
1．緒　　言

ESIPTは分子中の近接する位置にヒドロキシ基などのプロト
ン供与体と，窒素原子や酸素原子等のプロトン受容体があり，
分子内水素結合により六員環を形成できる構造の化合物で起こ
りやすい1-3）。この構造をもつ2-（2-ヒドロキシフェニル）-2H-
ベンゾトリアゾール誘導体は，一般的に効率良くESIPTを起こ
す。Elsässerらは，2-（2-ヒドロキシ-5-メチルフェニル）-2H-ベ
ンゾトリアゾールのESIPTを経由する非常に高効率な失活プロ
セスについて述べている（Fig. 1）4）。この化合物は分子内水素
結合をもつ中性構造型の基底状態S0をもち，紫外線を吸収し
て励起状態S1になり，次いでフェニル基のオルソ位にあるヒ
ドロキシ基のプロトンがベンゾトリアゾール環の窒素原子上に
移動するESIPTが，溶媒中において超高速（ca. 100 fs）で起こ
り，双性イオン型の励起状態S’1になる。その後，約150 fsで基
底状態へ無輻射失活してS’0になり，次いで約500 fsで元の中性
構造型に戻る。このように，ESIPTをともなう2-（2-ヒドロキ
シフェニル）-2H-ベンゾトリアゾール誘導体の失活プロセスは
非常に速く効率的であるため，励起状態で競合する光分解や
蛍光等が起こりにくく，これらは非常に高い光安定性を示し，
紫外線吸収剤として広く用いられている5,6）。一方，ESIPTが
可能になる置換基が導入されたクマリン誘導体やベンゾオキ
サゾール誘導体は，ESIPTをともなう失活プロセスにおいて，
蛍光を示すことが報告されている7-9）。ESIPTをともなうプロ
セスでは無輻射失活と蛍光失活の両方の可能性がある。また，
ESIPTに関与するヒドロキシ基をもたない2-フェニル-2H-ベン
ゾトリアゾール誘導体は，強い青色蛍光を示すことが知られて

いる10-13）。これらはねじれ型分子内電荷移動（TICT）状態と
なり，少し捻じれたTICT状態からは蛍光失活，大きく捻じれ
たTICT状態からは無輻射失活が支配的になる14）。また，プロ
トン供与体としてアミノ基が導入された2-（2-アミノフェニル）
-2H-ベンゾトリアゾール誘導体は，ESIPTによる無輻射失活を

Fig. 1　 A） Tautomer involving the ESIPT in 2-（2-hydroxy-
5-methylphenyl）-2H-benzotriazole. B） Schematics 
of the potential energy surfaces of 2-（2-hydroxy-5-
methylphenyl）-2H-benzotriazole in the ground and first 
excited state. τEK ≈ 100 fs （200 fs）. τK ≈ 150 fs （350 fs）. 
τKE ≈ 500 fs （1.2 ps）. Numbers refer to 2-（2-hydroxy-
5-methylphenyl）-2H-benzotriazole in C2Cl4 and DMSO 
and in brackets to polystyrene.
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要　　　　旨

2-（2-ヒドロキシフェニル）-2H-ベンゾトリアゾール誘導体は，ヒドロキシ基とベンゾトリアゾール基内の窒素原子が分子内水素結
合を形成して励起状態分子内プロトン移動（ESIPT）に起因した無輻射失活により蛍光を示さないことが知られており，紫外線吸収
剤として広く用いられている。われわれは，誘導体の5位に，アミノ基，モノブチルアミノ基，ジメチルアミノ基が導入された化合物
を合成し，これらの誘導体はESIPTが可能な分子構造でありながら，蛍光を示すことを見いだした。分子内水素結合を阻害する溶媒
中において，これらの誘導体は電子吸収スペクトルに大きな変化がないことから，分子内水素結合が比較的弱く，ESIPTの効率が低
いことが示唆された。また，5位に導入された置換基の電子供与性が高いほど蛍光が増強したことから，これらの置換基の電子供与性
により励起状態におけるベンゾトリアゾール基のプロトン受容性が低下してESIPTが抑制され，蛍光が発現することが示唆された。
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