
図１．adenine

2P045 アデニン類及びそのクラスターのレーザー脱離超音速分子線分光 
     （横浜市立大総合理学）○富岡あづさ，岩瀬英二郎，片山匠，三枝洋之 
 
【序論】DNA塩基の１つである adenineにはいくつかの構造異性
体が存在しており、その詳細な電子的性質や反応性は明らかでは

ない。またそのクラスター構造についても数種の存在が示唆され

てはいるが、安定性については明確ではない。本研究ではレーザ

ー脱離超音速分子線法を用い、adenine（図１）やそのクラスター
の孤立状態での構造や安定性を調べることを目的とした。また

種々のメチル基置換体を用いて構造異性体を限定すること（ブロ

ッキング法）で、クラスター生成における adenine との比較を行
った。 
【実験】試料として adenine、N6-methyladenine（MADE）、N6,N6-dimethyladenine（DMADE）
を用いた。固体試料を加圧して（2500kg/cm2）ペレット（厚さ約 3mm、直径 5mm）を作成
し、サンプルホルダーを用いてパルスノズル先端部に直接装着した。脱離レーザー光として

YAGレーザー（532nm）を照射し、気化した試料分子をアルゴンガス（8気圧）でジェット
冷却した。生成した孤立分子やそのクラスターを YAGレーザー励起色素レーザー光（2倍波）
で多光子共鳴イオン化し、飛行時間型質量分析計で分析した。 
【結果・考察】図２に adenine
と DMADE の S1←S0励起ス

ペクトルを比較した。MADE
についてはブロードなスペク

トルが adenineと同じ領域に
観測された。DMADE のスペ
クトルには複雑な低振動モー

ドが観測されるが、これは

dimethylamino 基の内部回転
によるものと帰属した。この

低 振 動 モ ー ド は

p-dimethylaminobenzonitrile
のものと類似しており、

DMADEの分子内電荷移動状態生成に関与していることを示唆する。図３に adenine、MADE、
DMADEの質量スペクトルを示す。adenine、DMADEともに dimerから水素が２個脱離した
dehydrodimerが観測された。adenine dimerは Kleinermannsら[1]が熱気化させることで生成
させているが、レーザー脱離を用いた本研究では観測されなかった。dehydrodimerの構造を
検討するため adenine dehydrodimerの S1←S0励起スペクトルを測定した（図４）。このスペ

クトルには２つの adeninyl 基間の torsion によると思われるピーク（＊）が観測された。
adenineでは、DNA鎖を光照射すると隣接した 8位間で化学結合を形成する“photodimer”
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図２．adenine、DMADEの S1←S0励起スペクトル



が生成することが知られており [2]、本研究で観測した adenine dehydrodimer はこの
photodimerの可能性がある。一方、MADEでは分子間 dimerが観測され dehydrodimerはほ
とんど見られなかった。MADE でのみ非破壊的なクラスターが観測されたことから、置換基
の位置あるいは結晶構造の違い等の可能性を検討している。そこで現在 9-methyladenine や
6,9-dimethyladenineとの比較を行っている。 
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図３．質量スペクトル 
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図４．adenine dehydrodimerの
S1←S0励起スペクトル 




