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Indigo, a blue dye, possesses two intramolecular hydrogen bonds and a keto-type molecular structure, 

and is considered to exhibit intramolecular proton transfer (ESIPT) upon photoexcitation. In contrast, 

peri-naphthoindigo (Fig. 1a, p-NI), which has naphthalene rings at both ends, has been reported to be an 

enol structure1). However, p-NI possesses an absorption band in the visible region, even though the 

central carbon-carbon bond is a single bond for the enol structure. Therefore, it is considered that the 

enol type p-NI could be in equilibrium with the keto-type due to intramolecular proton transfer. In 

support of this, when the absorption spectrum was measured at low temperatures, the single peak, which 

was broad at room temperature, was split into two peaks at 610 nm and 665 nm. Furthermore, to confirm 

whether ESIPT occurs in p-NI, femtosecond transient absorption (fsTA) spectra were measured, and it 

was observed that the excited-state absorption peak shifted from 770 nm to 725 nm over the period from 

100 femtoseconds to 50 picoseconds (Fig. 1b). 
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 藍色の染料インジゴは分子内水素結合を２つ有し、ケト型の分子構造であり、光励起によ

り分子内プロトン移動（ESIPT）が起こ

るとされる。これに対し、両端にナフ

タレン環を有するペリナフトインジ

ゴ（Fig. 1a, p-NI）はエノール型と報告

されている 1)。エノール型では中心炭

素-炭素結合が単結合にもかかわらず、

p-NI は可視部に吸収帯を持つ。そこ

で、エノール型のみではなく、分子内

プロトン移動により、ケト型の構造と

化学平衡になっていることが考えら

れる。これを裏付けるように、低温で

吸収スペクトルを測定にすると、室温

では幅広であった一つのピークが、

610 nm と 665 nm のピークに分裂する

ことが確認された。さらに、ESIPT が

p-NI で起こっているか確認するため、

フェムト秒過渡吸収（fsTA）スペクト

ルの測定を行ったところ、励起状態の

吸収ピークが 100 フェムト秒から 50

ピコ秒にかけて、770 nm から 725 nm

へと変化していく様子が観測された

（Fig. 1b）。 
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Figure. 1. (a)molecular structure of p-NI. (b) 
fsTA spectrum of p-NI .  
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