
構造化学研究室

研究レビュー

(1)何 故励起電子状態では2重 結合まわりの回転が

起こるのか :光異性化反応の動的分極モデル

基底電 子状態ではC=C2重 結合まわりの回転は起こら

ず、その結果シス/トランス幾何異性が生ずる。しかし、

2重結合を光によつて電子的に励起すると、回転が起こ

り異性化反応が進そfする (光異性化反応)。我々は時

間分解ラマン分光によつて、光異性化反応が進行する

rr初ドスチルベンのSl状態において、中央の炭素―炭

素結合が2重結合であることを示した。即ち、Si初 ガ「

スチルベンでは、確かに2重結合まわりの回転が起きて

いる。では、どのようにして2重結合回りの回転が起きる

のだろうか ?我 々は、Sl歓彦ガ声スチルベンのC=C伸 縮

振動数と異性化反応速度の溶媒依存性が、 線形の相

関を持つ事を見出し、その解析からC=C2重 結合がC・―

C(または|一|)単結合へ分極し、その結果回転が可能

になるという新しいモデルを提出した (図1)。このモデ

ルでは、C=C2重 結合の分極は、溶媒場の揺らぎによつ

て動的に誘起される (溶媒誘起動的分極)。最近、こ

のモデルをさらに支持する実験結果が得られた。 図 2

は、Sl佐2βてャスチルベンのC=C伸 縮振動数と異性化反

応速度たis。の相関を3種の溶媒 (ヘキサン、オクタン、デ

カン)に ついて異なる温度5点で調べたものである。各

淵_度に対して線形の相関があり、かつ反応速度がゼロ

の極限で|十刊一の振動数に収飲している。 こ の関係は、

動的分極モデルの予測と完全に一
致する。
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(2)2-ア ミノピリジン/酢 酸系における超高速段階的

2三 プロトン移動反応機構の解明

プロトンが一連のサイトを次々に移動し運搬されるプロ

トンリレーは、生体膜の内部と外部の間にpH//sJ配を作

り出し、ATP合 成を駆動することによって、多くの生物

過程で重要な役害Jを果たしている。光誘起2重プロトン

移動反応は、プロトンリレーの素過程として、強い興味

が持たれ、これまで多くの研究がなされてきた。この2

重プロトン移動が、協奏的 (2つのプロトンが同時に移

動)に 進行するのか、段階的 (2つのプロトンが順番

に移動)に進行するのかについては、この10年 間大き

な論争が続いている。我々は、ピコ秒時間分解蛍光分

光を用いて、2-アミノピリジン/酢 酸系の光誘起2重プ

ロトン移動による互変異性化反応の機構を調べた。そ

の結果、励起直後に酢酸のプロトンが2ア ミノピリジン

の環窒素に移動してプロトン化2-アミノビリジンカチオン

ラジカルが生成し、続いて2ア ミノピリジンのアミノ基の

プロトンが5ピコ秒の時定数で酢酸アニオンに移動して

互変異性化が完了することがわかつた (図1)。すなわ

ち、2-アミノピリジン/酢 酸系では、プロトン移動が段

階的に起こることを、対イオン型中間体を分光学によつ

て同定して疑いの余地なく証明した。また、2番 目のプ

ロトン移動反応速度が顕著な温度異存性を示すことを見

出したが、アレニウスプロットから得られた活性化エネル

ギーにH/D同 位体効果が見られなかった。 この結果

は、既存の理論では説明がつかない。現在、対イオ

ン型中間体の溶媒誘起動的分極の概念を導入した新し

い理論を用いた解析を試みている。
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(1)“HOW Rotation around a Double Bond Takes Piace

in the Excited Electronic State; The DynaHlic Polar―

ization障lodel of Photoisomerization"

Rotation around a C=C double bond is prohibited in the

ground eicctronic statc at room tcmpcrature,giving rise

to the r/η/Ps/fFs geometrical isomcrism.If、ve photoexcite

thc doublc bond cicctronically,ho、veveh the rotation bc―

comcs Scasibic and conversiOn bct、vccn thc r/α″s andで,s

tsomcrs takcs placc(phOtOiSomedzation)Wc prCV10usly

sho、vcd that thc central carbon―carbon bond ofナ/α″ざ―stil―

bcnc in the Si statenヽVhere the isomerization actually pro―

cccds,is a doublc bond and nOt a singlc bond.The rota‐

tion ccHainly occurs around thc doublc bond ofStrrα″s―

stilbene Vヽhy and ho、v?From the analysis of a ne、vly

found itncar rclatioship bct、vccn thc solvcnt dcpcndcnt

C=C strctch flcqucncy and thc ratc ofisomerization,、vc

proposcd a modelin、vhich occaslonal polarization ofthe

C=C doublc bond into a C十_c_(。rC―C)Single bond偽一

cllitatcs thc rotation(Fi3 1)ThC pOlarization is induccd

dynanlicaly by solvcnt fluctuation(solVentinduced dy"

namic PolariZation)Rcccntly,wc obtaincd furthcr cx―

Pcril■lcntal support forthis model Fig 2 sho、vs the plot

ofthc C=C strctch frequcncy of Sir/α77s―Stilbene vs the

ratc ofisomcttzationた、。in thrcc diffcrcnt solvcnts(hcx―

anc,octane and decane)at iVe different temperatures

Thc plot rnakcs ive straightlines converging to the same

point at the zero isomerization ratc This rcsult is fully

consistcnt、vith our lnlodcl of dynanlic polarization.
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(2)“ Ultrattst Stepwise Double Proton Transfer Re‐

action in the Excited State of 2-Aminopyridine/Acetic

Acid Complex"

Proton relay, in、 vhich a proton is transported by

successive transfcrs bct、vccn prcarrangcd donor/acccptcr

pairs,is involved in lnany biological processes.  It plays
an irnportant role in producing a pH gradient across a

membrane that ttcilitates the ATP synthcsis Photoinduced

double proton transfcr has becn attracting inuch attention

as a prototype inodel ofthe proton rclay.Thcrc has bccn

a controvcrsy overthe last decade as to、vhetherthc double

proton transfer proceeds in a conccrtcd way(twO prOtons

move simultancOusly)or in a stepwise fashion(tWO

protons movc onc aftcr another). ヽ Ve Studicd thc

photoinduccd double―proton―transfcr tautomcrization

reaction in the excited statc ofthc 2-anlinopyttdinc/acetic

acid complcx by picosccOnd timc―rcsolvcd fluorescence

spectroscopy lt has bccn found that,illlincdiatcly aftcr

thc photocxcitation,thc proton ofthc acctic acid moicty

transfers to the ring nitrogen of 2-aminopyridinc to forlll

thc protonatcd cation radical of2-anlinopy拭dine and thcn

the proton of thc anlino group transfcrs,、vith a timc

constant of 5 ps,to the acetic acid mOiety to connplctc

tautomettzation(Fig 3).ThiS iS the ttrst example of a

stepwise double proton transfer reaction in、vhich thc

z、vittcrionic interlllediate ts identined unambiguously by

tilne‐resolvcd spcctroscopy Thc ratc ofthc sccond proton

transfcr sho、vs a markcd tcmpcraturc cffect but the

bchavior is some、 vhat cxtraordinaryt thcrc is no

apprcctablc H/D isotopc cffcct on thc activation cncrgy

obtaincd from thc Arrhentus plot No existing theory can

account forthis puzzling rcsult ヽVc arc no、vtぃ′ing to solvc

thc problcm by a nc、v thcorctical approach that considcrs

thc solvcnt induccd dynanlic polarization of the

z、vitterionic interlllediate

Phys Chcm 106,2305-2312(2002)
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