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(九大院理) ○馬塲園 誠，迫田 憲治，関谷 博 

ン移動(ESDPT)反応は、化学だけでなく生物学においても興味のもた

これまでに実験、理論の両面から多くの研究が報告されている。

よる核酸塩基の損傷の一因として考えられる。このため、核酸塩基

の水素結合を有するダイマーの ESDPT 反応の研究が行なわれてき

は、励起状態ポテンシャルの形状によって決定されるので、励起状態

の調査は重要である。 

ESDPT反応について調査されていない 2-ヒドロキシキノリン(2HQ)に

相中において、keto型およびenol型の2種類の互変異性体が安定に

ている。(1)このことから、ダイマー(2HQ)2では 3 種類の異性体の存在

の研究から、S1状態ではS0状態に比べ、水素結合に関与するヘテロ

および水酸基の求電子性が増大することが知られている。(2)このよう

相互作用を増大させるため、ESDPT反応が生じることが期待される。

立状態における(2HQ)2の電子スペクトルを測定することによって、

応が生じるかどうか、ESDPT反応が生じる場合には、どのようなポ

てESDPT反応が生じるかについて調査した。 

ハウジングに設置し、170℃に加熱して蒸発させた。気化した 2HQを

混合し、パルスノズルを用いて、減圧された真空槽に噴出させた。超

分子のS1-S0領域のレーザー誘起蛍光(LIF)励起スペクトルおよび分

測定した。 
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Fig.1   2HQの LIFスペクトル 



トル(1)では観測されていないことから、 (2HQ)2の振電バンドに帰属される。 

Fig.2 にenol型 2HQのオリジンおよびバンドA～Cを

励起して得られたDFスペクトルを示す。(2HQ)2のスペ

クトルにおいては励起波数からの波数(
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異性体からの蛍光に帰属した。 

)が

の ブ ロ ー ド な バ ン ド 構 造 と

のシャープなバンド構造が観測さ

れた。シャープなバンド構造の解析から、バンドA～C

を同一構造のダイマーからの振電バンドに帰属した。

ブロードなバンド構造はバンドA～Cいずれを励起して

得られたDFスペクトルにおいても観測されるが、keto

型及びenol型 2HQのDFスペクトルでは観測されない。

よって、このバンドをESDPT反応によって生じた互変
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Fig.2   (2HQ)2のDFスペクトル 

Fig.3 には、バンドA、keto型 2HQのオリ

ジンおよびenol型 2HQのオリジンを励起し

て得られたDFスペクトルを示す。これらの

スペクトルのバンド構造を比較すると、シ

ャープなバンド構造はenol部分構造、ブロ

ードなバンド構造はketo部分構造に類似

していることから、スペクトルからはenol部

分構造が励起された後にESDPT反応を生

じていることが示唆される。また、ESDPT

反応前の(2HQ)2にはenol部分構造が含ま

れていると考えられるので、LIFに観測され

た(2HQ)2はketo-enol型、もしくはenol-enol

型(2HQ)2であると予想される。 
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Fig.3  (2HQ)2およびketo型、enol型 2HQの
DFスペクトル (2HQ(keto)は-1300cm－1シフトさ

せて表示) 

以上の結果から、keto-enol型もしくはenol-enol型(2HQ)2において、ESDPT反応が生じてい

ることが明らかとなった。また、PT座標に沿ったポテンシャル曲線の形状については、観測さ

れた(2HQ)2がketo-enol型(2HQ)2の場合、S0状態で対称二極小型、S1状態で非対称二極小型

のポテンシャルとなることが予想されるのに対し、enol-enol型(2HQ)2の場合、S0、S1両状態で

非対称二極小型ポテンシャルになることが予想される。2 つの互変異性体間のオリジンの遷

移波数の差は約 1300cm－1と見積もられる。 
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