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研究成果の概要（和文）：中赤外領域での振動スペクトルを測定することで、核酸塩基対の立体構造をより顕著
に反映するようなマーカーバンドを見出すことを目的とした．対象はグアニンを含む塩基対，9-メチルグアニン
2量体[(9MG)2]と9-メチルグアニン－1-メチルシトシンWatson-Crick (WC)型塩基対[(9MG)(1MC)]である．その結
果、塩基対を生成したり水和したりすると内部座標の寄与の割合が大きく変化する．従って単純にCO伸縮に局在
化した振動と帰属できないことを示しており，詳細なPED解析が必要である．

研究成果の概要（英文）：We have tried to explore specific IR absorption bands in the mid-IR region 
which directly related to conformational structures of nucleic acid bases. The systems we studied 
are base pairs involving DNA base guanine, i.e.,hydrogen-bonded dimer of 9-methylguanine, and 
Watson-Crick base pair formed between 9-methylguanine and 1-methylcytosine.It was found that 
contribution of the internal coordinate localized to CO stretching vibration of guanine to the 
normal mode is significantly decreased upon base pair formation and hydration. This result 
demonstrates that exploration of relevant IR marker bands requires more rigorous vibrational mode 
anaysis based on PED (potential energy ddistribution).    

研究分野：分子分光学

キーワード： 核酸塩基　中赤外スペクトル　立体構造解析　マーカーバンド　レーザー脱離

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
核酸塩基の高次構造を決定するためには、これまで共鳴ラマンスペクトルが多く用いられており、特に中赤外領
域に現れる特徴的な振動バンド（ラマンマーカーバンドとよばれる）の解析が有効である。本研究では赤外スペ
クトルにおいても同様なマーカーバンドが存在すること、特に溶液中や結晶では困難な振動モードの詳細な解析
が、気相における中赤外領域の振動バンドを観測することで可能であることを示した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
我々はこれまで気相クラスターを用いて，核酸塩基対（水素結合型，スタッキング型），水和
構造（塩基、糖への水和），糖やリン酸基の立体構造（syn、anti 構造）などを赤外分光法によ
り検討してきた．しかし、近赤外領域に現れる振動は NHや OH伸縮振動のような局在化した
モードであるため，高次構造に関する直接的な情報を得ることが困難であった． 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、中赤外領域での振
動スペクトルを測定することで、核酸塩
基対の立体構造をより顕著に反映する
ようなマーカーバンドを見出すことを
目的とした．対象はグアニンを含む塩基
対，9-メチルグアニン 2 量体[(9MG)2]と
9-メチルグアニン－1-メチルシトシン
Watson-Crick (WC) 型 塩 基 対
[(9MG)(1MC)](Structure I参照）である． 
また 6-チオグアノシン(6-TGs)とその
１水和物(6-TGsW)について紫外と赤外
分光法を用いて立体構造解析を行った．
Prodrug の一つとして知られている 6-チ
オグアニンは体内で代謝により 6-TGs として DNA に組み込まれる．するとグアノシン(Gs)で
は吸収しない UVA領域の紫外光を吸収するようになり、DNAを破壊し皮膚がんを引き起こす
ことが知られている．本研究では 6-TGs とその１水和物の互変異性構造と立体構造を Gs と比
較して検討した． 
 
３．研究の方法  
これらの塩基対の生成はレーザー脱離‐超音速分子線法を用いて行った．まず紫外レーザー
による２光子共鳴イオン化法を用いてこれらの塩基対構造を選択的にイオン化した．電子基底
状態における中赤外スペクトルの測定は赤外‐紫外２重共鳴法を用いた．これらの手法を組み
合わせることにより質量分析と異性体構造を分離した赤外スペクトルの測定が可能になる．中
赤外レーザー光は AgGaSe2結晶を用いて OPO/OPA system (LaserVision)の signal光と idler
光の差周波(1400-1900cm-1)を発生させることにより得た． 
 
４．研究成果 
(9MG)2: 

Fig.1(a)に(9MG)2の中
赤外スペクトルを示す． 
UV 励起に用いた波長
(302.5nm) で は ，
Structure I(a)の対称的な
塩基対構造を選択的にイ
オン化できる．観測された
3 つ のピ ークの うち
1721cm-1 のピークは計算
スペクトル[Fig. 1(b)]との
比較から，2 つの C6O 伸
縮 振 動 が 反 対 称 的
(out-of-phase)に結合した
バンドと帰属できる．しか
しこの基準振動における
C6O 伸 縮 内 部 座 標
(internal coordinate)の寄与の割合(PED)はそれぞれ-11%と 12%であり，9MG 単量体の場合
[Fig. 1(c)]の 58%に比べかなり低下していることがわかる．この振動モードにおける最も大き
な PEDは N1Hを含む面内変角('C6N1H)で 22%と見積もられた。一方対称的結合（in-phase）
の強度は殆どゼロであるため観測されない．1667 と 1646cm-1のピークは，2 つのアミノ基変
角(NH2)が反対称結合した PEDの寄与が大きいことがわかる。この 2つの振動モード違いは
面内変角(C2N1H)の位相が異なる点である．このように塩基対を生成したり水和したりする
と内部座標の寄与の割合が大きく変化する．従って単純に CO伸縮に局在化した振動と帰属で
きないことを示しており，詳細な PED解析が必要である． 
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  (a) (9MG)2       (b) (9MG)(1MC) WC base pair 

 
Fig. 1. (a) Mid-IR spectrum of (9MG)2, Calculated spectra of (b) 
(9MG)2. and (c) 9MG. The sign (') in internal coordinates 
description is used to distinguish the two 9MG moieties.  



(9MG)(1MC): 
Fig. 2に(9MG)(1MC)のWC型
塩基対の赤外スペクトルを示す。
(9MG)2の場合と同様、1700 cm-1

付近の振動モードにおける 9MG
の C6O伸縮振動の PEDは 19%
に低下していることがわかる．こ
の場合，面内変角(C2N1H)の寄
与が 24%，アミノ基の面内変角
('NH2)が 22%となり，C6Oに局
在化した振動とみなすことはで
きない． 
 
 
 
 
 
 
6-TGと 6-TGsW: 

Fig. 3に 6-TGsと 6-TGsW
の紫外領域の電子スペクト
ルを比較して示す．6-TGs
のスペクトルはGsに比べ大
きくレッドシフトする．また
１水和物では更に長波長に
シフトしUVAの領域に入る． 

6-TGs と 6-TGsW の立体
構造を決定するために赤外
スペクトルを測定した．
6-TGsのスペクトルはGsに
観られた enol-OH が消失す
るだけでその他の振動は殆
ど変化しない。このことから
この構造は thiol型構造であ
り，糖の 5’-OHが塩基の N3

に内部水素結合した最安定構造であることが分かる． 
一方 6-TGsW では糖の 2’-OH と 3’-OH の振動数は全く変化しないが，アミノ基の対称と反
対称伸縮振動のピークはレッドシフトする．また内部水素結合した 5’-OHのピークも更にレッ
ドシフトしていることから，水分子はアミノ基と糖の 5’-OHに架橋した構造であることが分か
る．Gsで観測された塩基の enol-OHとN7に架橋した最安定な水和構造は観測されなかった．
これは thiol-SHになると水素供与性が非常に小さくなり不安定となるためである．本研究で観

 
Fig. 2. (a) Experimental and (b) calculated IR spectra 
of (9MG)(1MC) WC base pair. The sign (') denotes 
internal coordinates associated with the 1MC moiety. 

Fig. 3. UV spectra of 6-TGs and 6-TGsW. 

 

Fig. 4. IR spectra of 6-TGs and 6-TGsW. 



測された 6-TGsと 6-TGsWの構造を Fig. 5に示す． 
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Fig. 5. Structures of 6-TGs and 6-TGsW observed in this study. 
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