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溶液中の光化学においては、反応分子の励起状態を介した光化学反応と、反応分子と溶媒間の

電子移動による光イオン化が競合する場合があり、光化学反応の特異性や選択性を損ねてしまう。 

 

本 研 究 で は 、 光 化 学 的 な ヒ ド ロ キ シ ラ ジ カ ル 前 駆 体 と し て 知 ら れ て い る

N-hydroxypyridine-2(1H)-thione (N-HPT)を例に、光化学的な OH ラジカル解離反応と光イオン化反

応が競合する事例を、比較的簡単なモデルによる量子化学計算で明らかにした 1。計算方法は

SAC-CI 法を用い、溶媒効果は PCM SAC/SAC-CI 法 2で考慮した。 

溶媒中の N-HPT に対して、以下に示すような光化学過程が提案されている 3,4。 

 

我々が今回行った計算結果から、チオール体[2H]の寄与は無視できる事が分かった。また、各種

溶媒中で測定されたUV-visスペクトルと PCM SAC-CIで計算した電子励起スペクトルの結果の比

較から、非プロトン性溶媒中と酸性水溶液中では N-HPT は主に中性型[1H]で存在し、中性水溶液

中ではアニオン型[1]−をとる事が明らかになった。 

N-O 結合距離の変化に対する基底状態と励起状態のポテンシャルエネルギー曲線を図１に示

す。分子構造は、アセトニトリル中の PCM SAC/SAC-CI 法で各電子状態に対して最適化を行って

いる。基底状態の平衡構造で光エネルギーを吸収し、最低エネルギーの ππ*状態に励起された分

子は、N-O 距離 1.65Å 付近の ππ*と πσ*状態間の円錐交差を経て、解離型のポテンシャルエネルギ

ー面に移行する。さらに N-O 距離 2.15Å 付近の円錐交差を経て、解離生成物の基底状態へと反応

が進行する。図に示したように、この σ*軌道は、N-O の反結合性の性質を持ち、ラジカル的に解

離が進行する。 

水溶液中で計算された、N-HPT の断熱的エネルギー準位を図２に示す。ここで基底状態におけ



る[1H]と[1]−のエネルギー差は、測定された pKa の値を再現するように決めている。[1H]と[1]−の
イオン化ポテンシャルはそれぞれ 5.75eV と 4.67eV であり、ππ*励起（3.89eV 及び 3.38eV）に比べ

て十分に高い。そのため、励起と競合するイオン化を議論するには溶媒と N-HPT との電子移動励

起を考える必要がある。実際に電子移動励起エネルギーを精度良く計算するには、多数の溶媒分

子を含むクラスターモデルを用いた計算が必要となるが、本研究では、単分子計算の結果から電

子移動励起エネルギーを見積もる事を考える。 

図1 N-HPTのN-O結合距離に対する断熱的ポテンシ

ャルエネルギー曲線と関連する分子軌道の等密度

面。（アセトニトリル中） 

図 2 N-HPT の断熱的エネルギー準位。（水溶液中） 

 

軌道間の重なりが無視できるなら、電子移動励起エネルギーは 
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と近似できる 5。ここで Ipと EAはドナーとアクセプターのイオン化ポテンシャルと電子親和力で

あり、第三項はドナー‐アクセプター間のクーロン相互作用である。電子密度の広がりから見積

もった N-HPT 分子の有効半径から、水溶液中でのクーロン相互作用の上限は−0.02eV と見積もら

れた。Ipとして図２の計算値、EAには液体水の電子親和力の文献値（例えば 1.2 eV5）を用いると、

[1H]と[1]−の電子移動励起エネルギーはそれぞれ 4.53eV と 3.45eV と見積もる事ができた。[1]−の
電子移動励起エネルギー3.45eV は ππ*励起エネルギー3.38eV と非常に近接しており、pH = 7（中

性条件）においては可視‐近紫外光の照射により、光解離とイオン化反応が競合しうる。PCM に

よる比較的簡単なモデルの計算であるが、溶液中の時間分解過渡吸収分光実験の結果 3 を支持す

る結論が得られた。 
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