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第1章

緒言



=感熱紙の現状

熱で記録する技術は､ 1970年代から実用化され広く利用されてきた｡感熱紙lが一番使

用されたのはFAXであるoしかし､近年普通紙FAXの登場などで､本用途は減衰の-途を

たどっているo しかし現在では､高機能性感熱紙の開発により電車のキップ､スーパーな

どで使うバーコード入りのラベル､ガス､水道､電気の請求書､領収書､銀行ATM用紙､

宝くじなどの各種チケット等､産業分野で広く使用されている｡現在でも家庭用の小型弘Ⅹ

で利用されているように､感熱紙を利用した感熱記録はプリンターが小型化でき､メンテ

ナンスがほとんど必要なくさらに､消費電力が少なく環境にもやさしいという大きな特徴

を持っている｡また､黒発色のコントラストの高い文字が印字できることも記録材料とし

て優れた点である｡

さらに､最近では電気製品や自動車用品､カメラなどの畳販店やハンバーガーなど外食

チェーン店で使われているポイントカードの中に､買い物のたびにたまるポイントが銀色

の地肌に白い文字で書き換え表示されるカードがあるoこの番き換え技術も感熱記録技術

を応用したものであるo 2,3,4
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1-2感熱糸氏の構造

感熱紙の構造は､紙の表面に無機顔料主成分の下塗り層を塗工した基紙上に感熱発色層

が塗布されている｡感熱発色層は発色するために必要な染料､顕色剤､増感剤(発色温度

をコントロールする融点の低い熱可溶性物質)､顔料､それらを固定するためのバインダー

からなる｡

感熱発色層は､サーマル-ツド(熱エネルギーを与える装置)から熱エネルギーを受け

ることにより､層中の染料と顕色剤が溶融し､化学反応を起こして発色するo

実際には､ほとんど全ての感熱紙では染料と顕色剤のほかに増感剤を主要構成成分とし

て含んでいる｡この場合､発色反応はまず､増感剤が熱エネルギーにより溶融し､それが

染料や顕色剤を溶解させながら反応を進めていくものと理解されている｡

Therrrnl head

㊨:染料 △:顕色剤 ◇増感剤 ×バインダ(保持剤)

Figure i-1 Fundamental structllreS Of Thermal recording paper.

_二二芋-

OCH2CH20

-〒二_二
Figure 1-2 Sensitizer (m.p.95℃)
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1-3感熱紙の技術進歩

感熱紙は容易に情報を可視化できるが､ ｢印字保存性｣の面で重大な欠点があり､そのた

め重要な情報､特に金銭関係の情報の記録には用いられてこなかったo この欠点は､経時

的変化や､感熱紙と油､塩ビフィルムなど可塑剤との接触が原因であった｡そこで､ 1980

年代後半から印字高保存性感熱紙の開発が進められたo

1987年に富士フイルムが開発した感熱紙は､ロイコ染料とともに用いる顕色剤にサリチ

ル酸誘導体の亜鉛塩を用いるものであったo
5

本顕色剤は印字の耐油性､耐可塑性は強いが､感熱記録紙の白色部分が赤変しやすいとい

う問題がみられたo

二三二二二~
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Figure 1-3 Structure of Salicylic acid derivativc zinc salt.

また､日管(樵)は､高分子量顕色剤を開発し､印字保存性の向上を図ったo
6

o一ニー

so2io-o-o局so2inoHFigure 1-4 Structure of Polymer developer. (NISSO CO., IXD)

同様に､旭電化工業(樵)も高分子畳顕色剤を開発したo
7

n‥2以tR- /c-
0ⅠI

1
C II2
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C~ C‡Ⅰ2丁

】
仁t･I2
l
O‡‡ ＼

Figure 1-5 Structure of Polymer developer. (AI)ERA CO., LTD)

しかし､これらの化合物はそれぞれ記録感度が低いという問題があった｡
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これらの問題点を克服する顕色剤として､スルホニルウレア顕色剤が1991年から1995

年にかけて王子製紙㈱により研究開発された.
8~17

新たに見出されたスルホニルウレア化合物(Figurel-6)を顕色剤として用いた感熱紙は､発

色性に優れ､記録感度も高く､高温･高湿環境下における印字の保存性は高くなったo 一

方､油や､可塑剤に対する保存性はまだ弱かった｡

そこで､ 2量体のスルホニルウレア化合物(Figurel-7)に構造改変を行った結果､耐油､耐

可塑剤性が著しく向上したo特に､ B-TUM(Ⅹ=CH2)は､顕色剤としての一般的特性が優れ､

非常に高い印字保存性があり､低コストであるなど工業的にも優位な特性を有している｡

O

H3Cイ訪so十-rf
Figure I-6 Sulfonylurca developer monomer (TtJPH)

O

11=〔- ≡一--:ニIT≡二十≡十:Iニ:.I-=-･≡-i-=t･:-
lI

Ⅲ

Figure l17 Sulfonylurea developer diner

このような技術により､感熱紙の高い印字保存性は達成され､印字の信頼性は高くなっ

たo その結果､感熱紙の用途は様々な方面に広がった｡しかし､あらゆる場面で感熱紙が

利用される為には､更なる技術的進歩が期待される｡特に現段階では､記録画像の安定性(高

印字保存性)に加え､より過酷な環境下での地発色の抑制能(白紙の耐熱性)を兼ね備えた感

熱紙はまだ提供されていない為､このような耐熱高保存性感熱紙の開発が必要であると考

えられる｡
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1-4感熱紙の発色反応メカニズム

感熱記録紙は､ロイコ染料という通常無色の塩基性染料(前駆体)と顕色剤と呼ばれる酸性

化合物が熱エネルギーにより溶融して反応し､染料が開環するために発色する(色が現れ

る)というメカニズムである｡具体的には､無色状態では染料のスピロ炭素がsp3構造であ

るが､酸性顕色剤のHと水素結合を形成して開環し､ sp2構造(平面)を取るため､共役系

が長くなり､スペクトルが長波長(可視部) -シフトして色が現れる｡従来その反応メカ

ニズムは､酸と塩基の反応であると説明されてきたo
18

しかし､有機化学においては一般的に､より強い酸(カルポン酸など)とより強い塩基(水

酸化物など)からより弱い酸と塩基が生成する反応が通常の酸一塩基反応であり､ Figureト8

に示した発色反応メカニズムを酸一塩基反応として理解することは非常に困難であると考

えられる｡

ロイコ染料

Y

Z + H-A

顕色剤

Figure I-8 Color developing mechanism. (Conventional form)

また､当初､感熱紙の発色性は顕色剤のpKaに依存するものと考えられてきたoしかし､

近年Figurel-9に示すように､ pKa値5.50のp-メルカプト安息香酸メチルエステルの発色強

度測定を行ったが､発色が見られなかったo このことから発色強度は顕色剤のpKaに必ず

しも依存しないということが明らかになったoまた､p-メルカプト安息香酸メチルエステル

と構造が近いチオフェノール(pKa値6.50)の発色もほとんど現れなかったo

Figure 1-8に示すような酸一塩基による発色反応メカニズムに関してより深く考えた場

合､フェノール化合物などの弱酸(pKaニ8-ll)19も顕色剤として使用可能なことが明らか

になっているために､化学的に反応メカニズムの理解が非常に困難となる｡なぜなら､酸

一塩基反応が起こるためには酸一塩基反応の生成物が出発物より安定でなければならない

からである｡ 20より強い酸(かレポン酸など)とより強い塩基(水酸化物など)からより弱い酸

と塩基が生成する反応が通常の酸一塩基反応であり､ Figure 1-8とは反応機構が反対であるo

この結果より､感熱紙の発色反応メカニズムに関しても従来の酸一塩基による発色反応

メカニズムではなく､別の発色因子が関与した発色反応メカニズムではないのかという疑

問が生じたo
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Figure I-10 IR spcctm of the CI)C composed of S･205 + BisphcnoI A, and
its
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in KBr disc.
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17三紺

Figure 1-ll IR spectra of the lactone ring Opened
S-205, and its relevant

●

molccules in KBr disc.

＼､._ヘニ

Figure 1-12 IR spectra of the S-205) and its relevant molecules in KBr disc･
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これらの測定結果を見てみると､まず､ s-205単体のIR測定結果においてはラクトン環

由来のC-0吸収ピークが1751cm-1に確認された(Figurel-12)oもし､発色反応メカニズムが

従来の酸一塩基によるものであれば､ラクトン環が開環してカルポン酸が形成されるため

にカルポン酸由来のC-0吸収ピークが1759cm-l付近に確認されるはずである(Figurel-ll)o

しかし､ロイコ染料s-205とビスフェノールAの発色複合体のIRスペクトル測定結果を

見てみると､ラクトン環由来のC-0吸収ピークとカルポン酸由来のC-0吸収ピークのどち

らの吸収ピークも観測されず､代わりにカルポキシラートアニオン由来の吸収ピークが

1639cm~1 (anti-symmetric)､ 1362cm-1 (symmetric)
､付近に観測された(Figurel-10)o

この結果は､ロイコ染料s-205がzwitter ionを形成してビスフェノールAと水素結合に

ょり発色複合体を形成していることを示していると考えられる｡
2ト24
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さらにIRスペクトル測定とともにロイコ染料s-205の13cNMR化学シフト値の変化によ

る調査･検討も行なった｡ 21725,26(Tablet-1)

Table 1-1 The 13c NMR Spectral Peaks) Assignment of S-205 Meastlred in CDCl3

29 27 4 23

m As signment

CI

Cll

C14

CIO

C8

C19, C21

C13

C5a

C4a

C3

C15

C6

C17

C2

C16

Chemical Shi允/ I)Dm Assignment Chemical shi洗/

Ⅰ2.10

17.88

22.46

25.68

35.60

44.30

47.95

84.43

96.80

103.97

108.35

114.67

116.85

118.37

118.58

C25 1 19.48

C23 123.88

C29, C30 124.38

C28 126.09

C27 128.80

C24 128.97

C26 129.90

C9 134.82

C5 136.75

C8a 145.12

C7 1.46.41

C22, C18 149.27

C9a 152.34

C4 152.38

C20 168.73

測定の結果Table 1-1に示した化学シフトのうち特に､スピロカーボンに相当するC9の

ピークが発色状態ではブロードピークとなり､ピークの大きさも急激に減少するという大

きな変化を示した｡また､同様な現象がc5,C6,C7,C8原子に相当するピークにも観測され､

この原因は発色状態の際に生じるスピロ炭素の部分電化の影響であると考えられる｡この

ような変化はロイコ染料s-205がzwitterionを形成してビスフェノールAとの間で分子間相

互作用を生じていることを示していると考えられる｡
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これらの測定結果などにより､本研究を含む一連の研究8,9では感熱紙の新しい発色反応

メカニズムが明らかになった｡その新しい発色反応メカニズムとは､染料と顕色剤が弱い

水素結合により錯体(琴色複合体)を形成するというものである(Figure1-13)o例えば､ロイ

コ染料は2官能性フェノール顕色剤と水素結合することにより､発色複合体を形成すると

考えられる｡
21

r
､㌣

≡
≡
l
J
I
I
"
(
b
j

O

鞄C

2官能基フェノール

Ⅱo-2官能基フェノ ーノ′OH

Figure 1-13 Color developlng Orlgln On the thermal paper composed of S-205 and
●

●

BisphenoI A

ill



同様に､本研究の対象物質であるスルホニルウレア化合物に関しても､染料と水素結

合することにより錯体(発色複合体)を形成して発色していると予想したo
27,28

0 0
II IL

R
1-s-N-

C-N-R2
LI I 1
0 H H

Color developer molecule.

(Sulfbnylureacompounds)

+

Fluorandye precursor (S-205)

L
l

O
=
C0-珊…-.I,"m"m.

R

-4ゆ 0碍ク0=≡

I-IN

---:=･
Color Developing Complex (CDC)

Figure 1-14 Color developing mechanism
by the formation of hydrogen-bond

complex between the open-form fluoran dye precursor (S-205) and a

color developer such as sulfonylurca.
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そこで我々はビスフェノールAを使用した感熱紙の場合と同様に､本研究の対象物質で

あるスルホニルウレア顕色剤を使用した感熱紙の発色複合体などに関してもIRスペクトル

測定による検討を行なったo (Figure 1-15-1-1S)

HIC~､

.

0
-
s
-
0

NL--

l o

/

HN

1636cm~1

9Uut?串叫tHSuBJ].%

■⊃1

ー

1446cm-1

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber / cm

Figure l-15 IR spectra of the CDC composed of S-205 + TUPH) and its relevant

molecules in KBr disc.
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これらの結果を見てわかるように､発色複合体のIRスペクトル測定結果を見てみると､

ビスフェノールAの場合と同様に､ 1636cm-1と1446cm~1付近にカルポキシラートアニオン

由来の吸収ピークが確認された(Figure 1-15)oまた､発色複合体のIRスペクトル測定結果

(Figure 1-15)とスルホニルウレア顕色剤単体のIRスペクトル測定結果(Figure 1-17)を比較し

てみると､スルホニルウレア顕色剤単体のIRスペクトル測定結果では､ 3300cm-1付近にス

ルホニルウレア基のN-Hに由来する吸収ピークがはっきりと確認できた｡しかし､発色複

合体のIRスペクトル測定結果を見てみると､同様の波数付近の吸収ピークは

3050cm-1-3300cm-1付近にかけてブロードしたピークとなっていることが観測されたo
29

このようなブロードピークは､発色複合体においてスルホニルウレア顕色剤の2つのN

-H部位が水素結合を形成していることを示していると考えられるoまた､スルホニルウレ

ア顕色剤のKBr錠剤法によるIR軌定結果(刑g｡rel-17)と､CC14による溶液法によるIR測定

結果(Figurel-18)を比較し､さらに､ Acetamideのアルゴン中におけるIRスペクトル測定結

果のC-0吸収ピークも考慮に入れると､ 1685cm-1ィ寸近の吸収は水素結合しているC-0吸収

を示し､ 1734cm~lす寸近の吸収は水素結合していない自由なc-0吸収を示していることが確

認されたo

これらの結果より､スルホニルウレア顕色剤を使用した感熱紙の発色反応メカニズムは､

スルホニルウレア基中の2つのN-Hと､ロイコ決料のカルポキシラートアニオン間で水素

結合による発色複合体が形成されることにより発色する発色反応メカニズムであることが

明らかになった｡
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1-5発色強度

今回様々な比較検討を行なうために､発色強度をUV-visスペクトル測定により決定したo

実際の感熱紙上において発色複合体は固体状態であるが､今回様々な実験的比較検討を

行なうために溶液状態における発色複合体のUV-visスペクトルを測定し､その測定結果よ

り発色強度の値を定めた｡

測定方法としては､測定濃度を均一にし､染料を固定して､スルホニルウレア顕色剤を様々

に変化させた発色複合体に関してUV-visスペクトル測定を行なった｡本研究においては

uv_visスペクトルの約580nm付近のÅmaxを発色強度として定義したo
39(Figure 1-19)

5□□ 580
600

Wavelength lnml

Figure I-19 ITV-vis spectra of the CDC? respectively･
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且-6スルホニルクレア化合物の研究の歴史

スルホニルウレア系化合物を感熱紙の顕色剤として用い､優れた発色性と高い印字保存

性という重要な性質を有する感熱紙を作成する技術は､全く新しい技術であり､王子製紙

㈱による学術報告が数件ある以外にこの分野の研究報告例はない｡

しかし､スルホニルウレア系化合物自体に関しては古くから多くの研究例がある｡

スルホニルウレア系化合物は､その薬理作用､特に古くから糖尿病治療効果に注目され､

その観点より研究が行なわれている｡

岡山大学の後藤らは､血糖値降下作用の研究のため､スルホニルウレア系薬物と牛血滑

アルブミンの結合性を検討しており､その中で多くのスルホニルクレアの置換基効果とpKa

について研究しているo
31,32

神戸女子薬科大学の浅田らは､医薬品の置換基効果が物理化学的性質にどのように関連

するかを調査する為にArylsulfonylurea誘導体の酸解離定数とHammett則の関係を研究して

いるo33

さらに､スルホニルウレア系化合物は除草剤として広く用いられており､水中やニヒ填で

の分解メカニズムは関心が高いo

スルホニルクレア系化合物に関しては広範囲の研究がなされており､スルホニルイソシ

アナ-トを出発物質とした合成法はULRICH34らにより論じられたoまた､合成出発物質を

スルホニルイソシアナ-トではなく､イソシアナ-トを用いた研究がGeⅣel■loらや､BLANK

らにより報告されているo
35,36

また､スルホニルウレア化合物の抗癌作用が注目され､多くの研究が行なわれている｡
37
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1-7本研究の目的

本研究は今まで以上に高い発色性･保存性を示すスルホニルウレア顕色剤を使用した感

熱紙を作り出すことを目的として調査･研究を行なったo様々な企業や研究機関により､

様々な顕色剤を使用した感熱紙の発色反応メカニズムや､発色因子に関しては､いくつか

報告されているが､広く市場で市販されているにも関わらず､スルホニルウレア化合物を

顕色剤として使用した高機能性感熱紙の発色メカニズムや､発色因子に関しての報告は未

だほとんどされていない｡そのため､スルホニルウレア化合物を顕色剤として使用した感

熱紙が､ほかの顕色剤に比べてどうして高機能を発揮するのか､その要因に関しては化学

的な解明はほとんどされていない｡

そこで本研究においては特に､スルホニルウレア顕色剤の発色に関わる因子に注目し､

様々なスルホニルウレア顕色剤を合成し､スルホニルウレア顕色剤を使用した感熱紙の高

発色性･高保存性条件および因子の決定を行なった｡

今回検討した内容としてはまず､第二草では｢高機能性感熱紙の発色因子の解明および構

造化学的検討に関する研究｣と屈して高発色･南保存性の機能性感熱紙の顕色剤として用い

られているスルホニルウレア化合物とロイコ染料により形成される発色複合体の生成に関

与する分子間相互作用に関して､様々な分光学的な手法を用い発色因子の解明および構造

化学的検討を行なったo研究の当初は､感熱紙の発色性能を､ロイコ剃司･一顕色剤分子の

溶液のUV-visスペクトル測定により九max=580nm付近の発色強度で評価し､顕色剤分子の

pKa値等との相関関係を調べることで､発色を支配する因子を特定しようと検討を行なって

いたが､なかなか発色性能との直接的な関連を示す因子を見つけることはできなかった｡

しかし､ Abraham38らのグループにより提案された水素結合ドナー能力を見積もるパラメ

ータα2Hの値が有効である可能性を発見し､参考文献とuV-visスペクトル測定による発色

強度の測定値と､ α2日の値の関係を評価する検量線を作成し､合成したスルホニルウレア化

合物に対する水素結合ドナー能力α2Hを正確に評価できるようになったoこのα2Hは､顕色

剤分子のロイコ財制こ対する発色強度の大きさを精度よく評価することができ､機能性顕

色剤を探す上で､非常に便利であることが分かった｡

また､スルホニルウレア基の2つのN-Hの1HNMR化学シフト値や､ HPLCカラム保持

時間などの物性値とα2Hの間の相関関係を調査し､水素結合による発色複合体生成に伴う､

スペクトル的性質･物性などが､顕色剤分子の水素結合ドナ←能力と関係づけられること

が分かった.さらに､単結晶X線構造解析結果と､コンピューターを用いたシミュレーシ

ョンも行ない､発色複合体生成を有利にする､構造化学的因子の解析も行った｡

さらに第三章では､今までにない新たな観点から研究方法を考えた結果電気化学的手法

を用いた検討方法を考案し､ ｢電気化学的手法(CV)を用いた新規水素結合ドナー能力評価

法｣と題して調査研究を行なった｡電気化学的手法を使用した研究方法および目的としては､
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前章で示した各種分光学的分析結果をふまえ､顕色剤分子とロイコ染料との間の分子間相

互作用を評価する新規手法として電気化学的手法による検討を行なったo この手法は近年､

水素結合による分子間相互作用を評価する方法として用いられ始めているが､まだまだそ

の応用例は非常に少ない｡特に水素結合ドナー分子の構造が非対称であるような水素結合

系に対して検討した例はほとんどない｡本論文では､ロイコ染料を基質としたCV測定実験

において､各種スルホニルウレア化合物を加えることにより､水素結合形成によるCV波の

還元波がシフトすることを見出し､ CV還元波のシフト値とスルホニルウレア化合物の水素

結合ドナー能力α2H値の間に､非常に良い相関関係が見られることを発見した.このことよ

り､ CV還元波のシフト値とαつHの値を参照することで､確実に分子間水素結合能力を評価

できる可能性､および今までにない手法で優れた感熱紙の顕色剤を早期に見出すことがで

きる手法を新たに発見したことを述べる｡さらに､ CV実験の結果を解釈する上で､顕色剤

分子とロイコ染料の間のフロンティア軌道の相互作用についての知見が､重要となるが､

Hartree Fockレベルの分子軌道法計算でもとめた顕色剤分子のLUMO軌道エネルギーレベ

ルが､ cv還元波のシフト値を合理的に説明できることが明らかになったので､今後の理論

化学的な研究と電気化学的研究を組み合わせることで､さらに､発色複合体の構造や電子

的性質についての知見が得られるのではないかと期待している｡

このように様々な観点からスルホニルウレア顕色剤を使用した感熱紙の高発色性･南保

存性条件および因子の化学的な解明を行なうことを目的として調査研究を行なった｡
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1一冬実験項

1-8-1 pKa

合成したスルホニルウレア化合物の酸性度の発色強度への影響を調べるためにSO2側の

窒素上プロトンのpKaを測定したo

0
‖
S
=
0l
-ct 2

R
‥f

O
=
C

N

(
1
)

測定溶液の調整

o.1Mのクエン酸二水素カリウム溶液5mlに､ 0.1NのNaOH水溶液をo.1ml加えた混合溶

液から1.Omlを20mlメスフラスコに入れ､これにX-TUPH:5.0×1014M (エタノールー水の

混合溶液)をl.Oml加え､さらに純水を加えることで20mlの混合溶液を調整した｡同様に､

加えるNaOH水溶液を1.Oml､ 2.Oml､ 3.Oml､ 4.Oml､ 5.Omlに変えたものを調整し､さらに､

NaOH水溶液1.0miを直接メスフラスコに加えたものを調整したoリファレンスには0.1M

のクエン酸二水素カリウム溶液を使用し､吸光度とpHを測定したo

測定条件

uvvisスペクトル測定の際､ 10mlXIOmlの石英セルを使用した､ pH変化により吸光度

が変化する波長の吸光度を測定したo

･

pKaの算出法

顕色剤の酸塩基平衡方程式も(1.1)式で表されるため､酸解離定数Kaもまた(1.2)式で定義

されるo ここでLambert-Beerの法則を応用して吸光度法を用いるとpKaは次式によって求

めることができる｡

Lu+H20⇔H30十+A-

Ka

=吐地[jT;i]
p&= -log&

pKa -仲BH-E) /伸一EB-)

EBH
:特定波長におけるBHの吸光度

EB- : B~の吸光度

Eこ任意のpHにおける吸光度

上式よりの時のpHがp&である｡
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1-8-2 IRスペクトル測定

本研究においてはIRスペクトル測定をPerkin-Elmer社製 spectrum2000により測定を行

なったo測定方法は各々の化合物で異なるが主に錠剤法(KBr)､溶液法(CC14)により室温で

測定を行なったo また､溶液法の際にはセル厚l.Ocmのセルにより測定を行なったo

1_8_3 UV-visスペクトル測定

本研究においてはUV･visスペクトル測定(JASCO UVIDEO 610C V-550)により発色強度を

求めたo測定方法としては10mlXIOmlの石英セルを使用し､ロイコ決料s-205(2･5×1013M)

と各種スルホニルウレア顕色剤(I.0×10~ユM)をアセトニトリル/トルエン-川浪合溶媒に溶

解し測定を行なったoリファレンスにはアセトニトl)ル/トルエン-1/1混合溶媒を用いたo

上記測定条件により測定されたUV･visスペクトルのうち､高波長側のピーク(約580nm)

の吸光度を発色強度としたo

最終的には､ α2Hを求める際に､フェノール犠などとの濃度を均一にする必要があったた

めに､ Lambe,t-Beerの法則に従い実測値の吸光度の10倍の値を各々の発色複合体の吸光度

として決定したo
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第2章

高機能性感熱紙の発色因子の解明および

構造化学的検討に関する研究
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2一且 序論

高発色･高保存性の機能性感熱紙の顔色剤として用いられているスルホニルウレア化合

物とロイコ染料により形成される発色複合体の生成に関与する分子間相互作用に関して､

様々な分光学的な手法を用い発色因子の解明および構造化学的検討を行なった｡

研究の当初､感熱紙の発色性能は､ロイコ染料一顕色剤分子の溶液のUV-visスペクトル測

定により九max-580nm付近の発色強度で評価し､顕色剤分子のpKa値等との相関関係を調べ

ることで､発色を支配する因子を特定しようと検討を行なっていたが､なかなか発色性能

との直接的な関連を示す因子を見つけることはできなかったQ しかし､ Abrahamlらのグル

ープにより提案された水素結合ドナー能力を見積もるパラメータα之Bの値が有効である可

能性を発見し､参考文献とuV-visスペクトル測定による発色強度の測定値と､ α2rIの値の関

係を評価する検量線を作成し､合成したスルホニルウレア化合物に対する水素結合ドナー

能力α2Hを正確に評価できるようになったoこのα2Hは､顕色剤分子のロイコ拠料に対する

発色強度の大きさを精度よく評価することができ､機能性顕色剤を探す上で､非常に便利

であることが分かったoまた､スルホニルウレア基の2つのN-Hの1HNMR化学シフト値や､

HPLCカラム保持時間などの物性値とα2Hの間の相関関係を調査し､水素結合による発色複

合体生成に伴う､スペクトル的性質･物性などが､顕色剤分子の水素結合ドナー能力と関

係づけられることが分かった｡さらに､単結晶x線構造解析結果と､コンピューターを用い

たシミュレーションも行ない､発色複合体生成を有利にする､構造化学的因子の解析も行

なったo
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2-2 新規水素結合ドナーパラメータα2H

本研究で今臥新たな検討指標として水素結合ドナーパラメータαつHという値を用いて

様々な比較検討を行なったo
1

水素結合ドナーパラメータα2Hは通常scheme 2-1に示すような酸と塩基が1:1で水素結

合による錯体を形成する平衡反応において､様々な分光学的測定結果などから統計的に求

められるパラメータ値である(Equation 2-1)Q今回この水素結合ドナーパラメータα2H値に

注目した理由としては､緒言でも述べたように､発色強度とpKa間の相関関係がp-メルカ

プト安息香酸メチルエステル(pKa ; 5.50,発色強度oに近い)や､ p-メルカプト安息香酸メ

チルエステルと構造が近いチオフユノール(pKa;6.50,発色強度oに近い)の出現により

説明できなくなったが､これらのα2Hの値は非常に小さい値であり､発色強度との相関関係

があること｡さらに､新規発色反応メカニズムは染料と顕色剤間で水素結合により発色複

合体を形成することにより発色するため､水素結合による分子間相互作用が非常に重要で

あること｡さらには､分子間水素結合を明確に数値化できることなど様々な長所がある点

からである｡

A-H +B
K

Scheme 2-1

A-Ⅰ壬----B

α

2H=(logKAH+1
･ 1)/4･636

Equation 2-1

今回､本研究の対象物質であるスルホニルウレア顕色剤にこのα2Hという値を適応させる

にあたり､参考文献中にはスルホニルウレア化合物に対するα2Hの値が記述されていなかっ

たため､検量線を作成しα2Hの値を適応させる必要があると考えまず検量線の作成を行った.

検量線の作成方法としては､参考文献中からTable2-1に示した従来顕色剤として使用可

能な化合物であるフェノール化合物やアルコール類10種類を任意に選び出し､これら10

種の化合物とロイコ染料s-205間で発色複合体を形成させ､その発色強度をUVvisスペク

トルで測定し､ αつHとの関係に関して調査を行った(Table 2-1)oなお､測定条件としては､

各種フェノール化合物､アルコール化合物:ロイコ染料-5.0×10-2‥2.5×10-2をアセトニト

リル/トルエン-I/1混合溶媒に溶解し10mmXIO皿m石英セルでUV･vis測定を行った｡その

結果､これら10種類の化合物の水素結合ドナーパラメータα2Hと発色強度の間に非常に良

い相関関係が確認された(Figure 2-1)｡この結果を十分に踏まえてα,Hの値をスルホニルウ

レア顕色剤にも適応した｡
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Table 2-1 The reported α2H va且uesl of ‡‡ydrogen Bond Donor Molecules) and the

Absorbance Values for the Solutions of (S-205十Hydrogem Bond Donor

Moleculeswith a Molar Ratio of 1:2) at九max
- 580nm Determined by

UV-Vis Experiments･

溶媒(cH3CN : C6H5CH3-1 :1)

測定濃度;s-205 : Com ounds=2.5xlO-2M: 5.OxlO-2M

compounds α
2H
As_205.｡.I.r

Developer log(As_205十C｡l.rDe,elope,)
4-Bromo a血e

N- Methylaceto a皿ide

2,2,2-Tr姐uoroethanoI

Pheno 1

4-F血o ro pbeno 1

4-Chloropbeno1

4-Bromopbeno1

4-Iodopbeno1

4- Cyano pheno 1

4-Nitro

0.308 0.00081

0.383 0.0047

0.567 0.019

0.596 0.024

0.629 0.042

0.670 0.118

0.674 0.073

0.679 0.124

0.787 0.367

0.824 0.948

-3.092

-2.328

-1.721

-1.620

-1.377

-0.928

-1.137

-0.907

-0.435

-0.023

(J3d.pA9C(i.I.3,れOZ･SV)

仙
o
t

0

0

4

0ノ

0

0

0

0

4

0ノ

ー

l

0.30 0.40 0.50 0.60

H
α2

0.70 0.80 0.90

Figure 2-1 Linear regression line to evaluate α2H values determined from

experimental log(As_2.5十Co.orDeve.oper)
vs･ α2H plot on the basis of the

reported α2t( values for alcohols and substituted phenols･
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2-3 比較検討したスルホニルウレア顕色剤

本研究で比較検討したスルホニルウレア顕色剤に関してTable 2-2に示すo 現在工業的に

も広く市販されている置換基Ⅹ-Hのスルホニルウレア顕色剤を基本形として､電子供与性

の置換基数種と電子求引性の置換基数種に関して検討を行なった｡さらには､スルホニル

ウレア基の左右を様々に変化させたスルホニルウレア顕色剤数種に関しても比較検討を行

なった｡これらの結果を見てわかるように､置換基Ⅹに電子求引性の大きい置換基を有す

るスルホニルウレア顕色剤を使用した感熱紙の発色強度は非常に大きいものとなることが

確認された｡一方､スルホニルウレア基の左右にアルキル鎖がついたスルホニルウレア顕

色剤を使用した感熱紙の発色強度は非常に小さいものとなることが確認されたo

Table 2-2 The Determined α2H values for the Sulfonylurea Molecules･

O

H3 C

-eOA-N一旦甘碍炭
【
H

compounds X As-205+Color Developer a2H

之

3

4

5

/b

7

8

p- OCH3 l･569

p- CH3 1･642

p- OPh 2･786

H 2.053

p- C1 3･659

p- COOC4H9 5･800

p- CN ll･259

p- NO2 17･801

0.896

0.899

0.941

0.917

0.963

1.000

1.052

1.089

0 0
11 11

Rl- s-N- C-N-R2

H I I
O H H

compounds RI R2 As-205+ColorDevcloper α2

9 H3C--
-

一-H2C-,

10 u3C

:",

1 1 r13C (CI-ll_)ユCI-l3

､12 H3C- LCH3

13 H3C- -(CH2)2CH3

0.153 0.711

0.109 0.684

0.228 0.742

0.824 0.845

0.091 0.669
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2-4 比較検討したスルホニルウレア顕色剤の合成方法

SO2NCO

･ニー≡-＼吉宗
-

> H3C

so,-mT¢x
ll

】
H

(X:NO2, CN, COOC4H9, Cl, H, CH3, OCH3, OPh)

H2-2C,{忘托3C-∈㌃so2-｢琶丁(cH2,n-8
(n=l)

H3CHべ∋忘H3C{so2-n綻
II

王
H

cH3(CH2,2-2忘H3Cく-so2丁琶-HT-(cH2,2CH3
Scheme 2-2

それぞれのアニリン誘導体5.0×10~3molを100mlナスフラスコ中でトルエン25miと室温

で擾挿し溶解する｡完全に溶解したことを確認後､室温で等量のp-トルエンスルホニルイ

ソシアナ-トをゆっくりと滴下する｡ここで起こる発熱反応が収まり､白色固体が析出し

たのを確認後､ 100℃､ 1時間の還流を行なうo還流後､室温放冷後､吸引ろ過を行ない､

その後12時間真空乾燥を行ない溶媒除去｡白色固体であるスルホニルウレア化合物を得たo
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真空乾燥の際､溶媒のトルエンを完全に除去するために最初の1時間ほどは容器を加熱し

ながら真空乾燥を行ったo
2,3

良-N=C=0 + CH3SO2NH2

NaOH

in Acetone : tI20 - 2:8 (V/V)

Scheme 2-3

0 0

[[ 1[
I13 C- S-N- C-N-R

11 1 l
O H H

アルキルスルホンアミド0.1molとNaOHO.1molを約20%アセトンを混合した水で溶解し

た｡その後､アルキルイソシアナ-ト0.1lmolをフラスコ内の溶液温度10℃以下の状態で

滴下した｡滴下終了後室温に戻し､イソシアナ-トの臭いが消えるまで授拝する｡反応終

了後､水で希釈し､酢酸によりpH3.5-4.5に調整するo フラスコ内の固体を吸引ろ過の後､

真空乾燥を12時間行い得られた白色粉末をメタノール又はエタノールにより再結晶するこ

とにより各種スルホニルウレア化合物の結晶を得たo
4

合成した各々のスルホニルウレア顕色剤のスペクトルデータの詳細は牽末の実験項に示

す｡
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2-5 15N NMR測定によるロイコ染料とスルホニルクレア顕色剤

間の水素結合による分子間相互作用の確認

1H
NMR測定においては､試料調整の際にどうしてもH20の影響を受けやすく､正確に

水素結合による分子間相互作用を判断するのは困難である｡そこで､スルホニルウレア化

合物とロイコ染料s-205との分子間相互作用を有効に確認する方法の一つとして15N NMR

の測定を行なったo測定対象としたスルホニルウレア化合物はFigure2-2に示した3種板の

化合物である｡

V

H3C{soTcT昂Compound 4 (TUPH)

H3C{so2
-N-C-N

-:一三---1I
-

Compound 8

H3C-SO2- N

L

O

LI
-

C-N-(CII2)2CI13

H H

Compound 13

Figure 2-2 15N NMR of sulfonylureas･

まずTUPHの測定結果をTable 2-3に示す｡

Table 2-3 15N NMR (Formamide (113.4ppm)) chemical shift (Compound 4) (ppm)

CD3 CN+CDC13 Acetone-d6 DMSO-d6 Pyridine-d6

N(SO2) N(CO) N(SO2) N(CO) N(SO2) N(CO) N(SO2) N(CO)

TUPH 27.6
_3.6

28.5
-3.6

31.0
-0.4

34.1
-0.I

TUPH + S205 28.8
_2.9

28.7
-3.5

29.8
-1.9

34.1
-0.1

-1.5)
0 0
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Table 213より､非水素結合性溶媒中TUPH単体と発色状態(TUPH+S-205)における2つの

N核の化学シフト値を比較すると､ TUPH-S-205間の水素結合と考えられる低磁場シフト

が見られた｡ Acetone-d6中においては､ TUPH単体の測定値が低磁場シフトしているため､

すでにTUPH-Acetone-d6間で水素結合を形成していると考えられる｡また､ TUPH単体と

発色状態(TUPH+S-205)の測定値に差が見られないこと､これらの測定値が非水素結合性

溶媒(cD3CN+CDCl3)中での発色状態の測定値と同様であることより､発色状態

(TUPH+S1205)ではTUPH- Acetone-d6､ TUPH-S-205間の水素結合が考えられるが区別は

できず､ 2種板の水素結合強度は同程度であると考えられるoまた､ DMSO-d6中における

TUPH単体の測定値はTUPH-DMSO-d6間の強い水素結合により大きく低磁場シフトして

いる｡しかし､発色状態(TUPH+S-205)の測定値はTUPH単体の測定値に比べて高磁場シ

フトしている｡この結果は､ TUPH- DMSO-d6間の強い水素結合とTUPH-S-205間の水素結

合の混在を示しており､TUPHとS-205の相性の良さ､積極的な水素結合形成を示している｡

ただし､ Acetone-d6､ DMSO-d6中の測定結果に関しては､モル比で考えると大過剰な極性溶

媒にスルホニルウレア化合物が囲まれているため､今後これらの溶媒をS-205と同様の割合

で加えた場合の非極性溶媒中での化学シフト値に関しても確認する必要があると考えられ

る｡

同様の条件で化合物8､化合物13に関しても測定を行なったoその測定結果をTablc2-4､

Table2-5にしめすo

Table 2-4 15N NMR (Formamide (113.4ppm) ) chemical shift (Compound 8) (ppm)

cD3CN+CDCl3 Acetone-d6 DMSO-d6 Pyridine-d6

Cowound 8

Co〝卯und 8 + S205

N(SO2) N(CO) N(SO2) N(CO) N(SO2) N(CO) N(SO2) N(CO)

29.9
-0.5

31.5 2.4

32.4 0.9 32,5 2.9

+2.5) (+I.4) (+1.0) (+q_,_5

Table 2-5 15N NMR (Formamidc (113.4ppm) ) chemical shift (Compound 13) (ppm)

cD3CN+CDC13 Acetone-d6 DMSO-d6 Pyridine-d6

N(SO2) N(CO) N(SO2) N(CO) N(SO2) N(CO) N(SO2) N(CO)

25.2
-21.0

25.2
-21.1

Co〝卯und 13

Co〝甲Ound I3 + S205

先に示したTUPHの15N-NMR測定結果､及び結果に対する考察を考慮しTable 2-4､ Table

2_5の結果を考察すると､化合物8のDMSO-d6中における発色状態(化合物8+S-205)の

測定値は､化合物8単体の測定値に比べてDMSO-d6一化合物8間の水素結合が存在するに

もかかわらず更に低磁場シフトしているo このことは化合物8-S-205間の水素結合が､化
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合物8-DMSO-d6間の水素結合よりも強い結合であることを示していると考えられるo

一方化合物13に関しては､ DMSO-d6中において溶液が薄く着色している為､化合物13

とs-205の錯体が存在するはずであるにもかかわらず､化合物13単体と発色状態(化合物

13+S1205)の測定値に差がない.この結果は､化合物13-S-205問の水素結合が､化合物

13-DMSO-d6間の水素結合よりも弱い結合であることを示している｡

以上の結果よりスルホニルウレア化合物と､ロイコ染料s-205間の水素結合強度は

化合物8>TUPH≫化合物13

の順で強くなっていると考えられる｡言い換えればこのような順序でしっかりとしたスル

ホニルウレア一口イコ染料の錯体を形成すると考えられ､このような錯体形成能力も発色

に関する一つの要因となっているものと考えられるo
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2-6 1HNMR測定結果とα2Hの関係

置換基Ⅹを変化させたスルホニルウレア化合物の1HNMR測定結果

H3C一石トsoT琶丁蒜-x
Figurc 2-3 Arylsulfonylurea developcrs･

(X-OMe, Me, OPh, H, Cl, COOC4Ⅱ9, CN, NO2)

2-6-1 Hammett定数の検討

Arylsulfonylurea顕色剤に関しては､研究の初期段階においては､ Hammett定数に注目し､

発色強度との関係に関して調査を行なっていた(§2-6-I, §2-6-2)oその際､研究では当初､

Hammett定数に関してはTable2･6に示した値を使用していた.しかし､研究の過程におい

て文献調査を行なったところ参考文献として示した論文中においてp-OPhに関する

Hammett定数が-o.32ではなく-0.03である可能性が明らかになったo
5~7そこで､当研究室

で以前研究されていたx置換アニリンのNMR化学シフト値からHammett定数を予測する

実験方法を参考にして確認を行なったo
a

Table 2-6 Hammett constant

S ubstituent G

p- NMe2 -O183

-I-I,--I -I----lミ
p- OPh

p- OMe

p-Me

H

p- CI

p- COOC4H9

p- CN

p- NO2

-0.32

-0.27

-0.17
0

3

5

′h)

00

つ山

4

′0

7

0

0

0

0
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Table 2-7 1H NMR Chemical Shifts (8)of the Substituent of aniline N凋Proton

in DMSO･d6 at 25 oC

Substituent o･ N
-

H Chemical shi允/ppm

p- Nme2

p-OH

p- OMe

p-Me

m- Me

p- OPh

H

m- OMe

p-Cl

m-Cl

m- CN

p- CN

m-NOつ

p- NOT

p- Ac

m- Ac

つJ

7

7

7

7

3

2

つJ

7

′b

OO

ー

4

▲X)

0

8

3

2

1

0

畑

〇

. 1

2

. 3

Ln.5

00

7

2

3

5

●

o

o

0

0

0

0

二

｢

二

｣

二

二

o

o

o

0

0

O

ー

0

0

7.0

6.5

6.0

5.5

邑5.0
a

4.5

4.0

3.5

3.0

_1.0 -0.5
0.0 0.5 1.0 I.5

O

Figure 2-4 Correlation plot between and
N-H Proton chemicalshifts of the

substituent of aniline.
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参考文献5-8に従い､同じ溶媒､濃度､温度でアニリンp-OPh置換体の1HNMR測定を行

なった.その結果､化学シフト値は4.96ppmとなり､この値をTable2-7､ Figure2-4にいれ

るとやはり､アニリンp-OPh置換体のHammett定数は当初使用していた-o.32ではなく､-0.03

が適当ではないかと考えられたo

2J-2 発色強度･ pKaの測定結果

Hammett定数の値は§ 2-6-1の測定結果を用いて､スルホニルウレア化合物に関して発色

強度を測定したo なお､ §2-6-2の発色強度測定の際の測定条件は､各スルホニルウレア顕

色剤を4.0×10-5molとS1205を2.0×10-5mol入れ､アセトニトリルで満たし､吸光度を測定

したoリファレンスにはアセトニトリルを用いたo そのため§2-6-3､ §2-6-4で検討した場

合とは溶媒や測定濃度が異なるために発色強度の値が異なっている｡また､置換基に関し

てはNMe2まで拡大し検討を行なったが､ α2Ⅲの検討の際にはNMe2置換基化合物に関して

は検討を行なわなかった.その理由としては､ NMe2置換基化合物は化合物自体が白色粉末

ではなく､黒色粉末であるため非常に様々な評価､特に発色強度測定の際に影響が現れて

しまい､ほかの置換基化合物と均-な評価が難しいと判断したためであるo ただし､ NMe2

置換基化合物に関してはⅩ線結晶構造解析なども行ない基礎データの収集ができたため､

章末の実験項に詳細を記述する｡

各顕色剤の発色強度などの測定結果はTable2-8に示した通りであるo

また､ Hammettのu値と発色強度との関係に関してFigure2-5に示す.

更に､ pKaに関してはSO2側の窒素上プロトンのpKaを測定した.

Table 2-8 Color Intensity (As_205'Co1.rBevel.pe,)of
the Sulfonylurea

S ub stituent
G K a Color Intensit

p- NMe2 -0.83

p- OMe -0･27

p-Me -0･17

p- OPh -0･03

H 0

p- CI O･23

p- COOC4H9 0.45

p- CN O･66

p- NO2 0.78

0.064

0.066

0.145

0.060

0.041

0.112

0.217

0.346

0.456

37



0

5

0

3

へ
ノ
ー

2

0

0

0

q
!
s
u
3
)
u
(
1
0
t
O
U

0.15

0.10

0.05

0.00

_1.00 -0.50
0.00 0.50 l.00 1.50

G
I

Figure 2-5 Correlation plot between and
Color Intensity (As-205･ColorDeveloper ) of

the Sulfonylurea.

しかし､これらの評価法においては残念ながら一定の相関関係などを確認することがで

きず､スルホニルウレア顕色剤を使用した感熱紙の高発色性､高保存性に関わる因子など

を決定する要因にはならなかった｡
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ユー6-3 IR測定結果と発色強度の関係

そこで､スルホニルウレア顕色剤のIR波数と発色強度の関係に関して調査を行なった｡

なお§2-6-3における発色強度は前セクションで測定した発色強度を基本形であるHを1

となるように換算しなおした値を表示している｡

溶液法(測定溶媒; ccl.､測定濃度4.0× 10~3M)におけるIR測定結果はTable 2-9､ Table 2-10

にそれぞれ示した｡

また､ KBr錠剤法による測定結果はTable2-11､ Table2-12にそれぞれ示した｡

Table 2-9 IR wavcnumber of the Sulfonylurea in CCl4 SOlution

V

r･3C{so2-Ni-:{x
-1compound Substituent N-H(so2

side)/
cm-1 N-H(coside)/ cm c-o / cm-1 As1205+Color Developer

0 p- NMe' 3268

1 p- OMe 3269

2 p-Me 3370

3 p- OPh 3283

4 H 3301

5 p- C1 3263

6 pI COOC4H9 3261

7 p- CN 3305

8 p- NO' 3229

3375
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Table 2-10 IR wavenumber of the Sulfonylurea
in CCl4 SOlⅦtion

0

1l
Rl-so2-N-C-N-R2

1 1
日 H

塑ng･較.∴ 千7=.y.
"-H(so-,′c--1 "-HIC堕逆IC-0′cm-1

As-20声I,qo11101Dj4-RI R2

9
H3C-∫.

～;-

-E2C=
､

3315 3335 1702 0･08

13
CH3- 1CI[2)2CH3 342 1 3450 17 16 0･0 1
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Table 2-ll ⅠR wavenumber of the Sulfonylurea im KBr disk

H3C{soToA一芸{x
compound Substituent N-H(so2

dde)/
cm-1 N-H(coside)/ cm-1 c-o / cm-1 As･205+ColorDevel些

0 p-NMe2 3216

1 p- OMe 3341

2 p- Me 3286

3 p- OPh 3265

4 H

5 p-C1

6 p- COOC4H9

7 p- CN

8 p-NOT

oO

7
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Table 2-12 IR wavenumbcr of the Sulfonylurea in KBr disk

0

】l
Rl-so2-N-C-N-R2

1 l
日 日

compounds RI R2 N-H(so2side)/ cm･1 NIH(coside)/ cm-1 c-o / cm-I As-205+ColorDeveloper
一............■.__......._.......-.■■■■■■■■■.■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■-

9 Ⅲ3C-: /---
-臥C-･ 3319 3319 1661 0.08

13 CrI3一 --1CH2)ユCIも 3334 3334 1658 0.0 1
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なお､ IR測定に関してはスルホニルウレア基の2つのN-Hの吸収ピークとして最高4

本のピークが確認され､ C-0の波数に関しては2本のピークが確認されたo

これらの結果を見てみると､スルホニルクレア基の二つのN-H波数､ C=0の波数は､

Hammett定数や､発色強度と相関があるとは言い難いo

しかし､スルホニルウレア基の両端がフェニル基のスルホニルウレア化合物と､スルホ

ニルウレア基の両端､または片側がアルキル鎖のスルホニルウレア化合物との各測定値を

比較してみると､溶液法においても､ KBr錠剤法においてもスルホニルウレア基の2つのN

-Hの測定値は全体的にフェニル基がついた化合物のほうが低波数を示し､かレポニル基に

関しては高波数を示す傾向が確静されたo

また､電子求引性の強い置換基が付いた化合物のIR波数は､他の置換基化合物とは少し

異なった低波数シフトをしている｡これは､電子求引性の強い置換基が付いたスルホニル

ウレア化合物は､分子間力が非常に強い為このような測定結果になったと考えられる｡

以上のことより､スルホニルクレア基の両端にフェニル基がついたスルホニルウレア化

合物の2つのN-Hが､アルキル鎖のついたスルホニルウレア化合物の2つのN-Hより

も酸性度が高いと考えられ､そのために水素結合ドナー能力が高くなっていると考えられ

るo
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2-614 1HNMR測定結果と発色強度の関係

そこで､スルホニルウレア顕色剤の二つのN-HのIH NMR化学シフト値と発色強度の

関係に関して調査を行ったoなお§2-6-4における発色強度は§2-6-3と同様､ §2-6-3以前

のセクションで測定した発色強度を基本形であるHを1となるように換算した値を表示し

ている｡

IHNMR化学シフト値測定結果はTable2-13､ Table2-14に示したとおりであるo

Table 2-13 1H NMR Chemical Shifts (8)of the Sulfonylurea N-H Proton in CD3CN

at30oC

Ⅴ
二1-- ≡-__--- -I--

Compounds X N-H
(so2side)/ppm

N-H
(co由de)/pprn pKa As-205十Colo,Developer

0 p- NMe?

1 p- OMe

2 p-Me

3 p- OPh

4 H

5 p-C1

6 p- COOC4H9

7 p- CN

8 p-NOT

11

0

5

つ山

5

2

′O

ー

4

4

4

4

4

5

5

′0

oo

oO

00

00

00

00

00

00
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7.72

7.72

7.75

7.92

7.96

8.10

5.19 1.59

4.84 1.62

4.70 3.58

4.87 1.48

4.69 1.00

4.53 2.76

4.34 5.34

4.28 8.55

4.16 11.26

0

1l
Rl-so2-N-C-N-R2

t I
日 日

Figure 2-6 Alkylsulfonylurea developers･

Table 2-14 1H NMR Chemical Shifts (8) of the Sulfonylurea N-H Proton in CD3CN

at30oC

compounds RI R2 N-H
(so2side)

N-H
(coside) PKa

As1205'Colo,
Deve一oper

9 H3C-:,,
/:十 -Ⅲ2C-二:1'

8.36 6.41 5.23 0.08
･ ･-･･-･･▲-ノ ｣仙,

13 CHr -(CH2)2CH3 7.97 5.81 0.01
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Figure 2-7 Correlation plot between Color Intensity and
N-H Proton @ (SO2Side)'

⑳ (co side), chemical shifts ofthc sulfonylurea moleculcs･

これらの測定結果より､ Figure2-7に各スルホニルウレア暖色剤の発色複合体の発色強度

と､スルホニルクレア顕色剤の2つのN-HのIHNMR化学シフト値との関係に関して示

した｡その結果発色強度とスルホニルウレア顕色剤の2つのN-HのIH NM■R化学シフト

値との間にはある程度の傾向は観察されたが､相関関係に関しては確認することが困難で

あったo
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2-6-5 1HNMR測定結果とα2Hの関係

§2心1-§2-6-4にかけてさまざまな観点からスルホニルウレア顕色剤に関して検討して

きたが､明確な相関関係などを確落することができなかった｡そこで今回新たに検討した

パラメータであるα2Hの値とスルホニルウレア顕色剤の2つのN-Hの1HNMR化学シフ

ト値との間の関係に関して調査･検討を行った｡なお､スルホニルウレア顕色剤の2つのN

-Hの1HNMR化学シフト値に関する考察に関しても本セクションで行ったo

各Arylsulfonylurea顕色剤のαつHの値とスルホニルウレア顕色剤の2つのN-Hの1HNMR

化学シフト値に関してはTable2-15に示し､各Alkylsulfonylurea蔽色剤のα,Hの値とスルホ

ニルウレア顕色剤の2つのN-Hの1HNMR化学シフト値に関してはTable2-16に示したo

Table 2-15 1H NMR Chemical Shifts (8)of the Sulfonylurca N凋Proton in CD3CN

at30oC

O

H3C{so2丁旦十訪-Ⅹ
Co lnpO unds S ubstitue山 α

H N-H
(so2 side)
/ ppm N-H

(coside)
/ ppm

1

2

3

4

5

OMe 0.896

Me 0.899

0Pb 0.941

H 0.917

CI 0.963

6 COOC4H9 1.000

7 CN 1.052

8 NO2 1.089

まずArylsulfonylurea測定結果(Table 2-15)に関して検討する.なお､ N-Hプロトンの化

学シフト値に関しては､構造的にSO2という強い電子求引基に近いN-Hプロトンのピーク

を低磁場側(以降so2側と略する)､フェニル基に近いN-Hプロトンのピークを高磁場側

(以降co側と略する)として同定をおこなった｡
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置換基xにCNや､ NO2などの電子求引性が非常に大きい置換基が付いたスルホニルウ

レア化合物の2つのN-Hの化学シフト値が大きく低磁場シフトしている｡

特に､ CO側のN-Hが顕著な影響を受けており,このことより､置換基に近い側のN-

Hは直接置換基効果の影響を受けていると考えられる｡

同様に､ α2Hは､置換基Ⅹに電子求引性が大きい置換基が付いたスルホニルウレア化合

物が非常に強くなっている｡

このことは､置換基xに電子求引基が付くとFigure2-8に示すような電子の移動が起こ

ると考えられる為にH+が解離しやすくなって酸性度が高くなり,水素結合ドナーとしての

能力が高くなる為であると考えられる｡

_

-

:i=---I-::

=

Figure 2-8 Electron transfer process･

Table 2-16 1H NMR Chemical Shifts (8) of the Sulfonylurea N-H Proton in CD3CN

at30oC

O

lt
Rl-so2-N-C-N-R2

1 l
日 日

comp o unds R
1

R2 α
lt N-H(so2side)/ppm N-H

(co side)
/ ppln

9 H3C-.--J･ -打2C十
0.7 11 8.36

T-

10 H3C-ノ

TE;+ノ
0･684 7･70-8･20

1 1 H,C-∴ 1CH2)ヱCH3 0.742 8.30

12 CH,-
-/十CH, 0.845 8.17

13 C町 1CH2)2CH3 0.669 7.97
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次にTable2-16に示したように､スルホニルウレア基の両端に様々なアルキル基をつけた

Alkylsulfbnylureaを合成し､測定を行なった｡全体的に､スルホニルウレア化合物の2つの

N-Hの化学シフト値は高磁場シフトしており､ α2Hの値が小さく､発色強度の強いものは

ほとんど確認されなかったo特に､本研究において基準となっているTable2-15に示した置

換基Hのスルホニルウレア化合物の化学シフト値などと比較してみると､ R2がベンジルと

いったフェニル基との間にアルキル鎖が入るだけで､ CO側のN-Hの化学シフト値は大き

く高磁場シフトしている｡さらに､フェニル基ではなくアルキル鎖になった場合にはさら

に高磁場シフトの傾向がられる｡また､ SO2側に関しても同様の傾向が見られる｡しかし､

顕著に傾向が表れているのはCO側のN-Hの化学シフト値なので､ CO側のフユニル基が

スルホニルウレアの構造的に非常に重要な働きをしているのではないかと考えられる｡
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Figure 2-9 Correlation plot between a2fl andN-H Proton A (Sol Side)､㊨ (CO

side)chemical shifts of the sulfonylurea molecules.

これらの1HNMR測定結果を十分に踏まえた上で､ Figure2-9にα2Hとスルホニルウレア

顕色剤の2つのN-Hの1H NMR測定結果の関係に関して示した.その結果α2Hとスルホ

ニルウレア顕色剤の2つのN-Hの1HNMR化学シフト値との間には§2-6-1-§2-6-4まで

では見られなかった相関関係が確認された｡特にCO側のN-Hに関して相関関係が確認さ

れた｡

この結果は､ α2Hが大きい顕色剤-水素結合ドナー能力が大きくなると考えられ､
α21i

が大きい顕色剤を使用した感熱紙ほど発色強度が大きくなることを示していると考えられ

る｡
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2_7 班PLC測定結果とα2Hの関係

NMRの測定値などから予想される水素結合能力を確認する為にHPLCを使用し､順相シ

リカカラム保持時間の差による各スルホニルウレア顕色剤に対する水素結合能の差を確認

した｡

Table 2_17 The HPLC Retention Times (R.T.)to Silica Column with CH3CN as an

eluent.

Compounds S ubstituent α
H

良.T./也

oMe 0.896 5.100

Me

OPh

H

Cl

0.899 5.542

0.941 5.565

0.917 5.279

0.963 6.200

COOC4H9 1･000 5･321

cN 1.052 7.137

NO2 1･089 6･351

Table 2_18 The HPLC Retention Times (R.T.)to Silica Column with CH3CN as an

elⅦent.

H R.T. /m血
coI叩Ounds Rl

9 H3C-

1 0 H3CJ･

1 1 H3C-→

12 CH3~

1 3 CtI3~

1-H2C.~~

⊥甲叫
Ct13

o.711 3.906

0.684 4.112

1CH2)2CH, 0.742

-cH, 0.845

1CH2)2CH, 0.6 69
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Figure 2-10 Correlation plot between α2FI and HPLC retention time of sulfonylurea

molecules for silica columnwith
CH3CN as an eluent･

検討対象とした全てのスルホニルウレア化合物に関しての順相シリカカラム保持時間と

α2Hとの関係に関してTable2-17,Table2-18,
Figure2-10に示したo Figure2-10より､順相

シリカカラム保持時間が長いスルホニルウレア化合物ほどα2Hが大きいという一定の傾向

が見られた｡言い換えればこの結果は､水素結合能力が高いスルホニルウレア化合物ほど､

高発色を示すと考えられ､この結果は､ NMRの結果の裏づけになっていると考えられるo

49



2-8 α2HのHOMO-LUMOによる計算機化学的検討

前章までにおいて新たな水素結合ドナーパラメータα2Hの値を利用して､各種スルホニル

ウレア顕色剤の分光学的測定結果などとの相関関係を調査･検討した0

その結果､ Alkylsulfonylureaのα2Hの催は､ ArylsulfonylureaのαつFIの値に比べて全体的に

小さい値になることが確認されたoこの原因に関してHOMO-LUMOエネルギーの観点から

計算機化学的検討を行なった｡

その原因の一つの要因としては､ AlkylsulfonylureaはArylsulfonylureaに比べてスルホニル

ウレア基付近における7t電子の非局在化の範囲が小さいためにLUMOエネルギーレベルが

より高くなってしまうためであると考えられる｡

スルホニルウレア顕色剤のLUMOエネルギーレベルが増加することによって､スルホニ

ルウレア顕色剤が､ロイコ葦劉斗s-205のカルポキシラートアニオン部位と水素結合を形成す

ることにより得られる安定化エネルギーが減少してしまう｡

この安定化エネルギーはEquation2-2によりおおよそ見積もることが可能である｡
9

△Eニー
q(HBd｡｡｡r) q(HBa｡｡ept｡r)

ER

2( c(HBacceptor)c(HBdonor)P)2

Et-IOMO(HBaccept.,)- ELUMO(HBd.n.,)

Equation 2-2において､

Q (HBd.nor),Q (HBacce,t.r); HB (水素結合)ドナーとHB (水素結合)アクセプター原子

それぞれの電子電荷｡

良 ; HB(水素結合)ドナーとHB(水素結合)アクセプター原子中心間の距離｡

EHOMO (HB)acce,tor, ELUMO(HB)d.no, ; HB (水素結合)ドナ←とHB (水素結合)アクセプター

それぞれのHOMOエネルギーとLUMOエネルギーo

∈
;誘電率｡

β ;共鳴積分｡

c ; HOMO､ LUMOにおいてのHB(水素結合)ドナーとHB(水素結合)アクセプターに

関する係数

である｡

以前の研究において､ HartreeFockレベルのabinitio計算により計算を行ない10､スルホ

ニルウレア分子の構造最適化を行った結果､発色性の小さいスルホニルウレア顕色剤

(Alkylsulfonylurea)のLUMOエネルギーの値がより大きいものであることが確認された.

スルホニルウレア顕色剤に関する計算機化学を使用した検討に関しては､今後さらに検

討が必要と考えられるが､このような計算結果がAlkylsulfonylureaとArylsulfonylureaのα2H

の値の差を考える一つの重要な要因であると考えられる.
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2-9 Ⅹ線結晶構造解析

前任者の研究により､ Figure2-11とFigure2-12に示す二つのスルホニルウレア化合物に

関してのX線結晶構造解析が終了しているoこれらのX線結晶構造をFigure2-ll-1､ Figure

2-ll-2､ Figure 2-12-1､ Figure 2-12-2に示す.

fI3

C一局-soユToc-｢局
tl

II

Figure 2-ll TUPH (Sulfonylurea compound 4)

tlLI

尉以

(l..

t･):I:(:,:<'(i.,

ttLO

Figure 2-ll-1 X-ray crystalstructure (TUPH)

Figure 2-ll-2 Unit cell crystal structure (TUPH)
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Figure 2-12 Sulfonylurea compound 13

Figure 2-1211 Ⅹ-ray crystal structure (Compound 13)

Figure 2-12-2 Unit cell crystal structure (Compound 13)
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2つの化合物のⅩ線構造解析により判明したことは

① スルホニルウレア基の2つのN-Hは同じ向きを向いている｡

② ウレア基部分は平面である｡

という2点である｡

しかし､ Figure2-12に示したスルホニルウレア化合物13に関してはほとんど発色性がな

い.つまり､高発色性を示す為にはスルホニルウレア基の二つのN-Hが同じ方向を向いて

いるだけでは不十分であり､ Figure 2-11に示したTUPHのように､二つのN-Hの酸性度

が同じくらい高いという条件が必要なのではないかと考えられるo
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H3C一石㌻soTc一綻
tl

Figure 2-13 Sulfonylurea compound 10

Figure 2-13-1 Ⅹ-ray crystal structure (Compound 10)

Figure 2-13-2 Unit cell crystal structure (Compound 10)
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スルホニルウレア化合物10のⅩ線結晶構造を見てみると

① スルホニルクレア基のN-HとN-CH3は逆方向を向いているo

② スルホニルウレア化合物10はスルホニルウレア基のN-Hの1つが､N-CH3に変

化しているが､わずかに発色する｡

③ スルホニルウレア化合物10の発色強度は､化合物4 (TUPH)よりは弱いが､化合

物13よりも強い｡

以上のことより､構造的には以下の4点が考えられる｡

① so2側のN-Hおよび､スルホニルウレア基のCO側のフェニル基は発色に必要な

部位である｡

② co側のN-Hは発色強度に影響を与える部位である｡

③ 発色複合体形成時の水素結合形成部位が-箇所では不十分o

④ 構造的に発色にはスルホニルクレア基の両端にフユニル基が必要であるo
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スルホニルウレア化合物8のX線結晶構造を見てみると､ Z値-8であるが､ 1分子ずつ

独立した分子ではなく､ Figure 2-14-1に示したような分子の構造が異なる(a)､ (b)の2分子

が一組となっている結晶構造であった.

これは､おそらく非常に分子間の水素結合性が高かった為にこのような解析結果になっ

たと思われるが､ TUPHやスルホニルウレア化合物13などの単位格子中におけるX線構造

をよくみてみると､スルホニルウレア化合物8と同様に､ 2分子がl組になった繰り返しの

構造であるように見受けられたoこのような楕造的特徴に関しては本章の章末に考察とし

て述べることとする｡
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rI3Cく-soT蛙-｢くラーN(CH3,2
Figure 2-15 Sulfonylurea compound (Ⅹ- N(C‡壬3)2)

I
I

I(c)

･ ･

･(d)

Figure 2-15-1 X-ray crystal structure

て･＼

-･ヰ∴∴･-
t :

･十■?i･･⊥ヰ､､｢＼､さ~
､~ト､

Figure 2-15-2 Unit cell crystal structure
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放線に研究の当初椀一対を行った配換Arylsulfonylurea顕色剤のうち置換基Ⅹ-N(CH3)2のⅩ

線路馴輯造解析結果を.ホしたo この結晶構造を見てみるとFigure 2-15-1に示したような分

子田柄逝が異なる4 /J〉(Aが.rハ-一個ほなっており､さらに､異なる4分子が平面に並んでいま

した七,また､ N(CI湖2簡換湛側jのベンゼン環と､クレアとの関係を見てみると､ 4分子それ

ぞれがバラバラであり､舟)るヰ)のは平面に近く､あるものは平面から大きくずれており､

ある確:,u:)Eミ宝それらの糾如)tI二･間となっていましたoこのような結晶構造は､今まで測定し

たスルホニニルウレア化･釧勿では見られない構造である為､このような特殊な構造が､置換

盛x≡-N(C113)2叫紀換ArylsulfonylしIrea･蹄色剤が種々の分光学的測定などにおいて､一連の置

換滅を射ヒさせたスルホ㌫ルウレア化食物の別封直と異なる傾向を示す原因であると考え

ド.lL):)‥

ただt♂､分光Jl-Ill,I:I'1/J洲捌犬態と､嘩備品X線構造解析では､化合物の測定状態が液体と固

柿-･C鵜な-.∋てし蓋うため､様々な影響に関してはさらに検討が必要であると考えられるo
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2-10 Ⅹ線結晶構造解析結果を用いた分子間相互作用の

コンピューター上における検討

Figure 2-16 Crystal structure of the TUPH

Figure 2-17 Crystal structure of the Compound 13
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Figure 2-16､ Figure 2-17はそれぞれ単位格子中に含まれる構造を抜粋したものである｡

これらを見ると､ TUPHに関しては一方のスルホニルウレア基のN-HのHと､もう一

方のカルポニル基の0との距離が2.189Å､さらにスルホニルウレア基のN-HのHと､も

う一方のSO2の0との距離が2.183Åとなっており､十分に分子間相互作用が可能な距離で

あると考えられこの結果は､過去に報告された例11と類似の結果となったが､結晶構造に

関しては多少異なっていた｡

同様に､スルホニルウレア化合物13に関してもー方のスルホニルウレア基のN-HのH

と､もう一方のカルポニル基の0との拒離が2.163Å､スルホニルウレア基の0との距離が

2.244Åとなっており､十分に分子間相互作用が可能な距離であると考えられる｡さらにス

ルホニルウレア基のN-HのHと､もう一方のSO2の0との距離が2.433Åとなっており､

TUPHと同様に十分に分子間相互作用が可能であると考えられる｡また､スルホニルウレア

化合物9も分子間で相互作用していることから考えると､今回のⅩ線構造解析により､当

研究室が提案している新しい発色反応メカニズムが構造的に可能であると考えられる｡

さらに､カルポキシラートアニオンとウレアにより形成される錯体の報告例をCambridge

crystallographic Data Centre (CCDC)12~14で数種類任意に選び出し､錯体の形成状況に関して

調査･検討を行なった.その結果Figure 2-18, Figure 2-19, Figure2-20に示したように､ウ

レアとカルポキシラートアニオン間で錐体が形成される際､カルポキシラートアニオンの0

-o間の距離とウレアの2つのN-HのH-H間の取離は､調査したほとんどすべての錯体

に関してほぼ同じ距離となることが確啓されたo
15--8

Figure 2-18 Ⅹ-ray crystal structure example 1 (urea - carboxylate anion complex)
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o-o;2.217A

･∴

■●

H-H
;2.243Å

Figure 2-19 X-ray crystal structllre example 2 (urea - carboxylatc anion complex)

Figure 2-20 Ⅹ-ray crystal structure example 3 (urea
-

carboxylate anion complex)
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さらに､今回検討したスルホニルウレア顕色剤のⅩ線結晶構造解析結果において明らか

になった結晶構造に関しても､スルホニルウレア基の2つのN-HのH-H間の距離が約

2.2Å程度となっており､カルポキシラートアニオンと同様の距離となっているため､ロイ

コ染料のカルポキシラートアニオンと､スルホニルウレア顔色剤の2つのN-H間において

も分子間相互作用による錯体が十分形成されると考えられる｡
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また､今まではロイコ剃斗とスルホニルウレア顕色剤の発色複合体形成の際のそれぞれ

の分子割合は､不確定な割合であったが､上記に示したような考察から考えると､Figtlre2-21

に示したように､ロイコ染料分子1に対して､スルホニルウレア化合物2の割合で発色複

合体を形成している可能性が高いのではないかと思われる｡

Figure 2-21 The estimated structures of CDC on the basis of the crystal structures

determined by X-Ray crystallographic experiments･ In the case of
A

(TUPH + S-205), favorable hydrogen bond interaction is possible as

shown by lines.
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Figure 2-22 The estimated structures of CDC on the basis of the crystal structures

determined by X-Ray crystallographic experiments･ h the case of B

(Compound 13 + S-205) to avoid forming hydrogen bond･
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2-11実験項

2-1トl各種スルホニルウレア顕色剤の同定

1HNMRはJEOL
JNM-AL400により溶媒: cD3CN (日本酸素㈱ o.6mlアンプル管)

濃度: 5.0×10~2M､温度: 30℃で測定条件を一定にして測定を行ったo

15N-NMR測定はJEOL JNM-EX270により溶媒: cD3CN+CDC11､ Acetone-d6､ DMSO

-d6､ Pyridine-d6､濃度: 5.0×10-2M以上外部基準物質としてFormamide (113.4ppm)を

使用して測定を行った｡

-N- C

H Ⅰ‡

Compound 1 (X -p-OMe)
lH NMR (8, in CD3CN): 2.42 (s,3H), 3.73 (s,3H), 6.81-6.85 (d,2H), 7.18-7･22 (d,2H), 7･35

-7.40 (m, 2H), 7.60 (s,lH), 7.85-7.88 (d,2H), 8･41 (s,1H)

m.p. 147-150℃

Compound 2 (X -p-Me)
1H NMR (8, in CD3CN): 2.26 (s,3H), 2.42 (s,3H), 7.08-7.10 (d,2H), 7･20-7･21 (m, 2H), 7･35

-7.40 (m,2H), 7.64 (s,1H), 7･85～7･88 (m, 2H), 8･40 (s,1H)

m.p. 138-141℃

Compound 3 (X -p-OPh)
1H NMR (8,in CD3CN): 2.42 (s,3H), 6.90-6.91 (m, 2H), 6･92-6･95 (m, 2H), 6･95-6･96 (m,

2H), 7.08-7.10 (m, 1H), 7.28-7.36 (m, 2H), 7･36-7･40 (m, 2H), 7･72 (s,1H), 7･86-7･89 (d,2H),

8.45(s,lH)

m.p. 157-lらo℃

Compound 4 (Ⅹ- H)

1H NMR (8,in CD3CN): 2.42 (s,3H), 7.05-7.07 (m, 1H), 7126-7･28 (m, 2H), 7･28-7･34 (m,

2H), 7.34-7.41 (m, 2H), 7･72 (s,lH), 7･87-7･89 (d,2H), 8･42 (s,lH)

m.p. 163-166℃
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Compound 5 (X -p-Cl)
1= NMR (8,in CD3CN)‥ 2･42 (s,3=), 7･25-7･28 (m, 2=), 7･31-7･34 (m, 2H), 7.38-7.41 (m,

2H), 7･75 (s,1H), 7.86-7.89 (d,2H), 8.45 (s,1H)

m.p. 164-168℃

Compound 6 (X -pICOOC4H9)

1H NMR (8,in CD,CN): 0･93-0･97 (m, 3H), 1･42-1･47 (m, 2H), 1･67-1･72 (m, 2H), 2.41 (s,

1H), 4･23-4･26 (m, 2H), 7･39-7･41 (m, 2H), 7143～7.46 (m, 2H), 7.87～7.92 (m, 2H), 7.91-7,92

(m, 2H), 7.92 (m, 1H), 8.52 (s,lH)

m.p. 141-145℃

Compound 7 (X -p-CN)

lH NMR (8, in CD3CN): 2.42 (s,3H), 7.39-7.41 (m, 2H), 7.48-7.51 (m, 2H), 7.57-7.62 (m,

2H), 7.87-7.90 (m, 2H), 7.96 (s,1H), 8.56 (s,1H)

m.p. 185-188℃

Compound 8 (X -β-NO2)
1H NMR (8, in CD3CN): 2.42 (s,3H)J22-7.26 (m, 2H), 734-7.56 (m, 2H), 7.88-7.90 (d,

2H), 8.10(s,lH), 8.10-8.13 (d,2H), 8.61 (s,lH)

m.p. 222…225℃
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2-ll-2 rrPLC測定

HPLC測定はSHIMADZU LC-9A カラム:TSK-GEL Silica-60 4.6mmI.D.×250mm､

移動相: cH3CN 100%､流速:i.Oml/min､温度: 40℃､検出: UV260nmという条件です

べてのスルホニルウレア顕色剤に関して測定を行なった｡

2-ll-3 X線結晶構造解析19

単結晶の作成は､ Compound 4, 13に関してはアセトン/-キサンにより､ Compound lOに

関してはトルエンより､ Compound8に関しては酢酸エチルから再結晶することによって行

なった｡解析に関してはすべて直接法(SIR 92)20を用い､また拡張フーリエ計算を用いて行

なった. 21水素以外の原子については異方性因子の決定まで行った.解析にはteXsanソフ

トウエアを用いて行ったo 22解析データについては､この実験項の最後のTable2-19､ Table

2-20､ Table2-21に示すo

なお､スルホニルウレア顕色剤4 (TUPH)のX線結晶構造解析結果は以下に示したよう

にCCDCに登録を行ない､ CCDC登録ナンバー取得済みである｡

Crystallographic data have been deposited with Cambridge Crystallographic Data

･Centre:
Deposition number CCDC-619831 fわrcompound No･ 4･ CopleS Ofthe data can

be obtained free of charge via蜘(or
from

the Cambridge Crystallographic Data Centre, 12, Union Road, Cambridge, CB2 1EZ,

UK; Fax: +44 1223 336033;妙味)
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第3章

電気化学的手法(cv)を用いた

新規水素結合ドナー能力評価法
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3一且 序論

前章で示した各種分光学的分析結果をふまえ､顕色剤分子とロイコ染料との間の分子間

相互作用を評価する新規手法として電気化学的手法による検討を行なったo この手法は近

年､水素結合による分子間相互作用を評価する方法として用いられ始めているが､まだま

だその応用例は非常に少ない｡特に水素結合ドナー分子の構造が非対称であるような水素

結合系に対して検討した例はほとんどない｡

本論文では､ロイコ染料を基質としたCV測定実験-12 において､各種スルホニルウレア

化合物を加えることにより､水素結合形成によるCV波の還元波がシフトすることを見出し､

cv還元波のシフト値とスルホニルウレア化合物の水素結合ドナー能力α2H値の問に､非常

に良い相関関係が見られることを発見したoこのことより､ CV還元波のシフト値とα2Hの

値を参照することで､確実に分子間水素結合能力を評価できる可能性､および今までにな

い手法で優れた感熱紙の顕色剤を早期に見出すことができる手法を新たに発見したことを

述べる｡さらに､ CV実験の結果を解釈する上で､顕色剤分子とロイコ剃斗の間のフロンテ

ィア軌道の相互作用についての知見が､重要となるが､
Hartree Fockレベルの分子軌道法計

算でもとめた顕色剤分子のLUMO軌道エネルギーレベルが､ CV選元波のシフト値を合理的

に説明できることが明らかになったので､今後の理論化学的な研究と電気イヒ学的研究を組

み合わせることで､さらに､発色複合体の構造や麗子的性質についての知見が得られるの

ではないかと期待している｡
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3_2 CVによる酸化還元電位測定の検討

今まで､感熱紙の実験的検討にはUV-visスペクトル測定を用いてきたが､
UV-visスペク

トルを用いた比較検討方法にはいくつかの問題点があったoその問題点とは

①広範囲の化合物を同一条件で測定することが困#o

②各種機器分析測定値などは､値の差が非常に小さいため､試料調整に非常に時間が

かかり､迅速な測定が困難o

③高発色性顕色剤に関しては､今までの測定により検討が十分可能であるが､高保存

性因子の探索に関してはまだまだ不十分であるo

このような問題点を克服し､新たな観点から今後の研究-の展開を考え､さまざまな研

究方法を検討した結果今回､広範囲の化合物を同一条件で測定可能である電気化学測定

(cv)に注目し検討を行なったo
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3-3 ロイコ鞄料S-205のCVによる酸化還元電位測定

放近､分f･I-'Ju水郷古合相克附≡円の評価に､電気化学的手法､特にCyclicVoltammetry(CV)

馴lいて.il'･1Iuiする賀敵方法が徐々に報告され始めている｡たとえば､ニトロアニリンを基

慣女t♂･て用い､ジフ:tnニニルウレアとの間で-電子還元による水素結合形成の様子を観測す

る一起験伊igullC3-1)3や､ジニトロベンゼンと､ジアリルウレアとの間で二電子還元による水

凝縮ノ鮒紬ほ観測する瀕験(Figure 3-2)4､さらにはキノン類を基質としてデンドリマーとの

l削で潤て胤己に.,1こる水舶恰形成状態を観察する実験5などであるoまた､ CV波の酸化

嵐プ己劉Lf.UHyブト伯などと､様々な定数(たとえば=ammett定数など)との相関関係を調査し

た榊鰍と)槻1Lほれているo
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これらの現在報告されている電気化学的手法を用いた水素結合評価方法敵おもに､

CV

波の酸化還元電位の水素結合形成に伴うプラスシフトにより評価が行われているoさらに

は､基質と水素結合を形成する水素結合ドナー化合物は分子構造が対称の分子のみであり､

非対称の分子構造の水素結合ドナー分子に関する報告は未だないo

そこで本研究では､ロイ硝料S-205を基質とし､スルホニルウ-顕色剤を水素結合ド

ナー分子として新たな観点から検討を行なったo

今まで報告されている一般的な系と本研究とのおおきな相違点は､一般的な系において

臥-電子還元後に基質と水素結合ドナー分子間により水素結合が形成されるため､不安

定状態-安定状態の形成過程を観測しているo

しかし､本研究の系では緒言でも述べたように､ロイコ染料S-205とスルホニルウレア顕

色剤は溶液状態で混合すると直ぐに水素結合による発色複合体を形成し､溶削着色するo

そのため､ -電子還元することにより安定性が崩れることになるoよって､安定状態-

不安定状態の形成過程を観測していることになるo

従来の報告においてはCV波の酸化還元電位は基質のCVの酸化還元電位に比べて-電子

還元後のCV波の酸化還元電位はすべてプラス方向にシフトし､そのシフト差により評価を

行なっているQしかし､本研究のCV波の測定結果は基質のCV酸化還元電位に比べて-電

子還元後のCV波の酸化還元電掛ますべてマイナス方向にシフトし､そのシフト差により評

価を行なった｡

86



はじめに､今回基質として用いたロイコ染料s-205のCV波測定結果をFigure3-3に示すo

S-205

Electron

V
寸
.
O
t
[
1
u
9
J
J
n
U

Potential / V

Figure 3-3 Cyclic voltammograms of lOmM IJeuCO I)yc (S-205), in O･1M

Nbu4PF6rDMF･ Scan rate
- 50 mV/s･

Figure 3-3に示したようなCV波の酸化還元電位が確認されたoさらに､
CV測定時の電

極部分の目視によってもその様子を観測することが可能であったo

これらの測定結果を十分に考慮したうえで､次にロイコ染料s-205に各種スルホニルウレ

ア顕色剤を加えて測定を行なったo
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3_4 発色複合体のCVによる酸化還元電位測定

ロイコ染料S-205のみのCV測定結果および､ロイコ央料に各種スルホニルウレア顕色剤

を加えた各種発色複合体のCV測定結果の一例をFigure 3-4に示すoなお､各種発色複合体

のCV測定結果は章末の実験項にすべて掲載する｡
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Figure 3-4 Cyclic voltammograms of 10 mM
Leuco Dye (S-205), in O･1 M

NBu.PF6心MF by itself (-) and in the presence of 5 mM

Sulfonylureas (-････).Scan rate
- 50 mV/s･
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3-5 AEl/2,,edの測定結果およびα2Hとの関係

各種発色複合体のCV測定結果よりAE./2, re｡の値を測定した.測定結果はTable
3-1に示

したとおりである｡

Table 3_1 The determined reduction potential shift (IAElrh redI)
by cyclic

voltammetry measurement and the hydrogen
bond donor parameter

a2H valuesl for the sulfonylurea･

H
IAEl/2,.ed l/mvcompounds Rl

1 H3C-

2 ‡Ⅰ3C-

3 Ⅰ‡3C-

4 H3C-

5 H3C-

6 H3C-

-OCH3

- I:+-cF13
-OPh

7 H3C-

8 Ⅱ3C-

1 1 Ⅱ3C-

13 E3C-

-CI

-COOC4H9

-CN

-NO2

-(CH2)2
CH3

-(CH2)2CH3

0.896 280

0.899 290

0.941 340

0.917 285

0.963 345

1.000 365

1.052 38･0

1.089 415

0.742 170

0.669 150
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Figure 3-5 Correlation plot between α2拭and the absolute value of reduction

potential shift LAEl/2, ,cd[･

Figure3-5に示したように､我々が注目したAEl/2,redの値とα2Hの値との間には非常に良

い相関関係が確認された.この結果は､水素結合ドナー能力が高い顕色剤により形成され

る発色複合体は大きく安定化されると考えられ､ AEl/2,redの値とα2Hの値が大きい顕色剤

ほど優れた顕色剤として使用可能であると考えられる｡
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3_6 ロイコ染料とスルホニルウレア系に関する

フロンティア軌道エネルギー図

本研究で検討したロイコ染料S･205とスルホニルウレア顕色剤系のCV波に関してより詳

しく説明するためにフロンティア軌道エネルギー図をFigure3-6に示すo
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Figure 3-6 Frontier orbitalenergy
diagram for S-205 and sulfonylurea (SU)

system･
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軌道エネルギー図において､ HOMO､ LUMOに関しては､以前研究をしていた瀬川氏の

分子軌道計算結果を参考に図示を行なったo

Figure3-6の左側にはロイコ染料s-205の軌道エネルギー図を､右側にはスルホニルウレ

ア顕色剤の軌道エネルギー図を図示した｡

また､中央にロイコ剃斗S-205とスルホニルウレア顕色剤間の水素結合により形成される

発色複合体の軌道エネルギー図を図示した｡ロイコ駄科s-205のHOMOとスルホニルウレ

アのLUMO間の相互作用によりこの軌道は形成されている｡

本研究の系においては発色複合体のフロンティア軌道相互作用臥水素結合の強度に影

響される｡また､発色複合体の結合性軌道は還元する前にすでに満たされているoそのた

め､還元電子は､反結合性軌道に収容されるoよって､ロイコ汲料s-205とスルホニルウレ

ァ顕色剤間の水素結合安定性が高ければ高いほど､安定性を崩すことは容易ではないoそ

の結果､水素結合安定性が高い-黒色発色能力が高いスルホニルウレア顕色剤の存在する

状態ほど､発色複合体におけるフロンティア相互作用による安定化が大きくなるためCV還

元半波電位が大きくマイナス側にシフトする結果となる｡
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Figure 3-7 Results of the Win MOPAC
Computation･ (Compound 4 LUMO Energy

≡

-0.$375 eV)

Figure 3-8 Results of the Win MOPAC Computation･ (Compound 13 IJIJMO

Energy -

-0.6508 eV)
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そこで実際にLUMO軌道エネルギーに関して､化合物4と化合物13に関して計算を行っ

たところ､それぞれのエネルギーはFigure3-7,3-8のような結果となったo

化合物4のような顕色剤は､フェニル基部分と共役し､大きく非局在化するため化合物

13に比べてLUMOエネルギーが低くなると考えられる｡なお､ S-205のHOMOに関しては

更なる計算による検討が必要であると考えられる｡

この計算結果と先ほどのフロンティア軌道エネルギー図より､発色強度の強い顕色剤ほ

どLUMOエネルギーが低くなり､ S-205のHOMOと相互作用が強くなるため､発色複合体

におけるフロンティア軌道相互作用による安定化が大きくなり､結果的にCV波がよりマイ

ナス方向にシフトすると考えられる｡

-電子還元により水素結合を形成する状況を観察する実験が報告されている中､水素結

合形成状態から安定性を崩す状況を観察するCV実験はまだまだ報告が少なく水素結合強

度を判定する新規な方法であると考えられる｡
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3-7 実験項

cv測定12

cv測定はHOKUTO DENKO Hん501 Potentiostat により測定を行なった.測定条件とし

ては､ロイコ染料s-205 10mMに各種スルホニルウレア顕色剤5mMを混合し､溶媒DMF

に電解質としてNBu.PF6 0.1M､ Scanrate : 50mV/sで測定を行なったo電極は作用電極とし

てPt Black電極､参照電極としてAg/AgNO,電極､対極としてPt電極を用いた.電流レン

ジは0.3mAで行なった｡また､測定波は1試料に関して約10回Scanを繰り返し､波形が

安定したのを確静後実測を行なったo
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ロイコ染料s-205 + Compound6
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本研究に関してまとめると､スルホニルウレア顕色剤および､スルホニルウレア顕色剤と

ロイコ染料s-205を使用した感熱紙に関して以下のようなことが解明されたと考えられる｡

スルホニルウレア顕色剤を使用した感熱紙の高発色条件は発色因子に関して
H

α2
･ ･

･大きい

IAEl/2l
-

･大きい

スルホニルウレア顕色剤の2つのN-Hの1HNMR化学シフト値- ･低磁場

HPLC順相シリカカラム保持時間･ ･

･長い

という条件が必要であると考えられる｡

l= NMRとαつHの関係などから､特にCO側のN-Hがso2側のN-Hに比べて発色強

度に対して彩管が大きいと考えられる｡

Ⅹ線結晶構造解析の結果などから､構造的にはスルホニルウレア基の両端に結合する炭

化水素基部分がフェニル基であることが望ましいと考えられるoスルホニルウレア顕色

剤のLUMOエネルギー低

⇒発色複合体におけるフロンティア軌道相互作用による安定化大

⇒発色強度強

今後､保存性と水素結合能力の関係に関して電気化学的手法(cv)によりさらなる検討が

期待される｡

高機能性感熱紙の発色因子の解明および構造化学的検討に関する研究においては研究当

初､各スルホニルクレア顕色剤を使用した感熱紙の発色強度をpKaや1H NMR化学シフト

値､IR波数などと比較検討を行なっていたが､良い相関関係を見出すことができなかった｡

しかし今臥Abrahamらのグループにより提案された水素結合ドナーパラメータα2Hの値

をスルホニルウレア顕色剤に適応することによりα2Hの値と1H NMRの化学シフト倍およ

び､ HPLC順層カラム保持時間との間に良い相関関係を見出すことができた｡また､ Ⅹ線結

晶構造解析の結果などにより構造化学的検討も行なうことで､ロイコ染料s-205とスルホニ

ルウレア顕色剤間で発色複合体を形成する際に発色に影響するであろう立体構造に関して

も明らかにした｡

さらに､ ArylsulfonylureaとAlkylsulfonylureaを顕色剤を使用した場合､ Arylsulfonylurea

を顕色剤として使用した感熱紙がAlkylsulfbnylureaを顕色剤として使用した感熱耗よりも

なぜ発色強度が大きくなるのか､その原因に関しても理論化学的な面から考察を行なったo

電気化学的手法(cv)を用いた新規水素結合ドナー能力評価法に関する研究においては､

今までに研究されていない新しい観点からスルホニルウレア顕色剤とロイコ染料に関して
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調査･検討を行なった｡ cv測定結果が従来報告されている水素結合形成シフトと逆方向に

シフトし､研究当初は非常に理解に苦しんだ｡

しかし､従来報告されている-電子還元による水素結合形成との違いに気づき､水素結

合形成の安定状態から安定性を崩す状況を観察するという､今までにない反応過程をCVで

観測できる新たな手法を見出すことができたo

CV測定に関しては､今回はまだまだ研究の新たな方向性を見出したに過ぎないと考えら

れる｡今後､未だ解明が不十分である保存性の面に関しても､ cvによりさらなる検討を進

めることにより化学的に解明されることを期待する｡
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