e n o l 及 び C N
-

( 3 6 )( 5 6 )
に よ り阻止 さ れ た り, ま た F e

3 '

,
c u
2 ＋
か ら成 る無機酸化剤に よ り促進さ れ る

2 4

.
p
l
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ル ミ ノ ー

ル と そ の 関連物貿 の 化学発光

固 5

N Iも O-

＋ 4 F e
2＋ ＋ 4 払 (ゝ - ～

沌 O H

A

]
*

十

I
0

O E

2 0b -
→ ■

凪

i F o

肝

0

-i
O

ー

ら

ふ ＋ L y

B O

H O■

O E

( 2 5 )

＋ 4 F e
恥
＋ 4 0 H

-

＋ 4 F e 抄 ＋ 4 H
＋

( 7 5)
こ と か ら支持 さ れ る･ E y ri n g 等 は先 に 示 した機構 を変 更 し, K 3 F e ( C N ) 6 と

0 2 と に よ る発光反応を反応速度論的見地 から研究 し, ル ミ ノ ー ル 陰 イ オ ン の

電子 が触媒に よ っ て 引 き ぬ か れ て ラ ジ カ ル を生成 し, こ れ が 0 2 と反応 して発

光す る と い う機構 を考えた ( 図 6 ) ･ こ の 機構 は実験的根拠に乏 し い が, 1 o p h
-

i n e の 化 学発光, 電解生成物に よ る発光反応, 固体 マ ト ,) ッ ク ス 中 で の 発光 な

ど が ラ ジ カ ル を媒介に した も の で あ る と い う事実と関連 して注目 に伍す る .

7 6 )

R ei d は D r e w と同様 に励起中間体が dil a c ti m 型 の イ オ ン で あ る と し, 図

萄E Ⅹ3 F e( C N ) 8

& c
o

.

2

:_

鮎- 鞄
＋ N2 ＋ h y

β∂
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図 7

- 軸∵軸･ b v

7 に 示す反応を考え た ･
こ の 中間体 の 過酸化橋を つ く る酸素原子ほ電気陰性度

が高 い の で, 過 酸化橋が切 れ る 以前で は C - 0 結合 の 一 方 は C- - 0 十 の よ う

に 分極 して お り, 橋畠言切 れ た 瞬間で もそ の まま の状態で あ る と思 わ れ る .
こ の

状態 は 0 原子 の P 軌道 に あ る非結合電子 が C - 0 結合 の 反結合性 打 軌道励

起準位に移 っ た 状態 と い う こ と が で き る . こ の 励起状態 に あ る 電子 が n 一

打
*

遷移 に よ っ て 光 を放出す ると共 に C - 0 結合 の極性ほ C
＋
- 0

-

の よ う に 反 転

す る ･ こ の 説 は 多く の 化学発光系が励起ケ ト ン 化合物を生成す る と い う こ とと

関連 して興味が あ る.

上 述 の 各棟構 の 多く は反応中間体 の 過 酸化物に対 す る化学構造 と して過酸化
(4 4 )

橋 を想定 して い る が, W h i t e 等 は 過酸化物 ( B a 塩) の 赤外線吸収 ス ベ タ ト ノレ

の解析と有機合成反応 の経験か ら, 中間 に生成 す る過酸化物塩 は

* =
. . . _ _ _ ～ . I _ _ bi

や
_I - _ - - - I - - (F lo .)

の よ う な金属原子 に ル ミ ノ ー

′レ と Ⅱ乏0 2 が 配位した 錯化合物で あ ると し, も っ

と別 な発光機構を提出した (図 8 ) .

( 7 7)

S t a u if と H a r t m a n n は C 11 2 ＋ を触妓と して ル ミ ノ ー ル を Ⅱ20 2 で 酸化す

る着合, 反応中間体と して 39 0 m / = こ吸 収極大 を も つ 物質 の 生成 を認 め, こ れ

が キ ノ イ ド塾化合物で あ る と考え, ま た 発光 が ラ ジ カ ノレ反応 抑制剤 ( E y d r o
-

q u i n o n e な ど) で阻止 さ れ る こ と か ら, ラ ジ カ ル が 関 与す る反応で あ る と し囲

ββ



ル ミ ノ ー ル と その 関 連物実の 化学発光 ( 2 7 )

翰
_ 旦_ →

+ 聖二
-

図 8

め _ 宣_ _ - 軸 ･ R
-

0 o o

坤
0 - 0

●

S e v e r al
‾ ‾ - → ■

S t e p s
発光 ＋ 生成物

9 の 機構 を提出した ･ こ の よ うな 二 つ の ラ ジ カ ル の 再結合は しば しば発光 を伴

う が
,
ま だ 不 明 の 点 も多く浅 さ れ て い る .

鞄≡
図 9

- 称 域二 -
･

L J

発光 →ト ー[g*]
'

･

?
(2 3 )

最近 R a u h l lt 等 は発光強度 の 強 い ′レ ミ ノ ー ル ･ K 2 C O 8
･ H
2 0 2

･ K 2 S 2 0 8 系 に つ

い て 反応速度論的立場から研究 を進 め, つ ぎ の事実を見出した .

( a ) 反 応 は ル ミ ノ ー ル
,
S 2 0 8

2‾ に つ い て 一

次, Ⅱ2 0 2 と 塩基 に つ い て零次

反応を示す.

( b ) 反応速度と量子収率は a ll y l al c o h o l に よ り影響をうけな い .

( e ) 量子収率ほ Ⅱ2 0 2 の 濃度 が増加す る と限界値に近 づ く.

β7



( 2 8 ) 一 席 論叢 第6 3 巻 第 1 号 .

( a ) 量子収率は ル ミ ノ ー ′レ の 高濃度, S 乏0 8
21 の 高濃度で減少す る .

以上 の結果を説明す るため図 10 の 機構を考えた . ( b ) の 実験結果は S O .
-

･

が 発光反応に関与 しな い こ と を示 して い る . 図 1 0 に お い て st e p 4 に よ る 二

園 1(I

* = ･
分 解生成物

N F 2 0‡Ⅰ

銃
0

s2 0… : _ 些 エ
ー

N H 2 0

＋ 酸 化生成物

f a s t

0 日 N Iも

s 2 0 8
2 -

i
酸化 生成物

Ⅰも0

4

E S O l
-

＋ S O .
2 ‾

,
O H

-

N Iも O O

f

r 5
q E

匝c

c

;
e

e]
*

∫
発光

.＋ N 2

(7 8 )

量体 の 生成の 可能性は 既に知 られ て い る . st e p 2 に は E O O
‾

ま た は 0 2 E ･

が 関与す る で あろう. ま た そ の 際生 じ る中間体ほ D r e w が 推定 した と 同
一

構

造 の も の で あ る ･ 発光種 に a mi n o p h t h a l a t e i o n の 励起状態を考 えて い る の も,
(7 9 )

こ の 説 の特徴で あ る .

( 8 0)

T o t t e r と P h il b r o o k は ル ミ ノ ー ル ･ II 之0 2
･ K 2 S 2 0 8 系 に つ い て研究を行な

い
, 図 1 1 に 示 す ような発光反応 に酸化退寮と還元過寒 が関与する反応横構を

考えた . こ の 横構 の 特徴は ラ ジ カ ル 反応 を含む こ と, ま た反応 の中間に a m i n o -

p e r o x y p h t h a li c a 血 y d ri d e が で き, そ の 還元 過超に よ っ て発光種 a mi n o p h
-

t h a l a t e i o n を 生 じ る とす る点 で あ る . こ れ と菜似の機構 を K l l W a n a が ル ミ

β∂
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ル ミ ノ ー

ル と そ の 関 連物貿 の 化学発光

図 11

0
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㌻
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& c

c

.:
-

H

( 2 9 )

N

fr ＋ R H
N

＋ 0 2 ＋ h y

( 47)
ノ

ー ル の 電解発光 に お い て発表 して い る .

6 有機溶媒中におけ 8 JL . ミ ノ ー ル の発光機構

水溶液中で の発光反応は種 々 の発光機構説が出 され て い る こ と か ら判断さ れ

る よう に, か な り複鹿なも の の よ う で あ る .
こ れ に 反 し て di m e t h y lf o r m a-

mi d e や d i m e t h y l s t Ll f o x i d e な どの 有機溶媒中で ほ塩基と酸素ガ ス だ け で発光
(4 4 )

す る こ と が W hi t e 等 に よ っ て 見出 された . こ の 発光法は 前述の よう に発光 が

や や弱 い 難点 は あ っ て も反応 が簡単で あ り, 機構解明上好都合で あ る. 発光 生

成物は窒素 ガ ス と a mi n o p h t h al i c a ci d で あ る こ と が紫外吸収お よ ぴ ガ ス , 液,

ベ ー パ ー

の 各 タ ロ マ ト に よ り確認さ れた . a mi n o p L tt L a li c a ci d は反応 の進 行

に伴 っ て a c e t a mi d o p h t h a li c a 血 y d ri d e と d i m e t h y l a n i n o p h t h a l 乱t e に 変

化す る･ 表 5 の 値と ス ペ ク ト ル の p Ⅱ 変化と か ら発光種 は a mi n o p h t h a l a t e
( 6 2)

i o n の 励起
一 重項状態 で あ る こ と が わ か っ た . さ ら に発光が 1 モ ル の /L ' ミ ノ ー

ル 二価 イ オ ン に 対 して 1 モ ル の 0 2 と 2 モ ル の N a O Ⅱ が 反応 し1 モ ル の N 2

B 9
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を放出する こ と, ま た 0
1 8 に 富 ん だ 0 2 を え加 て 反応 さ せ る と a mi n o p h t h a li e

a ci d の 生成 に 必要な酸素原 子 の半数 は加え た 0 1 8 か ら の も の で , 液中 に存在

して い た O E
‾

や 0 2 E
･ の 酸素原子 に よ る も の で な い こ と が見出さ れた. 水 溶

液中 の反応と異なり C N
‾

や 遷移金属 イ オ ン に よ っ て そ れ ほ ど顕著な影響をう

けな い の で ラ ジ カ ル 分解経路ほ考 えら れな い . さ ら に反応速度論的研究 の 結果

に よ る と , ′レ ミ ノ
ー ル 濃度 に比較 して 高濃度 の 塩基と酸素を用 い た とき発光強

( 4 4 )( 6 2 )

度 の 時間変化 は疑
一

次反応的減衰 を示す. w h i t e 等は こ れ ら の実験事実に基づ

き
, 発光反応を つ ぎ の よう に考え た .

L 1 1 m i n o l ＋2 N a O I I ＋ 0 2 → A m i n o p h t h a l a t e i o n ＋ 2 N a
'
＋ N 2 ＋ 2 H 2 0 ＋ b '

中間体 ほ 現在 の と こ ろ未確定で あ る が, 直鎖状 h y d r a zi d e 類 の 可能 性 が 大

き い .

ル ミ ノ
ー ル の n o n o a n i o n を L I r

,
d i a n i o n を L-

‾

とす る と発光反応ほ 次

式 の よう に書け る ･
こ こ で k l , k 2 , k 8 は 各反応の速度定数で あ る .

k l
L Ⅱ- ＋ O H

‾

= L
1 -

＋ Ⅱ2 0 .
k
2

k 3

I r ＋ 0 2 → ( A mi n o p h t h a l a t e)I
-

＋ N 2 ＋ h '

こ の 機構 に よ る と発光強度 Ⅰ は

Ⅰ - k 3[ L
‾

][ 0 2]

定 常状態近似法と k l[ Ⅱ2 0 ] ≫k 3[ 0 2] よ り Ⅰ- k l k 3[ L H -][O H
-

][ 0 2]/ k 2 [ H 2 0 ]

と な る . 上 式 は [0 月｢] と [0 2] が ル ミ ノ ー ル に比 較して 過 剰 に あ る 湯合,

Ⅰ∝ [ L Ⅱ‾] と なり実験結果 をよ く説明 でき る .

7 結 び

ル ミ ノ
ー

′レ の 発光機構は現俊階で化学技術と機器 の進歩に よ っ て, か な り解

明 さ れ て来て い る が
,
まだ 中間体 の検出な ど困難な問題が あり, 未確定 の部分

が浅 さ れ て い る . 特 に 水溶液中で の 反応 は複楚で , 種 々 の 説 が出 さ れ て い る が ,

筆者 は反応 に酸素また は酸素を発生 する物質が必要で あ る こ と, 還 元怪物質を

3 0

A

j
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ル ミ ノ ー

ル と その 関 連物貿 の化 学 発光 ( 3 1 )

添加す る と発光 が強めら れ る こ と, f r e e r a d i c al が 関与す る こ と, 反応生成物

に窒素 ガ ス と a mi n o p h t h a l a t e i o n を生 じ, こ の i o n の 蛍光 ス ペ ク ト ル が ,

イヒ学発光 ス ペ ク ト ル と ほ とん ど 一

致す る こ と な どか ら考え, 図 11 に 示 した横

構が最適の も の で あ る と思 っ て い る .

本論説を書く に あ た っ て ,
つ ぎに 示す文献 ( こ の 内綜説に関す るも の は 1 0 ,

1 7
,
4 4
,
7 4
,
7 6

,
8 1 で あ る) を参考に さ せ て い た だ い た. 各文献 の 著者 に 対

して深く感謝す る次第で あ る.
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”

( 1 95 5) 中の -

# ( p ･ 7 5 - 9 8) ･ A m e ri c a n A s s o ci a ti o n f o r t h e A d v a n c e m e n t o f S ci e n c e
,

W a s h i n g t o n
,
D I C ･ ; C ･ W ･ W il h e lm s e n

)
R ･ L tL m r y l Ⅱ ･ E y ri n g ,

"
K i n eti c s

of C h e m d u m in e s e o e 朋 e Of th e 2 , 3- D ih y d r o p h th a l a z i n e - 1 , 41 d i o n e s
”

(l l) 岩 軌 日本 化学鹿謎 79 , 16 1 ( 19 5 8)

(1 2) M I T ･ I )i mi t ri e v
,
N ･ A ･ K it r o s s k ii

, Z h ･ P iz ･ K h i m .

, 4 2 , 3 1 2 5 ( 19 6 8)

(1 3) 且 E a u t s k y , K ･ E I K ai s e r
,
N a t u r w i s s .

,
3 0 , 1 4 8 (1 9 4 2)

( 1 4) K W e b e r
,
R

･ K o st e l a c
,
C r o a t ･ C h e m ･ i o t a

.
,
2 8 , 3 3 ( 1 9 5 6)

( 15 ) A ･ B e r n a n o s e
,
J ･ oh i m ･ p h y s . , 4 9 , 4 4 2 ( 1 9 5 2)

･ L ( 1 6) 尾 嶋 , 日 本 化 学凝 議 79 , 1 8 8 ( 1 9 5 8)

( 1 7) 尾 嶋 , 日 本化 学 雄 誌 82
,
9 7 3 ( 1 9 6 1) ; 化 学 19 , 8 6 2 ( 1 96 4)

( 1 8) A ･ S t ei g n a n n , J ･ S o c ･ C h e m ･ Zh d .
,
6 1

,
6 8 ( 1 9 42)

( 1 9) 妻木･ 書 軌 倉元 , 日 本化学鹿誌 64 , 1 5 1 1 ( 1 9 4 3) ; 6 5 , 5 3 (1 9 4 4) ; 72 , 6 26
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(1 9 5 1) ; 妻木, 吉 野, 広 , 日 本 化 学 徒誌 72 , 62 4 ( 1 9 5 1) ; 妻木, 菅 野, 倉元 , 九

州 大 学理 学部研究報告 ( 化 学) 1 , ( N o . 1) 6 ( 1 9 4 7) ; 1 , ( N o . 2) 6 ( 1 95 0) ; 1 ,

( N o . 2) 63 (1 9 5 0) ; 1 , ( N o . 3) 1 6 1 ( 1 95 0) ; 1 , ( N o . 4) 2 0 8 ( 1 9 5 3) ; 書 取

同 誌 2 , ( N o . 1) 2 3 ( 1 9 5 4)

( 2 0) E . S . V aLS S e m a n
,
C o m p t . r e n d . a e a d . S ol . U . R . S . S . 2 4

,
7 0 4 ( 1 9 3 9) ;

0 . S c h al e s
,
B e r . 7 1 B

,
4 4 7 ( 19 3 8)

( 2 1) A . K . B a b k o
,
N . 班 . L t l k o v s k a y a , U k r . K h i m . Z h .

,
3 4

,
1 2 7 9 (1 9 6 8)

( 2 2) K . W e b e r
,
W . L a h m

,
E . H i e b r

,
B e r

,
7 6 B , 3 6 6 ( 1 9 4 3)

( 2 3) 班 . A ( . R al l h u t
,
A .
M

. S e m s el
,
B . G . R o b r e t

,
O r g . a h e m .

,
3 1

,
2 4 3 1 ( 1 9 6 6)

( 2 4) K . G l e l l
,
K . P f B m n Sti el

,
I . p r a k t . C h e 7 n .

,
1 4 6

,
1 3 7 ( 1 93 6)

( 2 5) I . T h i el e rt
,
P . P f ei & e r

,
B e r .

,
7 1 B

,
1 3 9 9 (1 9 3 8)

( 2 6) A . H . C o o k
,
I . C h e l n . B o o .

,
1 9 3 8

,
1 8 45

(2 7) 0 . S c h al e s
,
B a r .

,
7 2 1Ⅰ

,
1 6 7 ( 1 9 3 9)

( 2 8) E .
B a u r

,
H el p . ch i m . i o ta

.
,
2 3

,
4 49 ( 1 9 4 0)

( 2 9) E .
S c b n ei d e r

,
I . A m . C h e m . S o o .

, 6 3 , 1 47 7 ( 1 9 4 1)

( 3 0) B . T am a n ll Stli
,
S ol . P a p e r s . Z n s t . P h y s . C h e 肌 . R e s e a r ch ( T o k y o) , 4 1 ,

1 6 6 ( 1 9 4 3)

( 31) V . V o u k
,
K e n . Vj e s ti n ik , 1 7 , 8 7 ( 1 9 4 3) ; K . W et 氾 r

, J . F rk e ti 6 , A r hi v

H i g . R a d a , 4 , 1 ( 1 9 5 3)

( 32) I ･ ･ E r d e y , W ･ F . P i c k e ri n g , C . L . W il s o n
,
T d a n t a 9

,
65 3 (1 9 6 2)

(3 3) 深 田 , 日 本化 学 徒誌 77 , 1 42 1 ( 1 9 5 6)

(3 4) B ･ P I G e y e r
,
G ･ M c P I S m it h

,
I . Jl m u . C h e m . S o e .

,
6 3

,
3 0 7 1 ( 1 9 41)

( 35) K . W e t T
,
班 . K r aj ei n o v i6 , B e r . , 7 5 B , 2 05 1 (1 9 42)

( 36) 尾 幌 , E[ 本化学雄 誌 79 , 1 0 76 ( 19 5 8) ; 8 0 , 96 5 , 1$ 7 1 ( 1 9 5 9) ;

K . S o n e
,
B u ll . a h e m . B o o . J a p a n 3 5 , 2 9 8 ( 1 9 6 1) ; A . K . B a b k o

Si b . O ld . A k a d .
N a u k S S S B

,
S e r K h i m . N a u k 1 9 6 8

,
2 1

,
2 8

( 3 7) 見 場 , 日 本化 学建議 78 , 1 63 2 ( 1 9 5 7) ; 7 9 , 6 5 8 ( 1 95 8)

( 3 8) F ･ E ･ S t r o s s
,
G ･ E ･ K ･ B r a n c h

,
J 1 0 r g . C h e 仇 ･

,
3
.
3 85 ( 1 9 3 8)

( 3 9) E ･ W e b e r
,
A . R e 2; e k

,
Ⅴ . V o l l k

,
B e r .

,
7 5 B

,
11 41 ( 1 9 4 2)

( 4 0) K . W e b e r
,
Jl r h i v K e 机 . 2 3

,
1 7 3 (1 9 5 1)

H 1 0 ji m a ,

e t al .
,
1Tz v .

( 4 1) A ･ A ･ P o n o m a r e n k o , N . A . M a r k a r y a n , A . Ⅰ. K o m l e v
,
D o k u y A k a d .

N a u k S . S . S . B .
,
8 9

,
1 0 6 1 ( 1 95 3)

( 4 2) K W e b e r , K .
F

.
S c h u l z , A r h i v K e n . , 2 6 , 1 7 3 ( 1 9 S 4)

( 4 3) Ⅹ ･ W e 加 T
,
Z ･ P r o c h ま2;k a

, J ･ S p olj a ri 6 , G r o a t . C h e 飢 . Åo ta . , 2 S , 25 ( 1 9 5 6)
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( 4 4) E . H . W hi t e ･ Jl ･ S y m p o si u 仇 O n L i g h t a n d L if e , p 1 8 3 - 2 0 5 (1 9 6 1) ; E ･

且 .
‾W h it e

,
0 . Z a fi ri o u

,
E . E . K a gi , J . Ⅱ . M . Ⅱill

,
I . A m e r . a h e m . S o o .

,
8 6

,

′′
9 4 0 ( 1 9 6 4)

(4 5) E . B e r g st e rm a n n , S tr a hl e n th e r a pi e 9 8 , 4 7 4 ( 1 95 5 ) ; W ･ V ･
M a y n e o r d ,

W . A n d e r s o n
,
H

. D ,
E v a T I S

,
D . R o s e n

,
R a i n . R e s .

,
3
,
3 7 9 ( 1 9 55 )

( 46) L . A . C h am b e r s
,
A m e r ･ J ･ M e d ･ S e i

り
1 9 0

,
8 5 7 ( 1 9 3 5) ; IL W ･ F l o s d o rf

e t al .
,
I . A m e r . C h e m . S o c .

,
5 8

,
1 0 6 9 ( 1 9 3 6) ; E . N . Ⅱ a r v e y

,
J ･ jl m e r ･ C h e m .

S o o .
,
6 1

,
2 3 9 2 ( 1 9 3 9) ; 尾 嶋 , 日 本 化 学姓誌 81 , 1 7 85 ( 1 9 6 0) ; i . N e gi sも･

i
,
I .

P h y s . B o o . J a p a n , 1 6 , 1 45 0 (1 96 1) ; 根 岸, 小 林理 研 報告 11 , 1 1 8 ( 1 9 6 1)

( 47) T . K u w a n a
,
J ･ E 由o t r o a n al . C h e m ･

,
6
,
1 6 4 ( 1 9 6 3) ; T ･ K u w a n a

,
B ･

E p st ei n , E . T . S e o
,
I . P h y s . C h e m .

,
6 7

,
22 43 ( 1 9 6 3) ; B . E p st ei n , T . K u w a n a ,

P h o to e h e m is tr y a n d P h o to b i ol o g y 4 , 1 15 7 ( 1 9 6S) ; 6 , 6 0 5 ( 1 9 6 7) ; B . E p s t ei n ,

D i s s . A b st r .
,
B 2 7

,
3 8 0 9 ( 1 9 6 7)

( 4 8) Ⅴ , V oji r , C h e m . L i s ty . , 4 S , 5 2 0 ( 1 95 4)

( 4 9) A . A . W itt e
,
R e e l t r a v ･ 6h i m ･

,
5 4

,
4 7 1 ( 1 9 35)

(5 0) K . G l e t1
,
K . P f a n n sti e l

,
J ･ p r a k t ･ C h e m .

,
1 4 8

,
7 2 ( 1 9 3 7)

(5 1) R . W e gl e r , I . p r a k t . C h e m . 14 8
,
1 3 5 ( 1 9 3 7)

( 5 2) H . D . K D r e w
,
F .
E

.
P e a r m a n

,
J ･ C h e m ･ S o 6 .

,
19 3 7 , 26 , 5 8 6 ; E I D .

K
.

D r e w
,
R . F . G a r w o o d

,
I . C h e n . S o e .

,
1 9 3 9

,
8 3 6

(5 3) C . N . Z ell n e r
,
G . D o l l g h e r t y

,
I . A m e r . C h e m . S o e .

,
5 9

,
25 8 0 (1 9 3 7)

( 5 4) K . D . G u n d e 工 m n n
,
】瓜 D r a w e r t

,
C h e 肌 I B e r ･

,
9 5

,
2 01 8 (1 9 6 2)

(5 5) Y . O m o t e
,
T . M iy a k e , S . O h m o ri

,
N . S u gi y a m a , B u ll , C h e7 TL S o 8 . J a p a n

3 9
,
93 2 (1 9 6 6) ; 4 0 , 8 9 9 ( 1 9 6 7) ; 義 , 三 宅 , 砂山 , 日本 化 学 雑誌 87 , 6 2 1 ( 1 9 6 6) ;

Y . O m o te
,
S

. O h m o ri
,
N . S u gi y a m a , B ull . C h e m . S o o . J a p a n 4 0 , 1 6 9 3 ( 1 9 6 7)

(5 6) A . S p m i t- v a n D e r B ll r g , R e o . t r a y . o h わ札 , 6 9 , 15 3 6 ( 1 95 0)

(5 7) E . E . W h it e
,
A , A . B u r s e y , I . O r g . a h e m , , 3 1 , 1 9 1 2 ( 1 9 6 6)

(5 8) K _ D . G ll n d e r m a n n
,
W . E o r st m a n n

,
L eib ig s A n n . a h e m . , 6 8 4 , 1 2 7

( 1 9 6 5) ; A n g e w . C h e 肌 .
,
7 6

,
6 8 6 (1 9 6 4) ; 7 7 , 5 7 2 ( 1 9 6 5)

(5 9) I . D . K . D r e w , R . F . G a r w o d
,
I . C h e 仇 . S o c .

,
1 9 3 7 , 1 8 41 ; E .

H
.
Ⅱ1 1 -

n t r e s s
, I . V .

K
.
G l a d d i n g , I . Ji m e r . a h e m . B o o .

. 6 4 , 2 6 4 4 ( 1 9 4 2)

･ ･
, ( 6 0) E . O ji m a , N a tu r w i s s . , 4 8 , 6 0 0 ( 1 9 6 1)

(6 1) E .
H

. W h it e
,
H

. 班 .
B u r s e y , D .

F
.
R o s w ell . J . 且 班 . 二ill

,
O r g . C h e m ･

,

3 2
,
1 1 9 8 (1 9 6 7)

( 6 2) E . H . W h i t e
,
n4: . 班 . B u r s e y

,
I . A m e r . C h e m . S o o .

,
8 6

,
9 4 1 ( 1 96 4)
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( 6 3) Y a l e , e t al リ J ･ A m 8 r ･ C h e m ･ S o e .
,
7 5

,
1 9 3 3 (1 9 5 3)

( 6 4) 吉 野 , 日 本化 学薙 誌 81
,
1 7 3 ( 1 9 6 0)

(6 5) E ･ H ･ W h it e
,
K ･ n h t s t1 0

,
J ･ O rg . C h e r'L ･ , 3 2 , 1 92 1 ( 1 96 7)

( 6 6) E ･ E ･ W hi t e
,
E ･ G ･ N a s h

･
D ･ R

I R o b e r t s
,
0 ･ C

. Z a 丘ri o u
,
I . 血 e , .

C h e m ･ S o e .
,
9 0

,
5 9 3 2 ( 1 9 6 8)

( 6 7) I - K a tlt S k y
･
K ･ li

l K a is e r
･
Z ･ N a tu rf o r s e h , 5 6

,
3 5 3 ( 19 5 0)

( 6 8) J ･.
K r o h

,
W ia d o m o 5 8 i C h e m .

,
7
,
2 3 ( 1 9 5 3)

( 6 9) A ･ B e r 7 1 a n O S e
,
B u ll ･ s o o ･ eh i m ･ F r a 耶 e

,
1 7

,
5 6 7 ( 1 95 0)

(7 0) Y ･ O m o t e
,
T

･ M i y a k e ･ N ･ S ll gi y am a ･ B ull ･ C h e m ･ S o e ･ J a p a n 4 0 , 2 4 46 ( 1 9 6 7)

( 7 1) E ･ J ･ B l a u
･
B

･ F ･ H o c h h ei m e r
･
Ⅱ

･ J ･ U n g e ち J ･ C % 8 m ･ P h y s . , 3 4 , 1 0 6 0

( 1 9 6 1)

( 7 2) W ･ S ･ 叩 et c a lf
･
T ･ Ⅰ･ Q u i c k e n d e n

,
N a t - e

,
2 0 6

,
5 0 6 (1 96 5)

( 73) H ･ D
･ K ･ D r e w

,
T r a n s ･ F a r a d a y S o c . , 3 5 , 2 07 ( 1 9 3 9)

( 7 4) F ･ Ⅱ ･ J o h n s o n , E ･ E y ri n g , M ･ J ･ P oli s s a T
,

=

T h e K in eti c B a s i s of M ol e o -

ul a r B iol o g y
”

p ･ 1 6 6 , J o h n W il e y (1 9 5 4) -

( 7 5) P ･ C ･ W il h e lm s e n
,
R ･ L u m r y ･ = ･

E y ri n g ,
=

T h e L u 仇i n e s o e n o 8 0f B i ol o-

g io al S y s te m s
〃

p ･ 7 5 , A m e ri c a n A s s o ci a ti o n f o r t h e A d v an c e m e n t o f S ci e n c e
,

W a s h i n g t o n
,
D . C . (1 9 5 5)

( 7 6) C ･ R ei d
,

"

E x cit ed S t a te s i n C h e 7 n i st r g a n d B i ol o g y
”

p . 1 3 5
” 1 5 0 B u tt e r _

w o r th s S ci e n ti丘c 王
'
tl b l . ( 1 9 5 7)

(7 7) J ･ S t a u fF ･ G ･ E a r t m a n n
･
B e r

･ B u n s e n g e s ･ P h y s ･ C h e m ･
,
6 9

,
1 45 (1 9 65)

( 7 8) T ･ J ･ K e al y , J ･ A n - ･ C h e 侃 ･ S o o . . 8 4
,
96 6 (1 9 6 2)

( 7 9) H ･ B ･ S el i g e r , 文 献 ( 4 4 の 前 半) p . 2 0 0

( 8 0) J ･ R ･ T o tt e r
,
G ･ E ･ P hil b r o o k

,
劫 to c h e m i st r y a n d R h ot o bi ol o g y , 5 , 1 7 7

( 1 9 6 6)

( 8 1) 林 , 化 学と 工 業 14 ･ 2 2 4 ( 1 96 1) ; 科 学 33
,
1 1 4 (1 96 3) ; 神 % ,L 名 古 屋 大 学

教 養部紀要 11 , 4 4 (1 9 67) ; N ･ N ･ D h a r
"

T h e C h e m i c al A c tio n o f L i gh t
=

p .

3 5 0
･
B l a c k i e a n d S o n I ･ td ･ ( 1 9 3 1) : 八 木 ･ 吉 田 ･ 太 幡,

"

蛍光
”

南 江 堂 ( 1 95 8) ;
I U P A C

･

〃

O r g a n i o m o to o h e m i st r y
n

p 1 4 7 3 B u tt e Ⅳ o r t h s (1 9 6 5) ; D . M .

H e r c u l e s
,

u

F l u o r e s o e7 W 8 a n d P h o s p h o r e s o e n o e A n al y s i s
”

p . 1 8 5 , h t e r s ci e n c e

P u b li s h e r s ( 1 96 5) ; F ･
M c K a p r a , Q u a t . R e v , , 2 0 , 4 8 5 ( 1 9 6 6) ; K . D . G u n d ｡ , -

m a n n
, N a t2 W W i s s ･ , 5 6 , 6 2 ( 1 9 6 9)

1 9 69 年 1 0 月 9 日 (
一
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