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第一章序論

1.1緒言

ラジカル種とは分子内に不対電子を有する化合物の総称である。ラジカル種は、さらに共有

結合のラジカル的切断などに伴って生成するフリーラジカルと-電子酸化および還元によって

生成するイオンラジカル穫に大別される。いずれの場合においても不汁孟子を有することから

般に反応性に富み、放射線分解反応、電気化学反応、触媒反応など化学反応の中間体となり

うる o 従って、ラジカル種の電子構造の解明は反応機構解明の糸口となることは容易に予想で

きる。さらに、イオンラジカルにはカチオンラジカルとアニオンラジカルがあり、それぞれ、

HOMOからの一電子を取り除く(一電子酸化)、 LUMOへ一電子を加える(一電子還元)によって

生成する。したがって、イオンラジカルの構造はそれぞれの軌道の電子状態を反映している o

対称性の高い分子においては最高被占有軌道 (HOMO)は縮退しているが、一電子酸化およ

び還元によりイオンラジカルになると、ヤーン一テラ一効果により縮退が解け、分子の対称性

が低下する場合がある l。この現象は分子構造学上非常に興味深く、これまでにさまざまなイオ

ンラジカル種の構造に関する研究が行われてきた。

電子スピン共鳴法(ESR)はこれらラジカル穫の研究に対して最も有効な手段となり得るoESR

の測定対象はラジカル種に限られていることから、選択的なラジカル琶の検出が可能である。

また、磁気モーメントの大きい電子スピン(内=9.2741x 10・24J汀ラをプロープとしていることか

ら、高感度な測定が可能である。

1.2研究の背景

イオンラジカルは一般に極めて不安定な化学種であることから、溶液系では比較的安定な多

環芳香族炭化水素(アントラセン、ペリレン等)2など主に取り上げられ、その電子構造が研究さ

れてきた 2。これらの研究では、電解及び化学酸化還元によりイオンラジカルの生成、観測が行

われてきた。しかし、不活性なマトリックスに溶解し低温固相中で放射線照射を行うことによ

り、目的とするイオンラジカルを選択的に生成かつ安定化することが可能である。 1978年に

Shidaらにより、イオン化ポテンシャルの大きいハロカーボンマトリックス中の有用性が見出

された 30この系においては、目的とするカチオンラジカルに加え、マトリックス由来のラジカ

ル種が生成し、 ESRの検出対象となる。しかしながら、ハロカーボンの ESRは 19Fの大きな異

方性hfを有することから、その線形は極めてブロードであり、カチオンラジカルの線形にほと



んど影響を及ぼさない。これらの低温固相マトリックス単離-ESR(MI-ESR)が確立されて以来

低温固相において、さまざまな有機カチオンラジカルが安定に捕捉され、 ESRによる観測が行

われてきた 1，4-9。以前の溶液系ではイオンラジカルの分子運動が活発で九円、 イオンラジカルの

分子運動による平均化構造のみが観測されていた。しかしながら、低温回相における凍結状態

における観測により、いくつかのイオンラジカルの構造は母分子のそれと異なることが分かつ

てきた。特に、対称性の高い分子においてはその HOMOは縮退しているが、イオンラジカルに

なることによりその縮退が解け、対称性の低下が見られる場合がある。Shiotaniら10は、 77K

において 1，1-ジメチルシクロヘキサンのカチオンラジカルの ESRを観測し、その結果不対電子

は一つの C-C結合に局在し、この結合が伸長することにより対称性の低下が起こることが見出

した。また、温度上昇に伴う分子運動により、反対側の C-C結合との聞で伸縮交替運動が起こ

ることが示唆されたo 不飽和化合物においては、 77Kにおいて CH3C三 CH+や CH3C三 CCH3+

のESRllが観測されている。これらのカチオンラジカルは昇温により、環化反応を起こすこと

が報告されている。種々のマトリックスを用いたアニオンラジカルの生成および ESRによる観

測も成されてきたロアニオンラジカルのマトリックスは電子親和力の小ささから、放射線照射に

より系内に捕捉電子が生成する o 2・メチルテトラヒ ドロフラン(:2・MTHF)マトリックス中に生

成した捕捉電子は 1962年に Hartら12及びRaoら13によって報告されている。アニオンラジカ

ルの生成においてこの電子が還元剤として働く事になる。 77Kにおいて 2・MTHF中で生成した

テトラフルオロエチレンアニオンラジカル(TFE-)は非平面構造 1.!をと 灯 り月Kでは 2分子環付

加反応 15を起こすことが報告されている。

このように、イオンラジカルの研究はマトリックス単離法とイオン化放射線照射法を組み合わ

せ、主に ESRとともに進められ、その電子構造が解明されてきた。

1.3研究の目的と内容

本研究の目的は以下の通りである。

1.低温におけるイオン化放射線照射により新規のイオンラジカルをマトリ ックス中に生成、単

離し、 ESRによる直接観測を行う o

2. ESRより得られた磁気パラメーターを理論的に評価し電子構造を解明する。

3.生成したラジカル種の光または熱反応性について検討する。

イオンラジカルの電子構造を解明することの重要性は前項で述べた通りであるが、マ トリック

ス単離法を用いれば、他の溶質分子との相互作用を避けることにより、 一分子本来の性質を解

明することが可能である。また、 ESRパラメーターは電子構造に対して敏感に変化しうること



から、分子軌道法を用いてそれらを評価することは、電子構造を解明するためには極めて有効

な手段となりうる。本研究では、 ESRの等方性 hfに加え、異方性 hfさらに g値の評価を行った。

異方性パラメーターはラジカル種のスピン密度分布や軌道のエネルギーに対する知見を与える

ことから、極めて重要なパラメーターと言える o

以上の目的に基づいて、以下のような研究を行った。

第二章では、 2・MTHFマトリックス中に生成したアセチレンアニオンラジカルに光照射を行

い、ビニリデンラジカルへの分子内水素転移による異性化反応を見出した。この異性化反応はこ

れまでアルカリ金属カチオン存在下で報告されてきたが、金属カチオン不在の有機マトリック

ス中で確認されたのはこれが初めてである。本研究ではさらに、電子スペクトル測定を行いビ

ニリデンアニオンラジカルの電子構造について EPR法および分子軌道法と併せて考察した。

第三章では、 2・MTHFガラスマトリックス中にメチルアセチレンアニオンラジカル(CH3C三

CH-)を準安定に生成捕捉し、 EPR法さらに分子軌道法により電子構造についての議論を行った。

アセチレンアニオンラジカルの電子構造は以前に報告されており、 EPRによりトランスに曲が

った構造が示唆されている。本研究では最も簡単なアルキル誘導体を用い、アルキル置換効果

について議論した。

第四章では、選択的フッ素置換ベンゼンカチオンラジカルの電子構造について EPRと分子

軌道計算を基に議論した。カチオンラジカルの SOMOはフッ素置換数および位置の変化に伴っ

て変化した。また、本研究では INDO法によるフッ素 28および 2pz軌道のスピン密度を評価し

たo それぞれのカチオンラジカルのフッ素等方性および異方性Mの実験値とスピン密度の計算

値の聞に直線的な相関を得た。

第五章では、選択的フッ素置換エチレンおよびプロビレンカチオンラジカルの EPRを観測

し、分子軌道法と併せて電子構造の評価を行なった。エチレン、プロピレンカチオンラジカルは

非平面構造を有することが報告されているのに対し、フッ素置換体ではいずれも平面構造をと

ることが分かった。また、フッ素MとINDO法で評価したフッ素スピン密度の関係は、第三章

におけるフルオロベンゼンカチオンラジカルのそれに従っていることが分かった。

第六章では、 NH3を導入した低交換 AgO.INal1.9Aゼオライトへの γ線照射によって、二種の

Ag-アンモニア複合体が生成することが EPRにより分かった。また、同ゼオライト中ではー配位

複合体、AgNH3が二配位複合体、Ag(NH3)2より安定であることが分かった。AgN誌の分子軌道

計算結果において実験との良い対応が見られた。さらに、 NH3導入によって、 Agクラスターの

生成が阻害されることが分かった。
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1.4ラジカル研究における ESR法の有用性

ラジカル種の研究には ESRが最も有力な手段となることから、これらの研究は ESR法とと

もに発展してきたことを述べてきた。ここでは、 ESR法のラジカル種の研究への応用について

具体的に概説する。

a.ラジカル種の検出 ESRは測定プロープが不対電子であることから、ラジカル種のみを選

択的に検出することができる。従って、ラジカル種の有無やそれ らの?をおlることができる。

これはアラニンなどを用いた、放射線線量計に応用されている。

b.ラジカルの電子構造:ESRから得られる磁気パラメーターには電子と核の磁気的相互作用

による超微細構造、電子の軌道角運動量に関する g値などがあり、それぞれ磁気的異方性を持

ち得る。前者はラジカル分子中におけるスピン密度分布や核スピンまたは磁気モーメントに関

係しており、後者はスピン密度分布に加えて、励起状態を反映している。従って、これらのパ

ラメーターはラジカル種の電子構造を敏感に反映している。これらの特徴は ESRがラジカルの

電子構造に対して定量的な知見を与えることを示している o

C.ラジカル種の分子運動:ESRの超微細構造の変化、さらには線幅に影響する緩和時間の測定

によりラジカル種の分子運動性について評価することができる。これは、前節で述べた低温固

相マトリックス中のラジカル種の運動に関する研究のみならず、スピンプロープ、ラベル法を

用いた多孔体や液品などの構造解析にも応用されている。例えば、 いくつかの金属カチオン交

換ゼオライトにスピンプロープとして NOやN02を導入し、その運動性からゼオライトの繕造

について評価することができる 16，170

1.5低温放射線法によるイオンラジカル種の生成

常磁性種は反磁性種に比べるとその天然存在比は著しく小さい。しかしながら、放射線照射

法を応用することにより、常磁性種を生成させることができ、また液体窒素やヘリウムなどの

冷媒を用いた低温照射により常磁性種を安定化し観測することが可能である o 例えば、アルキ

ルラジカルは放射線照射によるアルカン中の C-H結合解裂に伴って生成し、低温で安定化され

る。常磁性穫の中でも一般的に一電子酸化還元で生成するイオンラジカルは不安定であり、通

常の方法では系内に捕捉することは困難である o しかしながら、低濃度のマトリックス溶液を用

い、低温での放射線照射によりイオンラジカルを系内に捕捉することが可能である oこれを低温

固相マトリックス単離法 1・3という。この方法が見出されて以来、 ESRおよび電子スペクトルに

よるイオンラジカルの研究が盛んに行なわれてきた。それぞれの研究の目的に応じて適当なマ



トリックスが用いられてきた。フレオンなどに代表されるハロカーボンはそのイオン化ポテン

シャルの大きさと、反応性が之しいことからカチオンラジカルのマトリ ックスとして頻繁に用

いられてきた 2，30カチオンラジカルの生成機構は第四章で述べている。放射線照射の際、カチオ

ンラジカルに加えてハロカーボン由来のラジカルが生成し、これも ESRの対象物となる。この

問題は1.3で述べたとおり、ラジカル中のフッ素は大きな磁気モーメントと異方性 hfを有して

いるため、その線形はかなりブロードであり 、カチオンラジカルの観測の妨げにはならないこと

で解決される o

電子親和性が低い 2

ニオンラジカルのマトリツクスとして用いられてきた 3乳幻'グ7。また、これらは剛体マトリックスとし

て知られている。また、テトラメチルシラン(TMS)やネオペンタンなどもアニオンラジカルのマ

トリックスとして用いられてきた。これらのマトリックスは高い対称性を有し、溶質分子は比較

的自由に回転運動する事ができる。従って、一般に等方性でシャープな信号を得る事ができる。

つまり、マトリックスを選択することにより目的とするイオンラジカルを得たり、目的に応じ

たESRを得ることが可能であるoしかしながら、上記マトリックスの短所として、分子中に核

スピンを有する核が存在しており、溶質イオンラジカルとの磁気的相互作用が起こりうること

が挙げられる。とくにフルオロカーボン中の 19Fは大きな磁気モーメントを有している。従って、

実験結果を慎重に評価することが必要である。一般にこれらの相互作用を避けるために、核ス

ピンを持たない希ガスマトリックスやパラ水素が用いられている。さらに、いくつかのゼオライ

トもマトリックスとして用いられる 3。ゼオライトは格子内に特徴的な空間を有していることか

ら、この中に生成したラジカル種の構造、反応さらには分子運動性は極めて興味深いといえる。

1.6 分子軌道計算によるスピン密度の評価

分子軌道計算による ESRパラメーターの再現することは、 ESRの実験結果を説明するため

の手段としてしばしば用いられる。特に以下の事項に対して分子軌道法は有力な手段となる。

a.ESRの帰属:何種類かの非等価な核(1)112)を有し、従っていくつかの異なる hfが得られ

る分子においては、その帰属が困難な場合が生じる。例えば、第四章で述べるフルオロベンゼン

カチオンラジカルの中で、1.2.4・C6H3F3+においては対称性から判断するとすべての核が互いに

非等価であるoESRの測定結果から非等価な 3つの Fと1つの Hのhfが観測された白統計的な

判断に頼れば、それぞれの hfと核との組み合わせは多用であり、従って ESRの帰属は容易で

はない。しかしながら、分子軌道計算を用いれば、その hfを定性的または定量的に評価する事

ができる。そして最終的にはその帰属が可能となった(第四章参照)。
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また、 H3とH6のMは線幅以下であり、 ESRを用いた実験からはその値を得る事はできない。

無論、 ENDORを用いた検討は可能であるが、分子軌道法からその値を推測する事も可能であ

るo

このように、分子軌道法により ESRの帰属が成された事により、両者が互いに対応している

とみなせる。従って、カチオンラジカルが生成している事を支持するのみならず、 ESRの実験結

果は分子軌道法で評価されたカチオンラジカルの電子構造に基づいていると考えられる o

b 電子構造の評価 ESRより得られる hf，g値は、いずれもラ ジカルの構造に対して敏感

に変化しうる o言い換えれば、個々の ESRパラメーターはラジカルの構造に固有であると言える o

従って、分子軌道法により、 ESRパラメーターを評価すれば、それに対応する電子構造が示唆

できる事になる。

第 2章および 3章で述べた、アセチレン系アニオンラジカルの ESRでは、いずれも大きなエ

チニルプロトンの hfが観測された。分子軌道計算による ESRパラメーターの評価の結果、い

ずれの実験パラメーターもトランス型に曲がった構造に特徴的な値である事が分かった。さら

に、 SOMOはほぼσタイプを示している事が示唆された(第 2、3章参照)。

また、第 4章では分子軌道計算で評価されたフルオロベンゼンカチオンの SOMO(Singly 

Occupied Molecular Orbital)(Sタイプ、 Aタイフラは完全に ESRの結果と対応した。さらに、第

5章ではフルオロオレフィンカチオンラジカルの平面構造が分子軌道法より示唆され、この構造

を持って ESRパラメーターを再現する事ができている。

ラジカル種の電子構造またそれに対応する ESRパラメーターにおいて不対電子密度分布が大

きな役割をなしている。従って、精度良くスピン密度を再現することができれば、分子軌道法を

用いて ESRパラメーターを再現することが可能である oここで、ラジカルのスピン密度につい

て簡単に触れる o

スピン密度は以下の式で定義される 18，190
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ここで、 P入μは原子軌道ψのスピン密度行列要素であり、次の式で表される。

Pλμ= ~~jαめ (1.2) 

ここで、戸ijは分子軌道スピン密度行列要素、九は i番目の原子上の原子軌道関数の係数である o

また、分子軌道法は式(1.2)の係数aを用いて以下のように表される o

φ=22Wλ (l.3) 

式(l.3)は LCAO(LinearCombination ofMolecular Orbital)と呼ばれ、分子軌道法ではこの近似

を用いて分子軌道を表現しているoESRパラメーターを再現するためには、信頼性の高い分子軌

道関数φを求めることが必要である。本研究で用いた半経験的方法である INDO(In terme dia te 

Neglect Differential Overlap)法は基底関数に精度の高いスレーター型軌道関数を用いており、

同ーの原子に関してのみ微分重なり(交換、反発積分)を無視しない方法で、ある c また、一般にス

ピン密度分布に対して評価が高いことから、 ESRのhfの評価等に多用されている。
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第二章アセチレンアニオンラジカルービニリデンアセチレン

アニオンラジカル光異性化反応

2.1はじめに

アセチレンは最も簡単な構造を持つ炭化水素の一つであるが、その構造や反応は極めて興味

深く、重要な化合物である。興味深い性質のーっとして、アセチレンは基底状態においては直線

構造を有することが知られているが、励起状態においてはトランス型に曲がった構造を持つ事

が報告されている 1，20

アセチレンと種々の金属原子との相互作用は希ガスマトリックス単離 E8R法(MI-E8R)やIR

により研究されてきた 3・140 KasaiらはAl-HC三CH、Li-HC三CH複合体の ESRを観測し、前

者はσ型ラジカル(Al原子は不対電子軌道に対しトランス位を占める)であるのに対し、後者は

π型ラジカルを形成することを見出した 340 Manceronらは希ガスマトリックス中、 Li-HC三

CH複合体の IRを観測し、アセチレン部位はシス型構造をとると報告した 5。さらに、シス型

構造は、 Z8M・5ゼオライト中でも観測されている 60 3・MP中で観測されたアセチレンアニオン

ラジカルはトランス構造をとることが報告されている 20，210

また、いくつかのアルカリ金属・アセチレン複合体の光誘起反応も報告されている 4，7，8。例えば、

Li-cis・HC三CHは光照射により Li-C=CH2に異性化を起すことが報告されている 8(Fig.2.1参照)。

同様の反応は Na-cis-HC三CHでも観測されている 70 Nguyenはこの光異性化反応において Li

原子とアセチレンとの相互作用はアセチレンアニオンに比ベポテンシャル障壁を約2kcal-moP

増加させ、従ってビニリデンをより安定化することを理論計算より報告している 9。本研究では、

アセチレンアニオンラジカルを 77Kにおいて安定化できる 3-MP"2-ivITHFを用いて、この光

反応の検出を試みた。特に、2-MTHFは極性剛体マトリックスとして知られていることから、

ビニリデンを安定化することが期待できる。アセチレンとの相互作用がより小さい 2・MTHF等

の有機ガラス性マトリックス中でこの反応が検出されれば、ビニリデンアニオンラジカル本来

の電子構造が評価できる。

本研究では、有機ガラスマ トリックス中における光照射により、アセチレンアニオンラジカ

ルービニリデンアニオンラジカル異性化反応(Fig.2.1参照)が進行することがE8Rより確認され、

分子軌道計算により支持された。しかし、3・MP中では観測できなかった。本章では、この異性

化反応の検出、マ トリックス効果、さらにはビニリデンアニオンラジカルの電子構造について

述べる o
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2.2実験

2.2.1試料

試薬としてアセチレン、 HC三 CH(AC、高千穂工業)、重水素置換したアセチレン、 DC三

CD(AC'd2、広島大学理学部にて合成、 99%D)、13Cで置換したアセチレン、HBC三 13CH(AC.13α、

99%13C)を用い。これらを含む 2ーメチルテトラヒドロフラン(2・MTHF、東京化成)および 3ー

メチルペンタン(3・MP)を調製した。 ACおよび AC.13のは購入したものをそのまま用いた。 AC'

d2は使用前に真空蒸留して、脱水した。 2-MTHFは使用前に金属ナトリウムで処理し乾燥した。

3・MPはモレキュラーシープス 3Aに真空下で一週間接触させることにより乾燥させた。 lmol%

の AC、AC'ぬまたは AC.13αを含む 2-MTHF、3-MP溶液を真空ライン上で ESRサンプル管内

で調製し、液体窒素により固化させた後真空排気した。この操作を数回繰り返したのちサンプ

ル管を封じ切った。

2.2.2γ線および光照射

サンプルを液体窒素 77K下で暗中において γ線照射を行った。線源には約 10，000キュリーの

60COを用い、照射時間は 20・30minで行った。アセチレンアニオンラジカルは 60COγ線の初期

イオン化過程により生成する(Fig.3.1)。捕捉電子の光プリーチには本Wのタングステンランプを

用い、種々のカットフィルター(R60、Y45、UV30、数字x10nmで光の透過率は 50%)により照

射波長を調節した。

2.2.3 ESRおよび電子スペクトル測定

ESR測定は Bruker社 ESP・300Eにより、暗所で 77Kにおいて行った。電子スペクトルは

HITACHI社 U300を用い 77K、暗所にて測定を行った。

2.3分子軌道計算

2.3.1構造最適化

構造最適化には ab-initio法により uhf/6・31++G付レベルで計算を行った。アニオンラジカル

の計算により基底関数には拡散関数を導入した。プログラムは広島大学情報処理センターの

Crayシステム上の Gaussian94を用いた。

-11 -



2.3.2 hf. g値の評価

hfは abinitio (uhf/6・31++G付)による最適化構造を基に、等方性項は INDO法、さらに異

方性項の主値と主軸は uhf/INDO で評価したスピン密度分布を茎;こ _\.S_"\..:J l p ::~ . ~3 により行っ

た。 gテンソルの計算は以下の理論式を用いて行った。

(中。|とkLjkOk¥中n)(中n¥Ljjo j¥中。)
gjj = 2.0ω-2日 En-Eo

(主x，y，z) (2.1) 

ここで、件、ゆIh E、Enはそれぞれ SOMOおよび SOMO以外の軌道のとそれに対応するエネ

ルギーを表す。ムk、ムJはそれぞれ k，j番目の原子に作用する軌道角運動量演算子である o S軌道

に Lを作用させるとゼロになることから、ここで取り扱う波動関数は炭素 2p軌道のみとなる o

また、 6はデルタ関数で、例えば&においては k番目以外の原子関数の寄与はゼロとなる o そ

して、 ιは k番目の原子のスピンー軌道結合定数であり、原子の各軌道に固有の値を持つ

(~c=29cm-l)。上式に代入する波動関数および軌道のエネルギーは最適化Ii心ii を基に して

rhflAM1法より得られたものを用いた。また、計算プログラムは MOPAC5を用いた。また、

主軸(x，y，z)は分子軸(a，b，c)と同ーとみなして計算を行った。

2.3.3 ab initio法による電子スペクトルの帰属

電子スペクトノレの帰属は abinめかCI法を用い、電子吸収のエネルギー(または波長)と振動子

強度(万を求め、実験値と比較することにより行った。電子相関項には CIS(CI-Single)を基底関

数には 6・31++G付を用いた。また、最適化構造は吐1f/6・31++G付により評価したものを用いた。

2.4実験および計算結果

2.4.1アセチレンアニオンラジカルの ESR

Fig2.2(a)に 1mol%のアセチレンを含む 2・MTHFに 77Kでγ線照射後に観測した ESRスペ

クトルを示す。中央の捕捉電子の信号(g=2.0023)とマトリックス由来の中性ラジカルは MA-と

同様、ここでも観測された。また、溶質由来のラジカルの信号も観測されてい

る。捕捉電子をブリーチするため、 λと600nmの光(R60フィルターを使用)を 20min照射する

と、捕捉電子の信号は消滅し、溶質由来の 3本線の強度が増加した(Fig.2.2(b))。ここで、捕捉
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電子と AC'の mr=Oのシグナルが重なっていることから、 ESRでは捕捉電子が完全に消滅した

かどうかが確認できなかった。そこで、あらかじめ電子スペクトル測定を行い。 20minの照射

の後、捕捉電子の信号は消滅していることを確認した。この 3本線はアセチレンアニオンラジ

カル(AC-)の等価な 2つのプロトンによるものと考えられる。電子スペクトルにおいて AC'の吸

収は 345nm に観測されたことより、 ^~350 nmの光を照射すると MA'と向後 AC'の信号は消滅

した(Fig.2.2(c))。そこで、 Fig.2.2(b)から Fig.2.2(c)を差し引くことにより AC'のスペクトルを分

離して観測することができた。 2・MTHF中で観測された AC'のESRスペクトルは hfおよび g

値の異方性をもっ 3本線として観測された(Fig.2.2(d))0Fig.2.2(e)に示す ESRシミュレ-ショ

ンにより Fig.2.2(ののスペクトルを精度良く再現することができた(~:=5.3mT、 ~=4.6mT

~{=4.6mT、 gxx=2.0009、 gyy=2.0024、 gzz=2.0029)。この ESR パラメーターは Muto らが 3・

MP 中で観測したパラメーター(~:=5.3mT、 ~=4.7mT、 ~H 二4.3mT、あx=2.0011

gyy==2.0023、gzz=2.0027)に極めて近いものであり 20、プロトンの等方性 hfは 4.8mTと極めて

大きい値を示した。この結果は、 2-MTHF中においても AC'はσ軌道の寄与を受け、曲がった

構造をとっていることを示唆するものである o 曲がった構造をとる場合、 トランス型、シス舟J

に加え、プロトン転移した形のビニリデンアニオンラジカル、 H2C=C'σ11')が考えられ、いずれ

の場合も磁気的等価な二つのプロトンを持ち得る。報告されているシス型信遣の等方性 lHhfは

6.3・.7.3mT13，l4，19である。また、ビニリデンアニオンラジカルでは 5.7-6.0mT8，13 24である o こ

れらの値はいずれも本研究における実験値 4.8mTより大きく、 Muto20らの実験値に近い事から

2・MTHFマトリックス中においてもアセチレンアニオンラジカルはトランス構造をとっている

と考えられる。

Fig.2.3(c)に13Cで置換したアセチレン、 AC.13のを含む 2・MTHFに 77Kでγ線照射した後に

Fig.2.2(d)の差スペクトルと同様の過程を経て得られた ESRスペクトルを示す。このスペクト

ルは明らかに、二つの等価な H と2つの等価な 13Cによる 3x3本線を示している。とくに 13C

においては、典型的な軸対称の hfの異方性が観測されているのが特徴的である oFig.2.3(d)に示

すシミュレーシヨンによって実験スペクトルを再現することができた。尚、 lHhfとg値は

Fig.2.2(d)のスペクトルと同じパラメーターをもって再現できた。また、テンソルの主軸につい

ては、完全な同軸系を仮定して実測スペクトルを再現できたが、 lHhfは z軸は分子軸 Cに一致

し、 x、y軸はそれぞれ分子軸 a、bから 00---600の範囲内にあふ 13Chfは Z軸は分子軸 Cに一

致し、 x、y軸はそれぞれ分子軸 a、bから 00---900の範囲内にあることがシミュレーションより

分かった。 (A~3C =1.5mT、A13C=4. 2m T)。武藤らが 3・MP中で観測した吋hfはA;3CキOmT、

4氏 =4.2mTであり 20、垂直成分において 2-MTHF中と大きく異なっている。
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2.4.2アセチレンカチオンラジカル-ビニリデンラジカル光異性化反応

2-MTHFマトリックス中 77Kで観測された trans-CH三 CI-I-の ESRスペクトルは入ミ450nm

の光照射によって線形変化した。 Fig.2.4に光照射による ESRスペクトル変イじを示している。

これらのスペクトルはいずれも 2・MTHFラジカルのスペクトルを差し引いたものである o(a)は

γ線照射後得られた trans-CH三 CH'である。光照射に伴い両側の mI=i:1の成分(図中"a")の外

側から新たなピーク(図中"o')が成長していくのが分かる o 20minの光照射後、 trans-CH三CH-

の n1I=i:1は消滅し、新たな 5.7mTの 3本線が観測された。スペクトルゅのシミュレーション

により次の ESRパラメーターを得た;~lH =5 .4mT、 ~H=6.0m1\ A;H=5 _ 7mT、♂=2 . 0026

~=~~.0008、 g'.3=2.0026。なお、シミュレーション(d)は同軸系を仮定して行ったが、 hfテンソル

の主軸を gテンソルの主軸方向に対して 00--300

の範囲で変化させても線形にほとんど変化が

現われなかった。

上記の ESRの変化の過程において、 ESRの積分強度つまりラジカル濃度は一定であった。こ

の結果は、 ESRの変化は光照射により trans-CH三 CH-から新たなラジカルヘ転位が起こったこ

とを示唆している oさらに、この転位は分子内で起こっていると考えられる。分子間反応を仮定

するとラジカル再結合等により減衰が起こると考えられるからである。

新たに観測された 3本線を与えるラジカル種として、分子内に磁気的等価な 2Hを有する

ciS'-CH三 CH-または H2C=C-が考えられる。しかしながら、 lHhfの大きさのみからラジカル種を

同定することは困難である。そこで本研究では、 cis-CH三 CH-では 2Cは等価であるのに対して

H2C=C-では非等価であることに着目し、アセチレンの 2つの炭素を 13Cでラベルした化合物を

用いて光実験を行った。Fig.2.3(c)に示した通り光照射前には trans-CH三CH-の13Cによる軸対

称の異方性hfが明瞭に観測できている o光照射後の ESRスペクトルを Fig.2.5(c)に示している。

スペクトルはかなり複雑な線形をしており、 13Cの正確な磁気パラメーターを決定するのは困難

である oこれまでのシミュレーションで最も一致の良かった結果を(d)に示している。しかしなが

ら、 (c)のESRスペクトルが 2つの磁気的非等価な 13Cによって構成されていることは明らかで

ある。2つの 13Cが等価である場合、 2つの等価な lHと併せ 3X3本線が得られ、この場合スペク

トルの中央には mr=O成分による強度の大きい信号が観測されるはずであるが、 Fig.2.5(c)には

そのような吸収線は見当たらない。したがって、 Fig.2.5(c)は 3X3本線ではなく、 2つの 13Cが

非等価なことにより 3X2X2本線で構成されていると考えた方が妥当である。(ののシミュレー

ションは 2つの 13Cが非等価であることを仮定して行った。

'Taaritらは 77KでH13C=13CHと0・の反応により H213C=13C-をESRにより検出しておりへ

その線形は我々の観測したものと類似している o

観測された H2C=C-の lHhfは次節に示す分子軌道計算の結果と良く対応している D さらに、
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Table 2.1 Experimental lH， 13C-hf in mT and g-values of C2H2-radical anions together WIth 
calculational ones. 

Princlpal valuesa 

C2H2-radical Matrix giso，aiso X y Z reメ

Experimental values 

trans-HC三 CH- 2-1灯HF g 2.0021 2.0009 2.0024 2.0029 this work 
lH 4.8 0.5 -0.2 ー0.3
13C 2.4 -0.9 ー0.9 1.8 

3-MP g 2.0020 2.0011 2.0023 2.0027 20 
lH 4.8 0.5 -0.1 ー0.5
13C 1.4-1.5 -1.4 ー1.4 2.8 

cis-HC三 CH- HZSM-5 g 2.0021 2.0008 2.0023 2.0032 6 
lH 6.5 0.3 0.1 ー0.4
13C 13.0 2.0 世 0.8 -1.1 

Li+(cis-HC三 CH-) Ar g 2.0023 2.0008 2.0029 2.0032 8 
lH 6.65 ー0.45 。 0.45 
13C 7.4:t1 

Ar g 2.0028 2.0039 2.0006 2.0039 17 
lH 6.33 -0.28 -0.1 0.37 

H2C=Cb 2-1灯HF g 2.0030 2.0026 2.0008 2.0026 this work: 
lH 5.7 -0.3 0.3 。
13C1 (ー)2.1 0.4 O (-)0.3 
13C勾 1.4 (-)2.4 4.4 (-)1.9 

H2C=C MgO lH 5.8 24 
13C1 3.6 -2.1 -2.1 4.1 

Li+(H2C=C) Ar g 2.0021 2.0008 2.0023 2.0031 8 
lH 5.7 0.2 。 ー0.2

Theoreticalvalues 

trans-HC三 CH- g 2.0019 2.0018 2.0017 2.0023 this work 

uhfJINDO + ANADIP lH 4.12 ー0.29 0.91 ー0.61
13C 8.61 1..97 ー0.99 -0.98 

PWP!I GLO-III lH 4.885 ー0.305 0.610 ー0.305 6 
13C 2.993 2.420 -1.210 -1.210 

cis-HC三 CH- g 2.0022 2.0017 2.0024 2.0024 this work 

uhfflNDO + ANADIP lH 8.60 ー0.36 0.70 -0.34 
13C 13.8 ー0.53 1.12 ー0.59 6 

PWP!lGLO-I日 lH 6.500 ー0.252 0.504 -0.252 
13C 13.215 ー0.839 1.678 ー0.839

Li+(cis-HC三 C町 lH 6.12 ー0.41 0.51 ー0.10 19 

PWP!lGLO-III 13C 7.44 -0.89 1.79 ー0.90

H2C=C g 2.0019 2.0019 2.0023 2.0024 

uhfJINDO + ANADIP lH 8.08 0.40 ー0.35 ー0.05 this work 
13C1 -2.09 0.42 ー0.11 ー0.32
13C2 1.66 -2.49 4.39 -1.90 

PWP!lGLO-I日 lH 5.382 0.296 ー0.148 ー0.148 6 

13C1 -1.603 0.382 ー0.191 -0.191 
13C2 1.86 -2.415 4.830 -2.415 

α; Principal values of hf are shown as dipol term， b，j (i=x， y， z). b; The 13C1 and 13C2 

correspondsto protonated and unprotonated carbons， respectively; H2C1=C2・
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Kasaiらが報告したい+(H2C=C)-の 1Hhfと良く一致しているにこのようにして、光照射によっ

て得られた ESR は H2C=C-~こ帰属され、光異性化反応応1 カが~ 7竹7Kにおける 2

中で進行することが分かつた。

本研究では、 CD三 CDを用いた実験も行った。その結果反応の前後で ESRは完全に CI-I三ClI

の結果に対応し、 2Dの ESRパラメーターは 1Hの約 116.5に減少した。 D体においても反応が

進行し、 H体に対応するパラメーターが得られたことから、この反応は重水素転位により進行し

ており、分子内反応を支持する結果となった。また、マトリックスとして 3・MPを用いた実験

では、異性化は観測されなかった。この結果は、 77Kにおいて 3・MP中では H2C=C-を安定化で、

きないことを示唆しているoKasaiの系では Li+はカウンターカチオンとして働き、 H2C=C-を安

定化しているにこの結果を考慮すると、 2・MTHFは Li+と同様系内でカウンターとして働き

H2C=C-を束縛状態として安定化できるのに対して、 3・MPは極性の低さから安定化できないと

考えられる oこの安定化の違いは捕捉電子にも共通して見られる。

2_4_8分子軌道計算による ESRパラメーターの評価

Fig_2.6に abulitio(uhf/6・31++G付)法により評価した(a)trans-HC三 CII'、(b)cis・HC三 CH-並

びに(C)H2C=C-の最適化構造を示すo(a)、(b)においてエチニルプロトンはそれぞれ C三C結合方

向から 54.5
0

、47.3
0

と大きく曲がった位置を占めている。 (a)は C2h構造、(b)は C2vを有している。

これらの値は炭素 Sp2の値 600

に近い。さらに C三 C結合長は中性分子の値約 l.2λより O.lA伸

長しているのが分かる。これは、不対電子が C三C結合に局在し結合が緩くなったためである。

C-H結合長も母分子の値1.07Aから若干伸長している。 (c)においても C三 C結合、 C-H結合は

それぞれ母分子より若干伸長した。 C・C-H結合角はほとんど変化していない。それぞれの Total

Energy(全電子エネルギ一)は・76.753、・76.743、・76.770hertreeであり、 (c)が最も安定と評価

された。SakaiらがMP3レベルで計算した結果においても H2C=Cーが上記の 3種のアニオンラジ

カル中最も安定と評価されている 160

次に、これらの最適化構造をもとに INDO法による 1Hの等方性 hfの評価を行なった。結果

をTable2・1に示しているoそれぞれ、 4.12(trans-HC三CH-)、8.60(cis・HC三CH-)、8.08

mT(H2C=C-)と評価された。実験値 4.8mT(trans-HC三 CH-)、5.7mT(H2C=C-)と比較すると、

trans-HC三 CH-においてはかなり良い一致が得られている。 H2C=C-の計算値は過大評価となっ

ているが、 cis-HC三 CH-の計算値はさらに大きな値を有する事から、この場合も比較的実験値に

近いと考えられる o

続いて、 INDO法によって評価されたスピン密度分布と最適化幾何構造を基に dipol相互作用

の評価を行なった。計算は、ANADIPプログラム 22，23によって行なった。Fig.2.7には、ANADIP
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によって評価した hfテンソルの主値ならびに主軸方向を示している D 主軸方向はいずれの場合

もほぼ分子軸に一致している oこの事から、同軸系を仮定して行った trans-HC三 CH'とH2C=C'

のシミュレーシヨンが妥当なものであることが示唆された。(a)、(b)の場合、 hfテンソルの最大

主値は C-Hほぼ結合方向にその軸を有することが分かる oただし、 (c)の場合水素と結合してい

ない炭素(C1)上にスピンが局在していることから C-H方向よりむしろ C3.H方向に主軸が存在

すると言える。 Table1にそれぞれの主値が実験値とともに示されている。 trans-HC三CH'の

計算値はそれぞれの主値において実験値とよい一致を示している。 cis-HC三 CH'の計算値も

trans-HC三 CH'の実験値に比較的近い値を有している。しかし、の場合等方性の値は実験値と

大きく離れている。さらに、 H2C=C'の計算値は実験値とかなり良い一致を示している。

2.4.4 gテンソルの評価

hfテンソルと同様Fig.2.6に示す最適化構造をもとにそれぞれのgテンソルの評価を行なった。

計算は式(3.1)を用いて行った。この際、主軸は分子軸にとった。計算結果を Fig;.2.6に示してい

る。さらに実験値と併せて Table1に示している。 trans-HC三 CH'の g値の計算値と実験値を比

較すると、 g2、g3ではよい一致を示している。 glを比較すると、ともに負シフトが見られている

が、計算値のシフト幅は実験値のそれよりもかなり小さい。これは、第一章 5・cで述べたように、

SOMOとさらに上の軌道とのエネルギー差が過大評価されていることに起因している ocis-HC 

三 CH'の場合、 glでは逆に正シフトが評価されている。H2C=C'の実験値は軸対称を示しており、

g2で負シフトが観測されている o 計算値はこの傾向を再現している oしかしながら、この場合に

おいてもそのシフト幅は実験値と比べると小さい。

3.4.5アセチレンアニオンラジカルおよびビニリデンアニオンラジカルの

唱邑A子スぺクトル

Fi培g.2.8駅(aめ)に 1mol%のアセチレンを含む 2

trans-CH三 CH'の電子スぺクトルを示す。このスぺクトルでは許容遷移 (θB8引8ndAめ)、 3ω06-361nm 

と禁制遷移 (BandB町)、 λく413nmの2つの吸収バンドが観測された。また、いずれの吸収も振

動構造を伴っている。 Table2.2に吸収波長と振動構造の波数を示す。さらに、前者は基底状態

Agから励起状態&ヘ、後者は励起状態んへの遷移にそれぞれ帰属している。 2・MTHF中にお

いても Mutoら25と類似した線形を与えた。 Table光異性化反応は入ミ450nmの光照射を行な

った際に観測されることから、吸収帯 Bによる光吸収により励起状態を経て反応が進行するも

のと考えられる o

λ ミ~450 nmの光照射後、つまり H2C=C'の電子スペクトルを Fig.2.8(b)に示すo H2C=C'の吸
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Fig.2.9 Energy level diagram ofH2C=C-togetherwith schematics ofthε e.ssociated 

molecular orbitals calculated by ab initio using CIS level of theory with 

ふ31++G** basis sets based on the optimized s甘ucωregiven in Fig.2-6 

The arrows marked in the figure show possible electron transitions in the 

radical anion. 
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収帯はλmax=374nmに観測された。この吸収においては振動構造は観測されなかった。我々は、

ab initiひCI法により電子スペクトルの帰属を試みた。

Fig.2.9に abinitio-CI法(uhf/6・31++G付)を用いて評価した分子軌道を示している。H2C=C'

の基底状態は 2B;.構造をとっている。実測値 374nmに近い値としては基底状態?B;.より励起状

態 2Alへの電子遷移 356nmが考えられる o

2.5まとめ

77Kにおける放射線線照射で 2・MTHFに生成したアセチレンアニオンラジカルはトランス型

に曲がった構造を有すことが ESR並びに分子軌道法より示唆された。また、この ESRは3・MP

中で観測されたものとほぼ同一のパラメーターを与えた。また、続く入 ~ 450nrn の光照射によ

りtrans-HC三 CH'は H2C=C'に分子内で光異性化反応を起すことが Dおよび 13C同位体化合物

を用いた ESR測定より分かった。この異性化反応はこれまでにアルカリ金属カチオン存在下、

4Kで報告されてきたが、金属カチオンが存在しない系で 77Kにおいて観測されたのは本研究

が初めてである。

ESRと同様 2・MTHFで trans-HC三 CH'とH2C=C'の電子スペクトルを観測した。 trans-HC

三 CH'の電子スペクトルでは入 max=345nmの強い吸収に加えて人<420nmに弱い吸収が観測さ

れた。上記の光異性化は入ミ~450nm の光照射で起こることから後者の吸収帯が関与していると

考えられる。また、 H2C=C'の電子スペクトルでは入 max=374nmに振動構造を伴わない吸収が

観測された。我々は分子軌道法を用いてこの吸収の帰属を試みた。その結果、この吸収は基底

状態 2B;.より励起状態 2Alへの電子遷移に由来することが示唆された。
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第三章 メチルアセチレンアニオンラジカルの電子構造

3.1はじめに

前章においてアセチレンアニオンラジカルの電子構造と光異性化反応について述べた。その

中で、アセチレンアニオンラジカルは結合性σ軌道の寄与によ りト ラ/スミ:..こ山がった構造を

とり、光照射によりビニリデンアニオンラジカルに異性化を起こす事を見出した。

本章では、アセチレンにアルキル基を導入し、電子構造や光反応に及ぼす影響について検討

した。アルキル基は一般に電子供与基として働き、基質に対する求電子的な攻撃性を増大させ

ることが知られている。この作用はσ軌道を通して起こるものであり、このことは、 σ軌道が

寄与するアセチレンアニオンラジカルの電子状態に影響すると考えられる。また、ラジカル分

子においては、メチル基水素の超共役効果も電子分布を決定する大きな要因となり得る。

以前、岸田ら 1はジエチニルシラン系アニオンラジカルを捕捉し、 ESRの観測を行ったロそ

の結果、不対電子は一方のエチニル基に局在し、エチニルプロトンは三重結合方向から曲がっ

た位置を占めることを報告した。さらに、エチニルプロトンの等方性hfは 5.1---6.1mTとアセ

チレンアニオンラジカルのそれに比べて大きな値を示している。これは、ジエチニルシランは

σ軌道の寄与がより大きいことを示唆している。そこで本研究では、アセヰレンアニオンラジ

カルの置換基導入による電子構造への影響を検討するため、最も簡単なアルキル誘導体である

メチルアセチレンをモデル化合物として取り挙げ、 ESR、電子スペクトルによる研究を行った。

また、これらの分光法によって得られたパラメーターを分子軌道法によって評価した。

3.2実験

3.2.1試料

試薬としてメチルアセチレン、 CH3C三 CH(MA、高千穂工業)、メチル基を選択的重水素置換

したメチルアセチレン、 CD3C三 CH(MA-品、高千穂工業、 99%D)を含む 2ーメチルテトラヒド

ロフラン(2・MTHF、東京化成)を使用した。 MAおよび MA-chは購入したものをそのまま用いた。

2・MTHFは使用前に金属ナトリウムで処理し乾燥した。 lmol%のMAまたは MA-品を含む 2・

MTHFを真空ライン上で ESRサンプル管内で調製し、液体窒素により固化させた後真空排気

した。この操作を数回繰り返したのちサンプル管を封じ切った。
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3.2.2γ線および光照射

サンプルを液体窒素 77K下で暗中において γ線照射を行った。線源には約 10，000キュリー

の 60COを用い、照射時間は 20・30minで行った。 MAアニオンラジカル(MA.)は oOCoγ線の初

期イオン化過程により生成する(Fig.3.1)。捕捉電子の光プリーチには*Wのタングステンランプ

を用い、種々のカットフィルタ一(R60、Y45、UV30、数字xlOnmにおいて光の透過率は 50%)

により照射波長を調節した。

3.2.3メチルアセチレンアニオンラジカルの生成機構 2

イオン化放射線照射によるアセチレン系アニオンラジカルの生成機構を Fig.3.1に示す。 γ線

のエネルギーは最初にマトリックス分子に加わり、マトリックス分子より電子がたたき出される。

たたき出された電子は系内に捕捉される。この捕捉電子は ESR、電子スペクトルいずれにおい

ても観測できる。捕捉電子は光照射により“モーパイル"な電子となる。この電子はより電子親

和力(EA)の大きい分子に取り込まれる。上記の系ではアセチレン分子が相当し、従って電子は

アセチレンに取り込まれることにより、アセチレンアニオンラジカルが生成する。また、2・MTHF

はプロトン解離により中性ラジカルヘ転移する。

3.2.4 ESRおよび電子スペクトル測定

ESR測定は Bruker社 ESP-300Eにより、暗所で 77Kにおいて行った。 g値並びに磁場強度

の校正はMn2+lMgOを用いて行った。電子スペクトルは HITACHI社 U・300分光器を用いて

77Kで行った。

3.3分子軌道計算

3.3.1構造最適化

構造最適化には ab-initio法により uhf/6・31+G付レベルで計算を行った。アニオンラジカル

の計算により基底関数には拡散関数を導入した。プログラムは広島大学情報処理センターの

Crayシステム上の Gaussian943，4を用いたo

3.3.2 hf及び gテンソルの評価

等方性 hfの計算は INDO法を用いて行った。スピン密度と hf値の対応は、 pople9らが報

告したパラメータ一[プロトン hfの場合A= p(Hlが53.8(mT)]を用いた。分子の幾何構造は上
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記の最適化構造を用いた。また、異方性hfは INDO法によって評価したスピン密度分布をもと

にANADIPプログラムを用いて計算した。後に述べるようにメチルアセチレンアニオンラジカ

ルの ESRはエチニルプロトンの hfの異方性により特徴的な線形を有する o従って、本研究では

電子と核の dipo・dipol相互作用を考慮し、 ANADlp5，6によって hfテンソルの主値並びに主軸方

向を評価した。 g値は最適化構造をもとに AMl法により評価した分子波動関数とエネルギー

を式 2.1に代入して求めた。

3.4実験結果

3.4.1メチルアセチレンアニオンラジカルの ESR

Fig.:3.2(a)は lmol%の MAを含む 2・MTHFに 77Kでγ線照射後三Z山)三乙SRスペクトルで

ある。スペクトルは少なくとも 2穫の成分からなる o 一つは捕捉電子に帰属される中央のシャ

ープな一本線(g=2.0023)、そして 2・MTHFより生成した 2・メチル・2・テトラヒドロフリルラジカ

ル(2・M・2・THF・)に帰属される hf1.9mTのブロードな 7本線である 7。λ三600nmの光照射を行

うと中央の捕捉電子の一本線は消滅した。 Fig.3.4(a)の電子スペクトルにおいて捕捉電子は

λmax=1200nmのブロードな信号に帰属できることから、上述の Fig.3.1に示すとおり、捕捉電

子が光を吸収し、流動性を帯び系内のいずれかの分子に取り込まれたことを示唆している。ま

た、捕捉電子消滅と同時に分解の悪い 2本線が 2・M・2・THF・に混じって現れた。この 2本線は

MA存在下でのみ観測されたことから、 MAが電子を取り込んで生成した MA.かもしくは MA.

生成後、二次反応よって生成した別種のラジカルに帰属可能である(Fig.3.2(b))。続いて、

À~350nm の光照射を行うと上記の 2 本線が消滅し、 2-M-2-THF・のみの信号が観測された

(Fig.3.2(c))。そこで、 1(b)から l(c)を差し引くと MA由来のラジカルのスペケトルが単独に観測

できた(Fig.3.2(d))。このスペクトルは 2本線に加え、それぞれがさらに 4本線に分裂している。

このスペクトルは 1つのエチニルプロトンと三つの磁気的等価なメチルプロトンによる 2x4本

線と考えられる。従って、問題のスペクトルは MA.に帰属できる。また、このスペクトルはエ

チニルプロトンの hfならびに g値の異方性を伴い、左右非対称な線形を有しているのが特徴的

である。そこで、メチル基水素を選択的重水素置換した MA(MA.rh)を用い同様の実験を行った。

重水素は水素の約 116.5の磁気モーメン トを有することから、その hfが線幅以下となる場合に

は、スペクトルを簡略化する手段として用いられる。 Fig.3.3(a)に見られるように、メチル基水

素の hfが線幅以下となり見かけ上消滅した結果、エチニルプロトンのみの 2本線を明瞭に観測

することができた。 Fig.3.3(b)に示す ESRシミュレ-シヨンより、実測スペクトルを精度よく
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再現することができた(ヰ =5.36mT、 ~=4.39mT、 ~H=3.85mT、ふx=2.0005、 gyy=2.0020、

gzz=2.0021)、(Table1参照)。このパラメーターを基に行った Fig.3.2(d)の差スペクトルのシュミ

レーションにおいても実測を満足に再現することができた仰と=O.50mT)。ここで、エチニルプ

ロトンの hfの等方性項(~~~)は 4.53mT であり、メチルラジカルにおけるプロトン hf が約

2.3mTであることを考えると、以上に大きな値を示していることがわかる。 MA-がπ型ラジカ

ルであるとすると、二つの炭素原子に均等に不対電子が分布したと仮定した場合、エチニルの

hfは約1.2mTになる。しかしながら、実測値はその約 4倍の値を示しており 、MA-がπ型ラジ

カルではなく、 σ軌道の寄与を含んでいることを示唆している。また、メチルプロトンの等方

性 hfは O.50mTであり、この値は、エチルラジカルのメチルプロトン hfが2.7mTであること

を考えると 8、非常に小さい値であることが分かる。このことからも、 MA-がσ軌道の寄与を受

けていることがわかる o 武藤らが 3・MP中で観測したアセチレンアニオンラジカルのプロトン

hfは 4.8mTと大きく、彼らはトランス型に曲がった構造をとっていると報告している。これは、

水素が C雲 C結合から曲がった位置を占めることにより、炭素のσ軌道から水素にスピンが流入

してくるからであり、この事から、 MAの場合においてもこの異常に大きな lHhfはMAの曲が

った構造で説明可能である。

また、 MAの g値においてもアセチレンアニオンと同様に異方性を持ち、一つの主軸方向で

大きな負シフト(L¥g=2.0005-2.0023=-0.0018)が観測された。

3.4.2メチルアセチレンアニオンラジカルの電子スペクトル

Fig.3.4に MA-の電子スペクトルを示す。 (a)はγ線照射直後の電子スペクトルである。

λmax=1200 nmのブロードな吸収は捕捉電子に対応する。また、 λmax=360nmに 1150cm-1の振

動バンドを伴う吸収が観測できた。これは、(のに示す 2

られた電子スべクトルでは観測されないこと、さらには ESRの結果を考慮すると MA-の吸収に

帰属できる。そこで、 λ2:600nmの光を照射すると捕捉電子は減表し、それに伴って、 MA-の吸

収は増大した(Fig.3.4(b))。さらに、 λ2:350nmの光照射によりこの吸収は消滅した(Fig.3.4(c))。

従って、電子スペクトルの結果は ESRに完全に対応していることが分かる。

3.5分子軌道計算

MAのESRおよび電子スペクトルより得られた実験パラメーターを詳細に評価するため、

種々の分子軌道法による実験パラメーターの再現を試みた。
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(a) 
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' 

Fig.3.2 ESR spectra of a solid solution of 2・MTHFcontaining lmol % of 

methylacetyleneσ仏)irradiated by y-ray at 77K. (a) observed 
immediately after y-irradiation; (b) after illumination by light of 
~600 nm; (c) after illumination by light of ~350 nm; 

(d) difference spectrum between (b) and (c). Spectra (c) and (d) 
are attributable to neutra1 2・MTHFradica1 and the radica1 anion 
of MA， respectively. 
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Fig.3.3 ESR spectra of (a) CH3C三CH-and (b) CD3C三CH-in 2-MTHF matrix at 77K. 

The solid lines are observed ones and the dotted lines are their simulation spectra . 
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3.5.1メチルアセチレンアニオンラジカルの構造最適化

Fig.3.5は abinitio法より評価された MA'の(a)トランス型および(U〆/ス三を仮定した際の

取適化構造と不対電子軌道(SOMO)の概略図である。いずれの場合も不対電子は C三C結合間に

局在し、エチニルプロトンおよびメチル基は C=C結合から大きく曲がった構造をとっている。

また、いずれも平面 Cs(A')対称構造をととっており、 pxとpy軌道のみが SOMOに寄与してい

る。さらに、 TotalEnergyを比較すると、 トランス型がシス型より 0.01hertree(0.27 eV)安定

となっている。

3.5.2 INDO/ANADIPによる hfの評価

Fig.3.6は abinitio法によって得られた最適化構造を基に、 INDOによって評価したエチニ

ルプロトンの等方性 hfとINDOのスピン密度を基に ANADlp5，6により評価された異方性 hfの

王値と主軸を示している。なお、等方性 hfは水素 ls軌道のスピン密度(P(Hls))より Popleらが

報告したパラメータ -53.99mTを用い、以下の式により求めた 90

aiso =53.99 x p(Hls) (mT) (2.2) 

評価された等方性 hfはトランス型で 6.53mTと実測値 4.53mTに近し、値を示しているのに対

し、シス型で 12.0mT非常に大きな値を示した。これは、 トランス型よりシス型の方が炭素 S

軌道の寄与が大きくなり、従って p軌道の分極が大きくなった結果である。 INDO法によって

評価されたスピン密度分布を Table3.2に示す。 C1とC2では原子内でのスピン密度の総和は

ほぼ同一であるが、各軌道への分布の仕方が大きく異なっていることがわかる。 C1の S軌道は

C2の約 2倍のスピン密度を有していおり、逆にあr軌道で C2がC1の約 2倍のスピン密度を有

しているのが特徴的である。

INDOのスピン分布を基に ANADIPにより評価された hfテンソルの主軸はトランス型、シス

押Jともに Z軸は分子軸 Cに完全に一致し、 x、y軸はそれぞれ分子軸 a、bより約 10ずれた方向

となった。また主値は実測値払x=0.83mT、んyニ 0.14mT、bzzニ0.68mTに対し、 トランス型

の計算値では hxx=0.81mT、んyニ 0.27mT、bzzニ 0.54mTと実験値と同様、 3軸で大きく異な

る値を示し、かつそれぞれ良好な一致を示した(Table2.1)。それに対しシス型では、 hxx=0.31m1¥ 

byy=-0.12 m1¥bzz=・0.19mTとトランス型に比べ異方性の寄与は小さく、ほぼ軸対称性を示し

た。 結果として、 INDO、ANADIPによる計算はいずれも MA'のトランス型構造を支持するも

のとなった。 Table3.3にエチニルプロトンの hfの異方性における各炭素の寄与をまとめた。
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エチニルプロトンの異方性 hfは三つの炭素の p軌道上のスピンとエチニルプロトン核の双極子

相互作用の総和となる。また、その寄与の大きさはエチニルプロトンとの距離の・3乗と炭素上

のスピン密度に比例する。 Table2.2を見ると hfテンソルの寄与のほとんどは C1である事が分

かる o p軌道のスピン密度は C1より C2の方が大きいが、よりエチニルプロトンに近い C1が

大きな寄与を示している o

3.5.3 gテンソルの評価

gテンソルの計算は式(2.1)を用いて行った。 g値の実験値は gxx=2.0005、gy・y=2.0020、

手z=2.0021とほぼ軸対称の異方性を持っている。さらに gxxにおいて、 自由電子の値(2.0023)か

ら大きく負にシフトしているのが特徴的である。トランス型の計算値は g"¥x=2.0019、gη=2.0019

gzz=2.0025、シス型では gロ=2.0024、g:vy=2.0020、gzz=2.0025といずれも gyy、gzzではよい一

致を示しているものの、 gロの一致があまり良くない結果となった。双方の大きな特徴の違いは、

gxxにおいてトランス型では負シフトが評価されているのに対し、シス型では正シフトと評価さ

れていることである。この結果を考慮、に入れると、 トランス型の方がシス型より 実験値の傾向

を満足しているといえる o

gxxの負シフトが小さい理由としては次のことが考えられる。式(2.1)より 、g値のシフト幅は

分母の En-Eo=dEに大きく依存していることがわかる。つまり、 dEが大きければ、シフトは小

さくなり、小さければ、シフトは大きくなる。言い換えれば基底状態と励起状態のエネルギ-

差が大きく反映されていることになる o 従って、今回用いた AM1では励起状態のエネルギーを

過大評価していることが考えられる。

3.6考察

3.6.1メチルアセチレンアニオンラジカルの lH-hf

MA-のESRにおいてエチニルプロトンは 4.53mTとアセチレン(4.8mT)と同様通常のπラジ

カルを仮定した場合よりはるかに大きな値をもっ。また、メチルプロトンは 0.50mTと逆に小

さな hfを持つ。

エチニルプロトンの異常に大きな hfは以下の理由によると考えられる。

通常の炭化水素πラジカルにおいて αプロトン上のスピン密度は炭素 pz軌道からのスピン分

極により発生する。この場合、プロトン上には負のスピン密度が発生し、同時に負の hfを有す

る。メチルラジカルは典型的な平面πラジカルであり、不対電子は中心炭素の pz軌道に局在し

ている。このメチルラジカルにおいてプロトン hfはわずか(-)2.3mTである。 言い換えれば、

-4 0 -



平面πラジカルのαプロトンはこれ以上の hfを持ち得ないことになる。ところが、MA-の場合

には不対電子軌道はσ軌道の寄与を受けている。従って、H-Cσ結合を通して正スピンがプロ

トンに流れ、さらにβ炭素からの超共役効果もあいまって、エチニルプロトンは異常に大きな

hfを有することになる。

さらに、メチルプロトンの hfが小さい値を持つのは以下の理由によると考えられる。

通常のπラジカルでは、メチル基は特に s-Cからの超共役効果により 大きな hfを持つはずであ

る。エチルラジカルのメチルプロトン hfが2.5mTであることを考えると MAーでは約1.3mT(た

だし、不対電子は二つの sp炭素の pz軌道に均等に分布していると仮定する o )となると考えら

れる。 しかし、 実験値はその半分以下である。これは超共役効果が支配的な s-Cのp軌道のス

ピンが s軌道に流出したことにより 、超共役効果が減少したことに伴っていると考えられる。

結果として、この異常な hfはMA-が通常のπラジカルではな く、 σ軌道の寄与を受けて曲がっ

た繕造をとることで説明できる o

3.G.2メチル基置換効果

MA-もアセチレンアニオンラジカルと同様にトランスに曲がった構造をとる。エチニルプロト

ンの hfは4.53mTであり 、武藤らが観測した 3-MP中のアセチレンアニオンラジカルのそれ

(4.8nlT)と類似した値を示した。これは、エチニルプロトンが結合した炭素へのσ軌道の寄与が

アセチレンアニオンラジカルと同程度であることを示唆している。こCち;易合、 MAのsp炭素を

13Cで置換した化合物を用いた測定を行うと 13Cの等方性 hfはアセチレンアニオンより小さく

なることが期待できる o

武藤らは、ヘキシンアニオンラジカル 10の観測も行っており、エチニルプロトンの hf

は4.4mTである。これより、炭素上のπスピン密度は 0.4となかスピンは 2つの sp炭素に対

称に分布していると結論している。 MA-においても、エチニルプロトンの hf値は 4.53mTと

HC三CH-のそれと同等であることから、少なくともエチニルプロトン側の炭素上の各原子軌道

におけるスピン密度分布はアセチレンと類似していると考えられる。 Table3.1に示した INDO

のスピン密度分布を見ると、 C1はHC三CH-とほぼ同等であることが分かる。しかしながら、

メチル基が結合した C2においては、 σ軌道がより支配的になっていることが分かる。これは、

摂動により混入する結合性の σ軌道において C2のC三C結合方向の pyが支配的であることを

示唆している。
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3.7まとめ

77Kにおける γ線照射により 2・MTHFマトリックス中に MA-を準安定状態で生成し、 ESR

および電子スペクトルの観測を行った。MA-のESRにおいてエチニルプロトンは通常のπラジ

カルを仮定した場合より極めて大きな hfを持ち、メチルプロトンは逆に小さな hfを持つことが

わかった。これは、 MA-が非直線に曲がった構造をとることに起因する。分子軌道法を用いた構

造最適化、および hLgテンソルの評価の結果、 MA-はアセチレンアニオンラジカルと同様にト

ランス型に曲がった構造をとることがわかった。また、アセチレンアニオンラジカルでは対称

性から不対電子は二つの炭素に完全に対称的に分布しているのに対し、 MAでは二つの sp炭素

にほぼ均一に分布しているが、原子内での各軌道への分布は異なっていることが INDO法より

評価された。電子スペクトルを測定した結果、 360nmにMA-の極大吸収が 1150cm-1の振動構

造を伴って観測された。 abinitio-CI法による計算の結果、 360nmは SOMOからそれより 2つ

上のレベルの軌道への電子遷移に由来していることが示唆された。また、振動計算の結果、 1150

cm-1 はトランス方向への面内変角振動であることが示唆された。
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第四章フッ素置換ベンゼンカチオンラジカルの ESRと

電子構造

4.1はじめに

炭化水素イオンラジカルの構造はフッ素置換によって劇的に変化し得ることが知られており、

これまで ESRによる研究が進められてきた。

ベンゼンカチオンラジカル(C6H6+)は静的ヤーン.テラー効果により HOMO(b3g、blg)の縮退が

解け、不対電子は b3gの2h)軌道を占有することが報告されている 1-3(Fig.4.1)。しかしながら、す

べての水素をフッ素置換した C6F6+においてはエネルギー準位が逆転 し、1)こがSOMOとなるこ

とが報告されている。

ベンゼンに対するフッ素置換基効果は選択的フッ素置換ベンゼンを用い光電子スペクトル

(PES)とCNDO/S2MO計算により研究され、フッ素置換の数と位置により縮退軌道の分裂が異

なることが報告されている(Fig.4.2)6，7。しかしながら、 PESから得られる直接的な情報はイオ

ン化エネルギーとそれに伴う吸収の強度であることから、電子構造を実験的かっ定量的に考察

することは難しい。これに対し、 ESRは検出対象がラジカル種に限られているが電子構造に関

する直接的な情報を得ることができる。そこで、本研究ではカチオンラジカルの SOMOは母分

子の HOMOを反映することに着目し、 ESRを用いた選択的フッ素置換ベンゼンカチオンラジ

カルの電子構造の評価を行った。

フッ素化合物イオンラジカルの ESRは 19F(I=l/2)による特徴的なスペクトルを与える。19Fは

天然存在比が 100%であり、核磁気モーメントが水素と同程度であることから非常に高感度であ

るo また、 2p軌道上の不対電子により大きな異方性 hfを与える。異方性 hfはp軌道のスピン

密度と電子-核双極子間の距離に関する値であることから、ラジカル種の構造解明において極め

て重要なパラメーターである。

4.2実験

一連のフルオロベンゼンカチオンラジカルは CCbFまたは cC6F12マトリックスを用いて生

成した。それぞれのマトリックスのイオン化ポテンシャルは CCbFは 1l.8eV15、c-C6F12は

12.ge V16といずれも大きいことから、カチオンラジカルの生成に適していると考えられる o

Scheme 4.1にフルオロベンゼンカチオンの生成機構を示す。
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CC6L Y-mV 二CCOF1/+ e-

F -Benzene +叫+一山口lzene++叫(IPcC6F\ ~ > IP…)  
CCOF12 + e-一一→cCoFu• + F-

Scheme 4.1 The generation of cation radical of fluorinated benzene by ionizing irradiation. 

選択的フッ素置換ベンゼンとして Fig.4.3に示すものを用いた。これらは、購入したものをそ

のまま用いた。サンプルは約 lmol%のフルオロベンゼンを含むフルオロトリクロロメタン

(CCbF)またはパ-フルオロシクロヘキサン(c-C6F12)を真空ライン上で調製 し、 ESRサンプル管

に真空封入した。 γ線照射は 77Kにおいて行い、吸収線量は約 lMradであった。 ESR測定は

JEOLJES-PX・lXまたは BrukerESP・300EX-バンド分光器により行った。磁場強度は Bruker

035MNMRガウスメーターを用いて測定した。昇温測定は Oxfordクライオスタッ トESR900

を用いて行ったo また、 ESRシミュレーションは BrukerSimfoniaシミュレーションプログラ

ムを用いて行った。

4.3分子軌道計算

構造最適化は abinitio法を用い、 uhf/3・21Gレベルで行った。計算プログラムは広島大学情報

処理センターの Cray計算サーバー上の Gaussian94を用いた 13。スピン密度の計算は、上記の

方法により得られた最適化幾何構造を基に、 uhf/INDO法により行った 140

4.4結果と考察

4.4.1 C6H5F+カチオンラジカル

Fig.4.4(A)にCCbF中、 77Kにおける γ線照射後、 93Kで観測された C6H5F+のESRスペ

クトルを示す。スペクトルの両外側に 19Fによる hfの平行成分が明瞭に観測されている。また、

平行成分による 2本線はそれぞれ 1Hにより小さく分裂しているのが分かる。つまり、の主な hf

は 19Fとそれに対してパラ位の水素に起因していると考えられる。また、中央の信号はやや複雑

な線形をしているが、これは 19Fhfの垂直成分(図中*印)に CCbFマトリックス由来の中性ラジ

カルが重なっているためである。軸対称の gおよび hfの異方性さらには 19Fに対しては hfの二
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次の効果を仮定したシミュレーションにより実測スペクトルとよい一致を得ることができた。 g

値の異方性に関して平行成分は g~=2.0032でほぼ自由電子(2.0023)の値をとっているのに対し

て垂直成分はそれより正にシフトしていることが分かる。これはπラジカルに典型的な現象で

ある。これは SOMOは下の準位の軌道である σ軌道と相互作用を起すことから値に正シフトが

見られることに由来している o ただし平行成分のシフトがほぼOであるのは、戸、よみで構成さ

れる σ軌道にムを作用させてもかと舟の闘で交換が起こるだけであり、従って式(1-1)の分子

の積分は Oとなるからである。

C6H5F+のESRにおいて 19Fだけでなく lHもhfの異方性を有している o シミュレーションパ

ラメーターを Table4.1に示す。類似した ESRスペクトルは cC6F12マトリックス中でも観測さ

れた。 cC6F12マトリックスにおいては、より 19Fのhfの平行成分が若干小さくなっている。

4.4.2 1，2・C6H4F2+カチオンラジカル

Fig.4.4(B)に 1，2・C6H4F2を含む CCbFマトリックスに 77Kでγ線照射後、同温で観測した

1，2・C6H4F2+のESRスペクトルを示す。このスペクトルは 2Fによる強度比1:2:1の典型的な軸

対称異方性 hfを有している。スペクトルの両端には 19Fhfの平行成分が明瞭に観測できており

中央には 19Fhfの垂直成分が現われている。また、それぞれの平行成分の吸収は小さな hfによ

りさらに 6本線に分裂を伴っている。この小さな分裂は少なくとも 3、6位か 4、5位の 2Hに

よる 3本線を含んでいると考えられる。しかし、残りの 2本線は中の核に帰属することは。

C6H4F2の対称性から判断すると困難である。従って、この 2本線はマトリックスである CCbF

の 19Fによる分裂、すなわち"superhyper fine"に帰属した。このような分裂は CCbFのような

フルオロカーボンマトリックスを用いた場合に観測され、 Hasegawaによって観測された C2F4+

のESRスペクトルにも現われている 17，180ESRシミュレーションによって実測スペクトルとよ

い一致を得ることができた。 ESRパラメーターを Table1に示す。 19Fhfの平行成分は 12.0mT 

と大きな値を示していることから、フッ素が結合した 2つの炭素原子上の pz軌道に大きなスピ

ン密度が存在すると考えられる。この場合、 SOMOはblg対称を持つことになる o 従って、水

素による分裂はふ 5位の 2Hに由来していると考えた方が妥当である o

4.4.3 1，3・C6H4F2+カチオンラジカル

Fig.4.5(A)にCCbFマトリックス中 77Kでγ線照射後、同温で観測された 1，3・C6H4F2+のESR

スペクトルを示す。このスペクトルも1.2・C6H4F2+と同様、二つの磁気的等価な 19Fによる軸対

称 hfを持つ。両側の平行成分の吸収はさらに 2つの等価な lHによって 3本線に分裂している

のが明瞭に観測できている。ここでは、 CCbFマトリックスの 19Fによる分裂は観測されなかっ

た。中央の垂直成分は g値の異方性により非対称な線形を示しているのが特徴的であるが、さ
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Table 4.1 ESR parameters for the radical cations of fluorinated benzenes 

A/[m可
assigned 

Radical 
ー aa，b 

・10'r，『，‘、 position of 

catlOn Matrix T/1Kl g AII Aょa P:Zpπ{--1') 
19E ~ ref. 

O 
CCI3F 77 2.0028 (ー)0.4 6H 

4.2 2.0027 (ー)0.8 H1.4 
(ー)0.2 H2.3.5.6 

凸
CCI3F 93 gll=2.0032 15.0 1.0 5.7 0.087 F1 

present 

gょ=2.0060 1.0 1.2 1.1 H4 
work 

c-C~12 77 gll=~.~~36 12.0 1.0 4.7 0.068 F1 

OF 
gム=2.0051 1.0 1.2 1.1 H4 

11 

CCI3F 77 gr2.003 12.0 0.3 4.2 0.072 F1.2 

gょ=2.008 0.8 0.4 0.5 H4.5 11 

0.5 ca.O 0.2 F of CC13F 

OF 
CCl3F 77 g/I=~'∞2 9.6 0.7 3.7 0.055 F1.3 

gょ=2.006 1.0 ca.O 0.3 H4.6 
11 

C-C~12 77 9.3 0.7 3.6 0.053 F1.3 F 1.0 ca.O 0.3 H4.6 
11 

O CCl3F 77 g/I=~'∞2 15.6 0.3 5.4 0.092 F1.4 
11 

gム=2.003 5.0 ca. 0 0.2 4H F 
OF 

15.0 0.7 5.5 0.088 F1 
C-C~12 84 g/I=~'~~~ 12.7 0.7 4.7 0.074 F4 11 &. =2.006 6.4 0.7 2.6 0.035 Fゥ

0.6 H5 F F 
4.94 ca.O 1.7 0.029 F 1.3.5 

FOF 
g//=2.003 11 c-C6F12 140 
1rl=2.004 0.7 H2.4.6 

F凸Fc-CoF12 77 8gょJY==2.002 
16.9 0.3 5.8 0.101 F1 
12.7 0.3 4.4 0.076 F4 

11 
2.006 

2.8 0.3 1.1 0.018 F2.6 F 0.4 ca.O 0.1 2H 

FOF C-CoF12 77 ggi/=d 2.002 
10.9 0.3 3.8 0.064 F 1.2.4.5 

11 

F~/F .006 0.5 ca. 0 0.2 2H 

FOF c-C6F12 93 ggょjy==2.002 
10.8 1.3 4.5 0.059 F2.6 

2.006 10.4 1.3 4.3 0.055 F3.5 11 

F~/F (ー)1.1 (-)0.3 ( -)0.6 ー0.006 F1 

F凸F
c-C~12 10 go=2.002 1.4 0.0 0.5 0.009 F1.4 

F~/F gム=2.006 9.9 0.0 3.3 0.061 F2.3S6 
9 

F 
a: Error limit is :t0.3 mT. b: Isotropic hf splitting， c: Spin density in 2prc(19F) orbitaI eva1uated using the magnetic 

parameters listed by Goodman and Rayna?O. 
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らに、ピークの裾に小さな分裂を観測することができる。これは、19F1lfの率直成分は線幅と同

程度の値を持っていることに起因している o また、中央の線には、平行成分に観測できている 3

本線が見られないことから、 lHhfも異方性を持っていることが考えられる。シミュレーション

により実測スペクトルを再現することができた。 ESRパラメーターを Table4.1に示す。ここで

も19Fは 9.6mTと大きな値を有することから、 1位と 3位の炭素の pz玖三:二大きなスピン密度

が存在していると考えられる。この場合も前述のと同様 SOMOはblg対称を有していることで

説明可能である。また、 2Hによる 3本線は 4位と 6位の水素による hfに帰属できる。

4.4.4 1，4・C6H4F2+カチオンラジカル

Fig.4.5(B)にCCbFマトリックス中 77Kでγ線照射後、同温で観測された1，4・C6H4F2+のESR

スペクトルを示す。強度比1:2:1の 19Fによる軸対称 hfが観測されている。両外側には 19Fhf

の平行成分が現われているが、垂直成分に比べ見かけ上ブロードな線形を有している。これは、

線幅以下の lHhfによる寄与を受けていることに起因している。つまり、 1，4-C6H-!F2+は 1，2・ま

たは1.3-に比べ、 lHhfが小さくなるような電子構造をとっていると考えられる。シミュレーシ

ョンを下に示している。線幅以下の lHhfを考慮することによって、実測スペクトルを再現でき

た。パラメーターを Table4.1に示す。 19Fhfの平行成分は 15.6mTであり、今回用いたフルオ

ロベンゼン中でも比較的大きな値を示した。また、 g値は C6HoF+の部分で、述べたようにπラジ

カルに特徴的な傾向を示している oこれは、 C6H6+と同様に SOMOはbSg対称を持つことで説明

可能である。この際、フッ素の pz軌道には大きなスピン密度が現われ、さらに 2、3、5、6位の水

素の hfは極めて小さくなる。中央の垂直成分の信号に関しては、その線形は極めてシャープで

あり、従って lHと19Fhfのいずれの寄与もほぼOであると考えられる。ただし、この 1本線の

裾の線形は 19Fhfの垂直成分によって変わり、今回の場合 0.3mTで最も良い一致を示した。

4.4.5 1，2，4-C6H3F3+カチオンラジカル

Fig.4.6(A)にc-C6F12マトリックス中 77Kでγ線照射後、同温で観測された 1，2，4・C6H3F3+の

ESRスペクトルを示す。スペクトルの外側には 19Fhfの平行成分がひ各的明瞭に観測されてい

るo全体的に 1，2，4・C6H3F3の対称性の低さからスペクトルはやや複雑な線形になっているが、 g

値および hfの異方性、さらには hfの二次の効果を考慮したシミュレーションによって実測スペ

クトルとかなり良い一致を得ることができている。このスペクトルは主に 3つの 2本線からな

っており、それぞれ1.2.4・C6H3F3の 3つの 19Fのhfに帰属できる。さらに、線幅と同程度の小

さい分裂を持つ 2本線はベンゼン環上の水素に由来している。シミュレーシヨンによる 19Fhf

の平行成分は 15.0、12.7、6.4mTであるが、 2つは大きな hfを持ち、残りの lつは半分程度の

F
h
1
u
 

F
h
J
V
 



(B
) 

F O F  
x
 1

 

(A
) 

OF
 

- 1 ・・ 1i i l i - - - - l i l i - - i  l i - - - : 1  

j j i l - - !ー l i ;  

・ !

ι
y、

0
"
>
 

Fi
g
.4
.5

 Fi
rs
t 
de
ri
va
ti
ve
 E

P
R
 sp
ec
tr
a 
fo
r 
so
li
d 
so
lu
ti
on
s 
of
 c
a
.
 1
 

m
o
l
%
 o
f
 1
ユバ
ー

C
6H

3F
3
 (a
) 
a
n
d
 1
，2
人

6
・
C
6H

2
F
4

(b
) 
in
 
c
C
6F

12
 
af
te
r 
ir
ra
di
at
io
n 
at
 7

7
K
，
 ob
se
rv
ed
 a
t 
8
4
K
 (
A
)
 a
n
d
 7
7
K
 (
B)

，
 a
n
d
 l
o
w
e
r
 s
pe
ct
ra
 (
da
sh
ed
 l
in
es
) 

ar
e 
th
os
e 
si
mu
la
te
d 
us
in
g 
th
e 
E
P
R
 pa
ra
me
te
rs
 f
or
 c
or
re
sp
on
di
ng
 r
ad
ic
al
 c
at
io
n 
in
 
Ta
bl
e 
1
 



大きさであることから、不対電子は“b3gタイプ"の軌道を占有していると考えられる o 従って

15.0nlT、12.7mTはそれぞれパラ位の関係にある 1位か 4位のフッ素に帰属でき、 6.4mTは2

位のフッ素に由来していると考えられる o 1、2位のフッ素が大きな hfを持つと仮定すると

SOMOはFig.4.2に示す Sタイプの軌道となる白この場合、同時に 4位のフッ素も大きな hfを持

つ

ことから、この可能性は除外できる o 詳細な帰属は分子軌道計算と併せて後述する。

4.4~ .6 1.2.4.6・C6H2F4+カチオンラジカル

c-C6F¥2マトリックス中における γ線照射で生成したの ESRスペクトルを Fig.4.6(B)に示す。こ

のスペクトルは 2種の 2本線と 1種の 3本線を含んでいる。 3本線は対称性から判断して、 2、

6位のフッ素か 3、5位の水素の可能性が考えられる。しかし、シミュレ ーションより求めた hf

は 2.8mTであり、 π炭素に結合した α水素の hfにしては大きすぎることから、 3本線は 2、6

位のフッ素に帰属可能である。また、この帰属は後に述べる分子軌道計算の結果でも支持され

た。また、水素の hfは線幅以下で観測できていないことになる o さらに、 2種の 3本線は 1位と

4位のフッ素に帰属可能である。シミュレーションより求めたhfはそれぞれ 15.0mTと12.7mT 

であった。この帰属は後に述べる分子軌道計算によって行った。パラ位の関係にある 1、4位の

フッ素が大きな hfを有し、 2、6位のフッ素が小さな hfを有することから、不対電子は“b3gタイ

プ"の軌道を占有していると考えられる。

4.4.7 2.3.5.6・C6H2F4+カチオンラジカル

c-C6F12マトリックス中における γ線照射により 77Kで観測された 2、3、5、6・C6H2F4+のESR

スペクトルを Fig.4.7(A)に示す。スペクトルは 4つの磁気的等価なフッ素による 5本線を示し

ており、 hfの平行成分が明瞭に観測できている。 Table4.1に示すパラメ ーターを用いたシミュ

レーションにより実測スペクトルを満足に再現することができた。 19Fhfの平行成分は 10.9mT

であった。また、 1位と 4位の水素もわずかながら hfに寄与している。スペクトルにおいて中

央の垂直成分のシグナルに比べ、平行成分の線幅がやや大きいことから、水素も軸対称の異方

性を有していると考えられる。しかも、平行成分は線幅以下の値を持ち、見かけの線幅の増加

に寄与していることを示している。

4.4.8 C6HF♂カチオンラジカル

C6HF5を含む cC6F12へのγ線照射により生成した C6HF5+の 93Kにおける ESRスペクトル

を Fig.4 . 7(B)に示す。スペクトルの線形は 1 、 2 、 4 、 6 ・ C6H2F~+のそれに類似しており、 5 本線を示

守
I
I'

p
h
u
 



(A
) 

(1
) 

F
 

H
 

H
 

a  

ι
.T
1 

oc
コ

H  

) } /

 

即 日 市 ¥

仰 心 G /
¥  

m w H m  

H
 

、、 ，， ，，

It --4 1 n v J  

リ ' O

Q ( (  

t ー l H ' '

(2
) 

(3
) 

H
 

H
 

H
 

H
 

(2)
 

ai
so
(F
) 

2B
(F
) 

4.
2 

~
 

7.
8 

(8
.9
7)
 
i
 (1
2.
6)
 

H
、
れ
/
、
~

...
.F 

(0
.1
6)
 

H
 

(ー
)0
.5

(-
0
.4
9)
 

H
 

H
 

H
 

(3
) 

aj
so
(F
) 

3.
7 

(6
.2
8)
 

F
 

H
 

(ー
)0
.3

(-
0.
82
) 

H
 

、 、， F 'n y  

ヴ 』
n u  〆 ' E 、 、

' i l l h n ・。，

A 『
C  

Fi
g
.4
.7
 
(A
) 
O
p
t
i
m
i
z
e
d
 s
tr
uc
tu
re
s 
[o
r 
th
e 
ra
di
ca
l 
ca
ti
on
s 
of
 (
1)
 C

6H
s
F，

 (2
) 
1
，2

・
C
6
H4
F2
'
(3
) 
1，
3
-
C
6
H
4F

2
 ca
lc
ul
at
ed
 

wi
th
 t
he
 G
a
u
s
s
i
a
n
 9

4
 p
r
o
g
r
a
m
 a
t 
th
e 
uh

f/
3
-
2
1
G
 l
ev
e
I. 

T
h
e
 b
o
n
d
 l
en
gt
hs
 a
re
 g
iv
en
 i
n 
A
.
 
(B
) 
T
h
e
 

ex
pe
ri
me
nt
al
 i
so
tr
op
ic
 (
ai
so
) 
a
n
d
 a
ni
so
tr
op
ic
 (
2B
) 
h[
 c
ou
pl
in
g 
co
ns
ta
nt
s 
to
 
l
H
 a
n
d
 1
9
F

 nu
cl
ei
 (
in
 m

T
)
 a
re
 

c
o
m
p
a
r
e
d
 w
it
h 
th
e 
th
eo
re
ti
ca
l 
o
n
e
s
 (
in
 p
ar
en
th
es
es
) 
ev
al
ua
te
d 
b
y
 t
he
 I

N
D
O
 m
e
t
h
o
d
 f
or
 t
he
 o
pt
im
iz
ed
 

st
ru
ct
ur
es
. 

T
h
e
 a
rr
ow
s 
(+
+)
 a
n
d
 (
→
←
)
 st
an
d 
fo
r 
th
e 
el
on
ga
te
d 
a
n
d
 c
o
m
p
r
e
s
s
e
d
，

 re
sp
ec
ti
ve
ly

，
 C
-
C
 b
o
n
d
s
 

pa
ra
ll
el
 t
o 
th
e 
ax
es
 p
as
si
ng
 t
hr
ou
gh
 t
he
 C

1
 a
n
d
 C
4
 at
om
s.
 
M
a
j
o
r
 C
2

 s
y
m
m
e
t
r
y
 a
xi
s 
a
n
d
 y

 ax
is
 

pe
rp
en
di
cu
la
r 
to
 
th
e 
ri
ng
，

 bu
t 
th
at
 [
or
 S

 a
n
d
 A

 t
yp
es
，

 re
f1
ec
ti
on
 w
a
s
 u
s
e
d
 i
n 
th
e 
pl
an
e 
pa
ss
in
g 
th
ro
ug
h 
th
e 

C
1

 a
n
d
 C
4

 ca
rb
on
s.
 
A
/
 st
an
ds
 f
or
 A
-l
ik
e 
s
y
m
m
e
t
r
y
.
 



している oまた、 5本線のそれぞれは小さく 2本に分裂している、ただし、中央の mr二O成分は

hfの垂直成分に隠れていて明瞭に観測することはできていなし1。この、 5x2本線は 4つの等価な

フッ素と 1つのフッ素核による hfと考えられる。 4Fは 2、3、5、6位のフッ素、 1Fは 1位のフッ

素に帰属可能であるoつまり、 C6HF5+は 2、3、5、6位の炭素

に大きなスピン密度を有する“b1gタイプ"の軌道を SOMOに持つと考えられるoシミュレーシ

ヨンにより実測スペクトルとよい一致を得ることができた。シミュレーションにおいて 4つのフ

ッ素は完全に等価ではなく 10.8mT(2F)、 10.4mT(2F)を用いた際に最も良い一致を得ることが

できた。対称性から考えても、 4Fなく 2F、2Fとなるのは妥当な結果といえる。ただし、 10.8と

10.4 InTの帰属は実験からだけでは判断できず、l.lmTの小さな分裂とゲーせて後の計算によっ

て可能となった。

4.4.9 C6Fs+カチオンラジカル

C6F6+は以前 Hasegawaらによって報告されており 9、ここでは比較の意味でその結果を記述

することにするoCCSF12マトリックス中に生成した C6F6+の ESRは温度変化に対して劇的な変

化を示す。 170Kにおけるスペクトルは明らかに 6つの等価なフッ素原子による 7本線が観測さ

れている(Au=6.77 mT、Aょ=ca.Om1¥gl=2.0020、ム =2.0060)。温度を下げていくと、内側

の吸収線がブロードになっていく。しかし、この時外側の線は変化していない。 10Kでは外側

の吸収線はよりシャープになり、l.35mTの3本線への分裂が観測されたoこの時の ESRパラ

メーターは also(2F)=l.35mT、aiso(4町=9.85mTである。この結果は、 C6Fs+の6Fが非等価な二

つの組に別れたことを示している。

つまり、親分子 C6れではその HOMOは2重に縮退しているが、一電子酸化によりその縮退

が解け、SOMOは 4Fに大きなスピン密度を有するhIg構造(Fig.4.1参照)をとることを意味して

いる。これは、 CSH6+の場合と比較すると互いに逆の結果になっていることが分かる。CsFs+の構

造は Abinitio計算からも示唆されている。uhfレベルの計算 3.10では G3F6+はb1gとb3gの両方を

取りうるが、 MP2レベルでは C6Hs+はb3g、CsFs+はb1gをとることが示唆されており 19、実験結

果 9と一致している o

4.4.10フルオロベンゼンカチオンラジカルのスピン密度分布

Table4.1に示したフルオロベンゼンラジカルカチオンの勾hfはいずれもAn~A上 初 であ

り、これは典型的なπラジカルのパターンであり、フルオロベンゼンカチオンラジカルが平面

構造をとっていることを強く示唆するものである o それゆえ、フッ素oip:軌道上のスピン密度

内

u
u

F
h
u
 



は2Bo=108.5mTにより式 4.1を用いて求めることができる。

2B (Au-A l¥1  
2pz (げF)=一一=I 11 'J ~ I・一一

2Bo ¥ 3 ) 2B 
(4.1) 

実測スペクトルより、Anは精度よく求めることができる。ところが、 Aょの場合はスペクトル

では線幅以下である場合が多く、この際シミュレーションにより近似的にもとめた。またαフ

ッ素のAょでは場合正の値と負の値が報告されていることから 21、ここでも両方の値を考慮した

が、後に示す INDO計算によって、すべての化合物において正の値をとっていることが示唆さ

れた。このようにして求めたスピン密度を Table4.1に示している。

4.5分子軌道計算による構造最適化とスピン密度分布の評価

4.5.1スピン密度の評価法

分子軌道計算によるスピン密度の評価は、 INDO法によって行った。また、 TNDO計算に入

力する座標は、 abinito計算によって得られた最適化構造を用いた。

構造最適化は最初に親分子について行った後、その最適化構造を初期座標として対応するカチ

オンラジカルの最適化を行った。親分子すなわち中性分子については rhf/4.21Gレベルの計算

を行った。 INDOによって評価されたスピン密度から hfを計算する際には、フッ素では等方性

hf、aiso、は F2s軌道のスピン密度より 4482.920mT14を基準値として、また異方性 hf、2BはF2pz

軌道(分子面に垂直方向)のスピン密度より 108.5mT20を基準値として計算した。また、水素では

ls軌道のスピン密度より Popleらによって評価された値 53.8mT14を用いた。

4.5.2 C6HoF+カチオンラジカル

Fig.4.8A(1)にC6H5F+の最適化構造の幾何パラメーターを示す。最適化構造は平面 C2V構造を

示した。この場合、 B(l)に示すとおり G回転軸は C1とC4を通る直線で示される。また、 SOMO

はb2対称をとりフッ素原子が結合した C1と、それに対してパラ位の関係にある C4上に大きな

スピン密度を有している。この結果は、 Fig.4.4の ESRスペクトルにおいて、大きな lFのhf

とさらに lHによって分裂が見られているという結果に対応している o また、これは親分子の

HOMOと同じ対称性をとっている。しかし、反結合性の C2・C3結合とCf'i-G3結合の距離は親分

子のそれに比べて小さくなっている。 Fig.4.8B(1)には、各原子の hfの実測値と括弧内に計算値

が示しである。 hfが見かけ上観測されないものに関しては計算値のみを示している。 4位の水

-60-
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素は実験値と計算値でよい一致を示しており、また、他の水素に関しても計算値は 4位の水素

に比べてかなり小

さく、実験で観測されていないという事実と対応している。しかし、フッ素に関しては alSO、2B

ともに実験値に比べると、いずれも約 2倍の値を持っており、かなり過大評価されているのが

わかる。

4.5.3 1，2・C6H4F2+カチオンラジカル

Fig.4.8A(2)に示した 1、2・C6H4F2+の最適化構造も C6H5F+と同様平面 αv構造を示した。また、

SOMOも同様に h対称を持つ。ただしこの場合、 G軸は Cl・C2結合の中点と C4・C5結合のそ

れを結ぶ直線となり、 SOMOは Fig.2に示した Sタイプではなく、 Aタイプとなっている o た

だし、図中に示した ClとC4を結ぶ直線は G軸となり得ないことから、 A'と表記している。

2・C6H4F2+で、はフッ素に結合した二つの炭素と 4、5位の炭素に大きなスピン密度を有し、それぞ

れ結合性軌道をとっている oまた、これらの結合は母分子のそれと比べて伸長している D

Fig.4.4(B) に示した、 1、2・C6H4F2+のESRスペクトルでは、大きな 2Fのhfが観測され、さら

に2Hによる小さな分裂を示していることから、この計算結果と対応している oFig.4.8B(2)に示

した hfの評価では、 4、5位の等価な 2Hにおいてかなり良い一致を得ている。しかし、ここでも

19Fhfは等方性、異方性とも大きく実験値からずれており、と同様いずれも 2倍近い計算値を有

している。

4.5.4 1，3・C6H4F2+カチオンラジカル

Fig.4.8A(3)に示す 1、4.C6H4F2+の最適化構造は親分子と同様 αv構造を示した。 G回転軸は

図中の ClとC4を通る直線となる。 SOMOは a2対称を有し、これはAタイプの軌道を示して

いる。これによって、フッ素に結合した 1、3位の炭素と、 4、6位の炭素に大きなスピン密度が

存在している oまた、結合性軌道となっている C1-C6結合と C4.C4結合はそれぞれ母分子より

伸長した。Fig.4.5(A)に示す 1、4.C6H4F2+のESRスペクトルは 2Fによ る3本線が観測されてお

り、平行成分の信号は 2Hによりさらに 3本線に分裂している。計算結果より後者の 3本線は 4、

6位の水素による hfであることが支持された。Fig.4.8(B)(3)にhfの実験値と計算値を示してい

るolHhfは計算値が実測値を 2倍近く上回っている。しかし、2位と 5位の水素に関しては計算

値はそれぞれ 0.10、0.29mTと小さいことから、 hfの計算値は Aタイプ構造を示していること

は明らかである oフッ素に関しては、他の化合物と同様、等方性、異方性ともに実測値を大きく

上回っている。
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4.5.5 1，4・C6H4F2+カチオンラジカル

Fig.4.9A(1)に示す 1、4・C6H4F2+の最適化構造は親分子と同様 DJ.h構造を示した。 C2主軸を

二つのフッ素原子を通る直線をとると、 SOMOの対称性はベンゼンカチオンと同様bJgとなり

これは Sタイプに属する。2、3結合と 5、6結合はそれぞれ反結合性を示し¥結合長が母分子より

小さくなっているのが特徴的である oFig.2(B)に示す 1 、 4・C6H-tF~+の ESR スペクトルでは、等価

な2Fによる hfが観測されている。また、 lHhfは線幅に隠れており観測できていない。lHhfの計

算値は-O.13mTであり、シミュレーションより求めた実験値 O.2mTに近い値を示しており、な

おかつ lHhfが線幅以下で観測されないことに対応している oフッ素については、等方性は他と

同様計算値が実験値の 2倍近くである o異方性項 2Bはそれに比べて若干実験値に近い値を示し

ている。フッ素の等方性 hfはINDOのスピン密度に対して 4482.920mTl-lとかなり大きな値を

基準にして求めていることから、スピン密度の微小な変化に敏感であり、実験値の定量的な再現

は困難であると思われる。

4.5.6 1，2，4・C6H3F3+カチオンラジカル

Fig.4.9A(2)に示すの最適化構造は平面 Cs対称構造を示した。この化合物は今回用いたものの

中では最も対称性が低く α軸は存在しない。また、フッ素の置換位置はそれぞれ 0・、 ffi-，p-の関

係を含んでおり、その電子構造は興味深い。Fig.4.9B(2)に示すとおり、 1、2、4・C6H3F3+の電子構造

は a"対称構造の Sタイプをとっている。これは、 1、4-C6H-lF2+と同様である oただし、この場合

対称軸が存在しないことから、S'と表記している oFig.4.6(A)に示す、 1、2、4・C6H3F3+のESRスペ

クトルは明らかに 3つの非等価なフッ素の hfで構成されており、そのうち 2つは大きく一つは

それらの約半分の値を取っているoSタイプの軌道を仮定した場合、 1位と 4位のフッ素は大きな

スピン密度を有し、2位は小さいスピン密度を有することになる白Fig.4.9B(2)に示した hfの計算

値をみると、フッ素 hfは上述のような傾向をとっていることがわかる oまた、スペクトルでは

lHによる小さな分裂が観測できている。計算結果では、 5位の水素が他の水素に比べて大きなhf

を有しており、逆に他の水素の hfはほぼOである。この事から、スペクトルの lHによる 2本線

は 5位の水素に帰属できる o

4.5.7 1，2，4，6-C6H2F 4+カチオンラジカル

1、2、4、6・C6H2F4は水素とフッ素の置換位置が 1、4.C6H4F2に対して逆転した関係を持ってい

ることから、電子構造への影響が興味深い。Fig.4.9A(3)にの最適化構造を示す。最

適化構造は母分子と同様 C2v対称を示したoC2軸は Fig.4.9B(3)中の破線、つまり 1位と 4位フ

ッ素を通る直線で表される。SOMOは 1、2心6H4F2+と同様b2対称をとっている。しかし、この
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場合回転軸の方向が 1、2・C6H4F2+と異なり、従って SOMOはSタイプの軌道である。つまり

し4位の炭素に大きなスピン密度が存在している。また、 2、3および 5、6結合は反結合性を示し

ており、それぞれ母分子に比べ、結合長が短くなっている o

この結果もまた、ESRの結果を支持している oFig.4.6(B)に示す 1、2、4、6・Ct3H2F4+のESRスペ

クトルでは、 1位と 4位のフッ素による 2x2本線、さらにそれぞれが 3本線に分裂した線形を

示している o前述ではこの 3本線はその分裂の大きさから判断して 2、6位の等価な 2Fに帰属し

ている。Fig.4.9B(3)に示す hfの計算結果を見ると、 1、4位のフッ素は大きな hfを有しており、実

験値との一致は悪いもののその傾向は再現されていると言える oまた、 2、6位のフッ素の計算値

は 2B:=2.39mTであり実験値1.7mTと程よく一致している。これに対して、 3、5位の水素の計算

値は BlSo=・O.08mTと線幅以下の値を示しているoこの値はシミュレーションによって求めた

O.lmTに良く一致している。したがって、計算結果は ESRの実験結果を再現し、またその帰属

を支持しているといえる o

4.5.8 2，3，5，6・C6H2F4+ラジカノレ

2，3，5，6・C6t-bF4の最適化構造を Fig.4.10A(1)に示す。2，3，5，6・C6H2F4は 1，4・C6H4F2と同様D;，h

と高い対称性を持ち、水素とフッ素の位置が逆の関係にあることからその電子構造は興味深い。

カチオンラジカルの最適化構造もまた母分子と同様 sh構造を示し、SOMOはhJ.gのAタイプの

軌道をとっている。つまり、水素とフッ素の置換位置の逆転により電子治這が 1，4・C6H4F2のS

タイプから Aタイフ.ヘ逆転している02、3結合と 5、6結合はそれぞれ結合性軌道をとっており、

結合長は母分子に比べて伸長している oのESRスペクトルは等価な 4Fによる 5本線を示してお

り、 ~~H の hf は線幅以下である o この実験結果は計算で評価された blg(A)構造に対応している。

Fig.4.10B(1)に示した、 INDOによる hfの計算値を見ると、フッ素の 2Bは実験と計算で程よ

い一致が見られている。また、水素に関しても、hfの評価値は微小であり 、実験値と良く一致し

ている。

4.5.9 C6HF5+カチオンラジカル

C61-IF5+は C6H5F+に対して水素とフッ素の位置が逆転しており、ここでもその電子構造の変化

が期待できる。 Fig.4.10A(2)に示す C6HF5+の最適化構造は母分子と同様 C2V構造を示した。また

SOMOは a2対称構造を持ち、Aタイプの軌道に属する oこれは、 Sタイプを取っている C6H5F+

に対して電子構造の逆転が見られているということになるoAタイプの電子構造をとっているこ

とから、2、3、5、6位の炭素上におきなスピン密度が存在しており、それぞれの結合聞は結合性軌

p
h
E
V
 

ハh
H
V



道となっている oこのことにより、それぞれの結合が母分子に比べて伸長している。Fig.4.7(B)

に示す C6HF5+のESRスペクトルでは、 10.8mTと10.4mTのhfが僅かに異なる 2種の大きな 2

本線が観測されており、さらに小さな 2本線を含んでいる。Aタイプの軌道をとっていることか

ら、大きな hfをもっ 2X2本線は明らかに二組の等価な 2F、2、6位と 3、5位のフッ素に帰属で

きる oFig.4.10B(2)に示すフッ素 2Bの計算値では、2、6位のフッ素は 8.69mT、3、5位のフッ素

は 8.36mTであることから、 10.8mTは2、6位のフッ素、 10.4mTは 3、5位のフッ素に帰属で

きる oまた、小さな 2本線の分裂であるが、 4位の水素の等方性 hfは 0.15mTと評価されてお

り、シミュレーションより求めた実験値 0.6mTをはるかに下回っている D これに対して、 1位の

フッ素は rusoならびに 2Bの計算値はそれぞれ実験値を上回っているが、他のカチオンラジカル

におけるフッ素の hfの実験値と計算値の関係とほぼ同一である o この事から、小さな hfを持つ

2本線は 1位のフッ素に帰属可能である o

4.5.10フッ素置換効果

分子軌道計算によってそれぞれのフッ素置換ベンゼンカチオンラジカルの電子構造を評価

した結果、 ESRによる実験結果とよい対応を示した。また、フッ素置換数またその位置によっ

て電子構造の違いが現われる事が示唆された。水素とフッ素置換位置を逆転させることにより、

その電子構造は Aタイプ、 Sタイプの間で逆転が起こることがわかった。置換位置が逆の関係

にあるフッ素置換ベンゼンは以下の通りである o

a. C6H6+ (S)l vs C6F6+ (A) 

b. C6H5F+ (S) vs C6HF5+ (A) 

C. 1、4・C6H4F2+(S) vs 2、3、5、6・C6H2F4+(A) 

d. 1、4.C6H4F2+(A) vs 1、2、4、6・C6H2F4+(S) 

いずれの場合に対してもその電子構造が逆転している事が分かる。

4.5.11 19F-hfの実験値と計算値

19Fの aisoおよび 2Bの評価において、いずれの場合においても計算値は実測値を大きく上回

り、定量的な一致は得られなかった。これは、フッ素は多電子系であるがゆえに電子相関の評価

がINDOレベルでは困難であるとともに、先に述べたとおり、フッ素は大きな磁気モーメントを

有していることから、スピン密度に対して hfはかなり敏感に変化す

るためである oところが、今回の計算結果を眺めてみると実験と計算の一致は悪いものの、計算

値はいずれも実験値を上回っており、さらにその誤差は極めて系統的であることが分かる o こ

の結果は、適当なパラメーターを導入することによって、実験と計算の一致を測ることができ
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Table 4.2 The experimenta1 and ca1culated hf of 19F in fluorinated benzene cations 

。lSO 2B /mT 

Radical cation exp. cal. exp. cal. 19F Nuclei 

凸 5.7 12.6 9.3 17.6 F1 

F 

OF  4.2 8.97 7.8 12.6 F1.2 

O F  
3.7 6.28 5.9 8.69 F1.3 ， 

F 。 5.4 9.86 10.2 13.7 F1.4 ， 

F 
F1 F 5.5 9.86 9.5 14.6 

OF  2.6 4.48 3.8 6.41 F2 

4.7 6.72 8.0 10.2 F4 F 

FOF  
5.8 13.4 11.1 17.8 F1 

1.1 1.79 1.7 2.39 F2，6 

F 
4.4 6.72 8.3 9.34 F4 

FOF  3.8 6.28 7.1 8.36 F 
F~/F 

1，2，4，5 

F 0.6 -1.34 0.5 -1.09 F1 

FOF  
F~/F 

4.5 6.72 6.3 8.69 F2，6 

4.3 6.28 6.1 8.36 F3，5 
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るということを示唆しているoPople14らは INDOで評価された水素 18軌道のスピン密度より、

水素の等方性 hfを計算するために 53.986mTという値を導入した。これは、INDOの 18スピ

ン密度に対して、 hfの実験値をプロットしてその直線の傾きより得られた値である。相関係数

は0.9'9とほぼ 1に近い値を示している。本研究においてもフッ素の 2s、2pzのスピン密度に対

して、 aiso、2Bをプロットした。結果を Fig.4.11(A)と(B)に示す。それぞ 2て、 計百係数は 0.94，

0.95と比較的良好な直線性を示した。また、プロットによって得られた alSO、2Bの基準値はそれ

ぞれ 2:3.8x 102、72.3mTとなった。そこで、これらのパラメーターを用いてフッ素の aisoなら

びに 2Bの評価を行った。結果を Table4.2に示す。いずれの場合においても、実験値と計算値に

よい一致が見られているのが分かる。

4.6まとめ

本研究では、種々のフッ素置換ベンゼンカチオンラジカルを 77Kにおける γ線照射により、

CCbFやc-C6F12等のフルオロカーボンマトリックス中に生成、安定化し、 ESRの観測を行っ

た。いずれの ESRスペクトルにおいても、フッ素による軸対称異方性 hfが観測され、 g値は

gょ>gllであったことから、いずれも平面 π型ラジカルである事が刀、力二つ 七二ま三、 それぞれ母分

子と同様の電子構造を有することが分かった。さらに、フッ素と水素の置換位置を逆転させるこ

とにより、電子構造も A~S の逆転が起こる事が分かった。

ab initio法による構造最適化の結果、 Aタイプは結合性軌道において結合が伸長し、 Sタイプ

は反結合性軌道に置いて結合が縮小するという特徴が見られた。また、 INDO法によって評価し

た電子密度分布は、実験結果と完全に対応した。 hfの計算では水素の hfは実験値と良い一致が

得られ、フッ素の hfは等方性、異方性ともに実験値を大きく上回る結果となった。しかし、 2s、

pzスピン密度の計算値に対して、それぞれ hfの等方性項、異方性項をプロットした結果、両者

に良い相関がえられた。これは、含フッ素πラジカルのフッ素 hfの計算の基準と成りうる。
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第五章フッ素置換エチレン、プロピレンラジカルカチオンの

EPRと電子構造

5.1はじめに

これまでに、さまざまなフッ素置換不飽和炭化水素カチオンラジカルの ESRが観測され、電

子構造が報告されてきた 1・5。いずれの場合もフッ素置換化合物において、フッ素が与える幾何

および.電子構造への影響は極めて大きい 60前章で述べたフッ素置換ベンゼンカチオンラジカル

は平面iπ型構造を示し、その SOMOはフッ素置換数、位置によりベンゼンの 2つの縮退軌道の

いずれかの特徴を有するこが分かった。

本章ではフッ素が与える C=Cπ結合への影響を検討することを目的とし、選択的フッ素置換

オレフィンカチオンラジカルの構造について ESRによる研究を行った。エチレンおよびプロピ

レンカチオンラジカルは C=Cπ軌道からのプロトン超共役により非平面をとる事が ESR9およ

び理論計算 10より報告されている。Shiotaniらはエチレンラジカルカチオン、 CZH4+の ESRを

観測し、等価な 4Hのhf--2.33mTより C=C結合の回りに 450

ツイストしたモデルを提案した

11a。しかし、このラジカルは Fujisawaらによって、 +CH2(CH2)nCH2・に帰属された llboNeonマ

トリックス中で追試された結果、 H2C=CH2+の 1Hhfは約 O.3mTであった 5aoLunellらが行った

計算結果では、hfは・O.3mTであり、これはツイスト角 28
0

に対応している 12h一方、 CCbFマ

トリックス中に生成した CF2=CF2ラジカルカチオンでは、 4つの等価なフッ素による典型的な

軸対称 hfが観測され、 CF2=CF2+の平面構造が示唆された 58
0Toriyamaらは、プロピレンカチオ

ンラジカル(CH2=CH-CH3+)およびトリメチルエチレンカチオンラジカル((CH3)2C=CH(CH3)+) 

の ESRを観測し、いずれにおいても CH基のプロトンの異常に大きな hfを観測した。この結果

は、カチオンラジカルが非平面にツイストさらにべントした構造で説明された 13・150INDO計算

では、ツイスト角は 450と評価された 140

本研究では、選択的にフッ素置換したエチレンおよびプロビレンカテオンラジカルの ESRを

観測し、電子構造に与えるフッ素置換効果について議論し結果、いずれのフッ素化合物において

も平面構造が示唆された。

5.2実験

選択的フッ素置換エチレン、プロピレンとして 1、1・ジフルオロベンゼン(CF2=CH2)、1、1、2・

内
〈
U

『

f
l



トリフルオロベンゼン(CF2=CFH)、2・フルオロプロピレン(CH2=CFCI-b)、3、3、3-トリフルオロ

プロピレン(CH2=CHCF3)、ヘキサフルオロプロピレン(CF~=CFCF::;)を用いた。これらは、購入

したものをそのまま用いたo また、マトリックスとして、 CCbF¥CCbFCCbF、CCIF2CCbF、

CCIF2CCIF2、CC6F12、SF6を用いた。これらのマトリックスは IPの大きさから、カチオンラジ

カルのマトリックスとして用いられる 160サンプルは約 1mol%のフルオロエチレンまたはフル

オロブロピレンを含む上記マトリックス溶液を真空ライン上で調製し、 ESRサンプル管に真空

封入した。 γ線照射は 77Kにおいて行い、吸収線量は約 1Mradであった。 ESR測定は JEOL

JES-PX・1Xまたは BrukerESP-300E X・バンド分光器により行った。磁場強度および g値の校

正には Mn2+lMgOを用いた。昇温測定は Oxfordクライオスタット ESR900を用いて行った。ま

た、 ESRシミュレーションは BrukerSimfoniaシミュレーションプログラムを用いて千子ったo

5.3分子軌道計算

ab initio計算はリンシエーピン大学、 IFMの CrayUnicos計算サーバー(Nobel)上の

Gaussian94プログラム 17を用いた。abinitio計算では uhf/6・31Gレベルでカチオンラジカルの

構造最適化を行った。上記の方法で得られた最適化構造に基づいて TNDO法よりスピン密度分

布の計算を行った。Hおよび Fの等方性 hfはHの ls、Fのお軌道のスピン密度よりそれぞれ

53.89mT、4482.920mT18を基準値として計算した。また、 hfの異方性項に関しては II¥rDOの

スピン密度を基に ANADlp19により電子と原子核の双極子-双極子相互作用の計算を行い、hfテ

ンソルの主値並びに主軸を求めた。

5.4実験結果

5.4.1 CF2=CH2+カチオンラジカル

Fig.5.1(a)に 1mol%のを含む CCbFに 77Kでγ線照射後、 93Kで観測した ESRスペクトル

を示す。77Kで観測された ESRスペクトルは全体的にブロードな線形を示したが、 93Kではフ

ッ素による特徴的な軸対称異方性 hfが明瞭に観測された。約 10.OmTの大き

なhfを持つ 3本線は明らかに、 2Fによる平行成分に帰属できる。さらに、 h臼.1mTを持つ 3本

線が中央付近に観測された。この 3本線は以下の 2つのいずれかに帰属できる o

1)2Fによる hfの垂直成分

2)2Hによる hf(19Fhfの垂直成分はほぼ 0)

2.1mTはα-Hの値としては妥当である 11，200一方、 α-Fの垂直成分はπラジカルにおいては O
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Table 5.1 EPR parameters for the radical cations of a series of fluorinated ethylenes and propylenes 

and related cations. 

Hf coupling constant/mT 

Cation Matrix T泊二 gll gよ g出 AII A よ aisob 2BC Nuc1eia ref. 

CH2=CH2+ Ne 4.2 2.003 0.3 4H 12a 

CFz=CH2+ CCl3F 93 2.002 2.004 10.0 3.7 6.3 2F this work 

1.5 2.1，0.3 1.3 2H 

CFz=CFH+ CCl3F 105 2.003 22.3 8.3 14.0 1F(CH町 this work 

12.1 4.5 7.6 2F(αd 

1.6 1H 

1.6 1F in CCl3F 

SF6 22.6 8.4 14.2 1F(αη this work 

11.9 4.4 7.5 2F(CFz) 

1.6 1H 

1.6 1F in CCl3F 

CF、=CF、+ CCl3F 77 1.9905 1.9903 14.63 5.46 9.17 4F 2 

1.39 1F in CCl3F 

CHz=CHCH/ CCl3F 77 2.003 2.30 1H(α2) 14 

1.20 lH(CHz) 

2.40 3H(CH3) 

0.70 lH(α1) 

CH2=CFCH3+ CCl3F 93 2.003 1.7 2H(α会 this work 

1.4 3H(CH3) 

13.8 5.1 8.7 1F 

(CClめよ CCl3F 156 2.005 9.3 235Cl this work 

7.7 237Cl 

CFz=CFCF/ CCl3F 77 2.002 2.009 22.9 8.6 14.3 1F(CF) this work 

11.5 4.3 7.2 2F(CF~ 

F-114 24.1 9.0 15.1 1F(Cη this work 

11.5 4.2 7.0 2F(CF2) 

c-C6F12 23.0 8.6 14.4 1F(Cめ this work 

11.4 4.3 7.1 2F(CFz) 

a: lH for H and 19F for F. b: the approximate values for 19p calculated from the equation九戸(A11 +乙4ょ)/3on the basis of the 

relation of Aょ=0.06OA11 derived from the data for the 19p couplings of tluorobenzene cations and those for lH， having negative 

signes， obtained on the assumption that the observed couplings are isotropic. c: caIculated from 2B=A 11 -ai$O 
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Table 5.2 EPR parameters for the neutral radicals formed by annealing after irradiation of 

自uorinatedethylenes and propylenes in SF6 matrices at 77K. 

Hf coupling constant/mT 

Radical Solute TIK gi:;o a凶 C9F) ai:;oCH) ref. 

CHzCF3 CFヲ=CHウ 95 2.003 3Fs 2.88 2Ha 2.33 this work 

160 2.0023 3Fs 2.961 2Hα2.377 21 

CF2CFHz CF2=CH2 93 2.004 2Fa 8.22 2HsO this work 

1Fs 6.78 

CFHCF3 CF2=CFH 123 2.004 1Fa 6.67 1Hα2.04 this work 

3Fs 2.34 

167 2.0036 1Fロ 6.618 1Ha 2.147 21 

3Fs 2.525 

CFH2CFa3 a 2=CFCH3 132 2.004 1Fα13.78 3CH32.25 this work 

3Fs 3.84 2Hs0.35 

CFH2aCF3 CH2=CHCF3 107 2.002 1Fs 5.59 1Ha2.59 this work 

3CF3 2.59 2Hs 1.97 
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Fig.5.1 (a) First-derivative X-band EPR spectrum observed at 93K after 

y-irradiation of a solid solution containing ca. 1mol% CF2=CH2 in 

CC13F at 77K， and (b) EPR spectrum simulated for the CF2=CH2 + 

cation using the parameters seen in Table 4-1. 
『
，

1
1

7
2
1
 

5.OmT 



(て
0
6
)

N
C
0
.
N
 

(
C
J
d
)
 

(
C
R
C
J
)
 

寸
C
0
.
N

(
H
d
d
)
 

mu--[ 

(
H
R
C

供。)
∞。-。

五回。
υ
c
o
-
-
0
2一
(
】

¥ω
コ{伺〉'∞

(
O
Rト
∞

.
0
6
m
.
0
む

門

.
0

(
C
Aト
ト

.ch寸
沼

.
0
U

0.H 

五回
c
u
c
c
コυ
o
h
Q
¥
(ト
E
)
}戸{

(
c
d
m
.
0
tト
∞

.
O
E
)

H
.
N
 

(
。
れ
寸
沼

.
0
い
ペ
ト
ト
.
0
)

0.H 

出
N

-78-

弘司
トj

ロC
コ2
3
5
Z
む
吉
弘
5
0
υ
h
s
℃

055Hω
芯
-uzo
コ
g
-
8一℃
E
N
Z
υ
H
N
H
H
υ
旬
。
∞
包
芯

5
2
-
X】
出
円
四
凶

mv.mω-SMN'HL



に近い値を示している 130

次の方法によりフッ素の平行成分 10.0mTより垂直成分の大きさを粗く見積もった。第 3章で

述べたフルオロベンゼンカチオンラジカルでは平行成分と垂直成分の刷、こぽ以下の関係が成り

iL.った。

Aょ(l9F)= 0.060A 11 (l9F) (R=O. 74) (5.1) 

この関係式を用いると、 CF2=CH2のフッ素 hfの垂直成分は 0.6mTと予想される。後に示すシ

ミュレ-ションの結果においても、 0.6mTは実験値と近い値であることが分かる。従って、

2.0mTはフッ素に帰属するには大きすぎると考えられるoここでは、2.0mTは水素 hfであると

仮定しシミュレーシヨンを行った。Fig.5.1(b)にシミュレーションを示す。シミュレーションは

非同軸系を仮定し、以下のパラメーターを用いて行った:gょ=2.004、gll=2.002; 2F: A.L =l.0 mT、

AII =9.98 mT、Aso=3.99mT、2H:A1=2..1 mT、&=0.3mT、&=l.5mT、Aiso=l.3mT; j，Hよ =0.9

mT、j，HII=l.3 mT。11 

平行成分は温度上昇とともに、異方性の平均化により少しづつ減少していき、完全に等方性に

なる前に 140Kで減衰した。ESRスペクトルは 4Kにおいても観測されたが、 77Kのスペクトル

より変化が見られなかった。これは、 77Kにおいても CF2二CH2+は“rigiclstat.e"にあることを示

唆している o

SF6マトリックスにおいては、 1Hに帰属された中央の 3本線はl.85mTの hfをもって明瞭に

観測された。95Kでは、等方性 hfを有するいくつかの信号が観測された。これらのラジカルは、-

CH2CF321と.CF2CFH2ラジカルに帰属された。ESRパラメーターを Table5.3に示す。SF6マト

リックス中ではフッ素原子の付加反応が報告されている 1-1，22，23ことから、 .CH2CF3と・CF2CFH2

はともにフッ素原子付加により生成したと考えられる。

5.4.2 CF2=CFH+カチオンラジカル

CF2=CFH+の ESRは CCbFマトリックス中で観測された。77Kではスペクトルはプロ

ードな線形を示したのに対し、 105Kに昇温すると、比較的分離の良い線形を得ることができた

(Fig.5.2)0 CF2=CFH+の ESRスペクトルはフッ素による 2X3本線の平行成分が明瞭に観測でき

ている02本線は CHF基の 1Fに、3本線は CF2基の 2Fにそれぞれ帰属可能であるoそれぞれの

吸収線はさらに細かく分裂しているのが分かる oこの分裂を注意深く観測すると、 二種類の 2本

線からなっていることが分かる01つは、 0.98mT、もう 1つは、 1.63mTで分裂しているが、こ
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Fig.5.2 First-derivative X-band EPR spectrum observed at 105 K after 

y-irradiation of a solid solution containing ca. 1 mol% of CF2=CFH 

in CC13F at 77K and stick diagram for CH2=CFH+ calculated with 

parameters listed Table 4-1. 
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の内の 1つは CFH基の 1Hに帰属できるoまた、もう 一つの 2本線は分子中の核には帰属でき

ないことから、マトリックス中の F原子による"superhyperfine"5，24と考えた方が妥当であるo

同様の実験は SF6中においても行われた。SF6中では、平行成分の外側の吸収線は SF6由来の

SF6.とSF5ラジカル 25の信号と重なっており 、明瞭に観測できないものの、内側の吸収線は明ら

かに1.63mTの 3本線を伴っているo溶質分子中の hfはマトリックスの影響をそれほど大きく

受けないことから、1.63mTの3本線は CFH基中の水素 hfとSF6分子中の 1Fが同等の hfを持

つことに起因すると考えられるロこの結果から、 CCbF中で観測された 0.98mTは CCbF分子中

の 1Fに帰属できる 24
0SF6マトリックスでは、 123Kで・CFHCF:ょラジチ71LN慢測された。 ESR

パラメーターは Table2に示す。

5.4.3 CH2=CF-CH3+カチオンラジカル

Fig.5.3にCCbFマトリックス中、 77Kでγ線照射後、 93Kで観測された CH2=CF-CH3+の

ESRスペクトルを示す。 13.7mTの大きな hfは明らかに CH2CFCH3中の 1Fに帰属でき、小さ

な分裂は分子中の水素に帰属できる。水素による分裂は分離がそれほど良くはないが、 2種の分

裂に帰属できる。 一つは1.66mTの3本線、もう一つは1.38mTの4本線である。前者は、 CH2

基の 2Hに、後者は CH3基の等価な 31-1に帰属できる。平行成分の hfは温度上昇とともに減少

していった。これは、分子運動による異方性の平均化のためである。しかし、温度上昇によりラ

ジカルの減衰が起こり、等方性スペクトルは観測できなかった。CH2=CF-CH3+の水素 Mが等方

的であると仮定し CH2=CH-CH3+のそれと比較すると、 CH2水素の hfはほぼ同一であるのに対

して、CH3水素の hfは約半分の値にとどまっているo

F-113およびF・114マトリックスを用いた結果では、 77Kで分離の良い等方的な 5本線が観測

された。 F・113マトリックスにおいてはブロードなの信号は上記の信号と重なって観測された。

この 5本線はアレンカチオンラジカル、 CH2=C=CH2¥に帰属できるお(F・113:g=2.003、

aiso=1.35 mT、F・114:aiso=1.37 mT)。この 5本線は以前上記マトリックス中で観測された

CH2=C=CH2+のスペクトルに極めて類似しているoF -114マトリックス

においては 4.2Kで照射後、同温で観測され、 CH2=C=CH2+は0.1・1.0mol%とという低濃度サ

ンプルにおいてのみ観測され、 10・20mol%という高濃度サンプルではマトリックス由来の信号

のみが観測されたことから、 CH2=C=CH2+はイオン.分子反応ではなく、分子内における HFの

離脱反応によって生成したと考えられる。一方、 F・113マトリックス中では 119Kにおいて 5X2

本線からなる 10本線(g=2.003、a(lF)iso=0.95mT、a(4H)iso=1.45mT)と5本線匂=2.003、

aiso=1.49 mT)が観測された。 10本線と 5本線は部分的に重なっているげtg.;').1(8))。以前の報告よ

り2110本線は"アリルタイプラジカル"、 CH2=CF-CH2・に帰属できる。 132Kでは、 10本線は消
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Fig.5.3 First-derivative X-band EPR spectrum observed at 93 K after 

y-irradiation of a solid solution containing ca. 1 mol% of CH2=CFCH3 

in CC13F at 77K and stick diagram for CH2=CFCH3 + calculated with 

parameters listed Table 4-1. 
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Fig.5.4 First-derivative X-band EPR spectrum observed at 119 K (a) and 

132 K (b) after y-irradiation of a soIid soIution containing ca. 1 moI% 

of CHz=CFCH3 in CCIFzCClzFσ-113) at 77K and stick diagram for 

CHz=CF-CHi calculated 'with parameters Iisted Table 4.1. 
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滅し、5本線のみが観測された(Fig.5.4(b))。この 5本線は CH2=C=CH2を含むF・113にγ線照射

した後 140Kでも観測されており、 hfは CH2=C=CH2+の 1.36mTより 大きいo この 5本線の帰

属は現在のところ不明である o

5.4.4 (CCbF)2+ダイマーカチオン

Fig.5.5(a)に示す ESRスペクトルは、 CH2=CHCF3を含む CC13Fマ トリ ックスに77Kでγ線

照射後に得られた。他のカチオンが可視光により容易にブリーチできたのに対し、このラジカル

穫はブリーチできなかった。また、 120Kにおいては、若干の線幅減少が見られたものの、スペ

クトル線形に大きな変化は観測されなかった。さらに温度を上げていくと、スペクトルは減衰し

ていき、それに代わって大きな hfの異方性を持つスペクトルが現われは じめた。156Kにおける

ESRスペクトルを Fig.5.5(b)に示すoなお、このスペクトルは 77Kに温度を下げても変化しなか

った。しかし、可視光照射により (a)のスペクトルへと変化した。このスペクトルに起因するラジ

カル種は、 CCbFの融点である 160Kまで安定に存在した。スペクトル(b)の両すそに観測されて

いる“wingpeak"は塩素 hfの平行成分であるが、塩素には 35Clと3iClが 1:113の割合で存在す

ることから、スペクトルは 35Cl-35Cl(69%)、35Cl-37Cl(23%)、37Cl-37Cl(8%)の組み合わせによる。ま

た、このスペクトルはエチレンオキシドを含む CC13Fマトリックスに 4KでX線照射後、 10K

で観測された ESRスペクトル 27に極めてよく類似している。このラジカルはマトリックス分子

のダイマーカチオン、 (ClzFCCI-CICClz町+、に帰属された。エチレンオキシド/CCIF3の系ではダ

イマーカチオンは 20・60Kの領域で観測されたのに対して、CH2=CHCF3/CCbFの系では 135・

160Kと77Kに再冷却後に観測されたのは興味深い結果である。

Fig5.4(a)のスペクトルはダイマーカチオンの前駆体である可能性があ匂。 このスペクトルに

起因するラジカルは光ブリーチされなかったことから、溶質分子のカチオンラジカルとは考え

にくく、むしろ溶質カチオンと CC13Fの複合体と考えた方が妥当である。しかしながら、現在の

ところ帰属には至っていない。

他のマトリックスを用いた場合、 77Kのスペクトルはブロードであった。 F・113や SF6の場合

昇温により等方的なスペクトルを与えたが、これはCFH2CHCF3に帰属された。パラメーターを

Table2に示す。

5.4.5 CF2=CF -CF3+カチオンラジカル

CF2=CF -CF3+は CCbF、CCIF2CCIF2および cC6F12マトリックス中で観測された。Fig.5.6に

CF2=CF-CF3を含む CCIF2CCIF2に77Kでγ線照射後観測された ESRスペクトルを示す。スぺ
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(a) 77 K 

(b) 156 K 
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Fig.5.5 First-derivative X-band EPR spectrum observed at 77 K (a) and 

156 K(b) after y-irradiation of a solid solution containing ca. 1 mol% 

of CH2=CHCF3 in CC13F at 77K and stick diagram for (CC13F)2 + 

calculated with parameters listed Table 4.1. 
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クトルはγ線照射後、可視光によりブリーチされた。ブリーチ後のスペクトルは図中破線スペク

トルにより示しであるoFig.5.6に示した ESRスペクトルは・を付けたマトリックスラジカルと

は完全に異なり、カチオンラジカルの信号と考えられ、フッ素による特徴的な軸対称異方性ス

ペクトルを与えているohfの平行成分は 24.05mTの2本線と 11.21mTの3本線による 2X3

本線が観測されており、それぞれ CFR基の 1FとCF2基の等価な 2Fに帰属できるoこれらのパ

ラメーターは Table1に示しであるoCF3基の 19Fhfの平行成分は観測されなかった。 CF3基の F

は等方性 hfを与えていると考えられる o一方、垂直成分は、線幅に隠れており、観測できなか

ったが、これはπラジカルにおける 19Fhfの典型的な例である。 CF2=CFCF3+の 19Fは

CF2=CHF+のそれとかなり類似してるoこの結果は、 CF2=CFCF3+において CF3基は電子構造に

ほとんど関与していないことを示唆している。

CF2=CFCF3+は CCbF、CCIF2CCIF2および CCSF12以外のマト リyクス，1:で法匁測されなかっ

た。しかしながら、 SF6マトリックス中では 123Kで中性ラジカルに帰属できるスペクトルを得

た。報告されている CF3C FCF3， C Fz C F2CF3の ESR21と比較すると、このラジカルは

CF2 CF2CF3のスペクトルと同様の Totalhfを有していることから、後者に帰属可能である。

5.5分子軌道法による電子構造の評価

5.5.1構造最適化

Fig.5.7に本研究で取り扱ったフッ素置換エチレン、プロピレンカチオンラジカルの最適化構

造を示す。最適化は abinitl~咲uhf/6 ・ 31G)法を用いて行った。エチレンおよびプロピレンカチオン

ラジカルが非平面構造をとるのに対して、フッ素置換体の最適化構造はい

ずれも平面構造を示した。この結果は、フッ素置換によりフッ素の非結合性 pz軌道が平面π共役

に寄与し、安定化効果をもたらすことによると考えられる。C=C結合は、中性分子に比べて約

l.OA伸長している o

5.5.2INDO法によるスピン密度分布並びに等方性 hfの評価

Fig.5.7には、最適化構造に基づいて INDO法により計算した水素 18軌道およびフッ素 28、2pz

のスピン密度と等方性hf(括弧内)を示しているo等方性hfの値は水素 18およびフッ素 28軌道の

スピン密度にそれぞれ 53.986mT、4482.920mT18を掛けることによって求めた。また、フッ素

の異方性hfは軸対称を仮定して 2pzスピン密度に 2Bo=108.5mT29，30を掛けることによって求め

られるo19Fhfの実験値と計算値を比較すると、等方性、異方性 hfはいずれのカチオンラジカル
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Fig.5.6 (a) First-derivative X司 bandEPR spectrum observed at 77 K after 

y-irradiation of a solid solution containing ca. 1mol% CF2=CFCF3 

in CCIF2CCIF2 at 77K， the spectrum with a solid line being observed 

before photobleaching at 77K and that with dashed line after photo-

bleaching. The band indicated with black point are attributed to the 

radicals合omthe Inatrix molecule. The stick diagrm for CF2=CFCF3 + 

ca1culated with the parameters listed Table 5.1. 
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Fig.5.7 Optimized geometries for the f1uorinated ethylene and propylene cations， 
calculated with a Gaussian 94 program at the uhfJ6-31G level， together with 

the calculated spin densities and isotropic hf couplings in mT. The isotropic 

couplings in pharentheses were obtained from the s-spin densities ca1culated 

by the INDO method for the ab initio optimized structures. 
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においても、計算値が実験値を大きく上回っている o第 3章で述べたフ '三?:Jf、ベンゼンの場合

にもこのような結果が得られた。INDOスピン密度 Xに対して hfの実験値Yをプロ ットしたと

ころ、両者に直線関係がある事が分かった。

y=cx (5.2) 

等方性 hf、aiso(l9F)と異方性 hL2B(19町に対して、それぞれ C=23.8(R=O.94)、72.3(R=O.95)が

得られた。これらの関係をフッ素置換エチレン、プロピレンカチオンラジカルに適用すると等方

性、異方性いずれにおいてもフッ素置換ベンゼンの場合とよい一致が得られた。

5.5.3異方性 hfテンソルの評価

フルオロエチレンおよびプロピレンカチオンラジカルの ESRでは、19Fによる特徴的な軸対称

異方性スペクトルが得られた。また、 ll~ も僅かながら異方性を有してい る事が分か っ た。そこで、

INDO法で評価したスピン密度分布並びに最適化幾何構造を基に、異方性 hfテンソルの主値並

びに主軸の評価を行なった D計算はAl¥rADIPを用いて行った 19，20，28oANADIPより評価された

2Bは2Bo=108.5mT29を用いて評価した値と、式(5.2)の2Bo=72.3mTを用いて計算した値のほ

ぼ中間の値を示した。計算結果を Fig.o.8に示している oいずれのカチオンラジカルにおいても、

19Fはほぼ軸対称 hfを有し、対称軸は(d)を除いては分子面に垂直となっているoこれは、平面フ

ッ素πラジカルに特徴的である。また、 lHに関しては、いずれも最大主値方向はほぼ C-H結合

方向と一致している。さらに、分子面垂直方向で主値の絶対値は最小、 C-H結合と面内で垂直

方向では最小(負に最大)となっている o この hfテンソルの傾向は符号の評価より理論的に妥当

といえる。(のの H2C=CFCH3+の場合、 19Fhfの主軸が分子面に垂直方向からややずれている。

これは次の原因によるものと考えられる o INDO法で評価した c=cのスピン密度分布を見ると、

スピンは他のカチオンと同様 pzを占有しているが、この場合若干 px、p)つまり面内 p軌道にス

ピンが存在している。19Fの異方性 hfは 19F核と分子中のスピンとの相互作用の総和になること

から、主軸方向は炭素 px、py軌道の影響を受け分子面垂直からややずれていると考えられる。分

子面垂直方向の主値を 2Bと仮定し、Table1に示した実験値と比較すると、(a)で実験値 6.25mT

に対して計算値 9.04mTとやや過大評価されているのを除いてはよい一致を示している。(a)の

CF2=CH2+カチオンの ESRパラメーターは非同軸系を仮定したシ ミュレーシヨンによって決定

された。この際、lHと19Fhfの主値は ANADIPの計算値を参考にし、式(5.3)により求めた。

Aι= aiso + KPii (i = x，y，z) (5.3) 
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式(5.3)において PiiはANADIPより評価された 1Hおよび 19F異方性 hfの主値、Kは定数であ

る。つまり、 8isoとKを決めることでシミュレ-ションに用いる hfの主ヤ汽 F日常賓が決定されるo

1Hに関しては、 8iso二l.3mnT、K=O.77、19Fは 8iso=3.7mnT、K=O.69により最良のシミュレ

ーションを得ることができた。

5.6考察

5.6.1フッ素置換による平面安定化

本研究で取り扱ったフッ素置換エチレンおよびプロピレンカチオンラジカルはいずれも平面

構造を有することが ESRおよび分子軌道計算より示唆された。この結果は、 CH2=CH2+11，12およ

びCH2=CHCH3+13，15などのオレフィンカチオンラジカルが非平面構造をとることを考えると興

味深い結果であり、フッ素置換効果とみなせる oこれらのオレフィンカチオンが非平面構造を取

るのは、 CH2基や CH基のプロトンの超共役効果によるものと考えらhる 10<:1おっしかし、非平面

をとった場合 C=Cπ結合の重なりは平面に比べて小さくなり、この点のみを考えれば平面より

不安定となる。従って、カチオンの構造は両者のバランスにより決定されると考えられる o一方、

(CH3)2C=C(CH3)2+は平面構造を有する事が報告されている。これは、明らかに C=C共役並びに

CH3基の超共役効果によるものであるo

フッ素置換カチオンラジカルについて考えると、その SOMOはフッ素は2pz軌道を含んでお

り、その結果特徴的な軸対称 ESRが観測される。このフッ素 2pz軌道は平面構造をとった場合

分子内の共役に寄与する。従って、フッ素置換は分子を平面化させる効果を持っているといえ

るo注目すべき点は、分子中にフッ素を 1つだけ有している CH2=CFCH3+においてさえもその

構造は平面であるという事であるoCH[2=CHCH3+がプロトンの超共役効果により非平面化した

ことを考えると、フッ素の平面化効果はかなり大きいといえる o

5.6.2フッ素置換によるスピン密度分布の変化

フルオロエチレン、プロピレンカチオンラジカルのスピン密度分布はフッ素の置換数、位置に

よって変化しているo(a)CF2=CH2¥OJ)CF2=CFHヘ(C)CF2=CF2+の CF2基の 19Fhfは(a)<OJ)<(c) 

の関係にある(Table1参照)。つまり、 19Fはフッ素置換数の増加に伴って増加しているoこれは、

反対側の CH2基がフッ素置換されることによって CF2基の炭素のスピン密度が増加していくた

めである。右側の炭素に結合したフッ素の 19FhfはOJ)>(c)、さらに lHhfは(a)>OJ)>(c)の関係にあ

る事から考えても明らかであるoσタイプラジカルにおいては CF2基の 19Fhfはフッ素置換数の
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増加に伴って減少していくと考えられる。これは、フッ素が大きな電子吸引効果を有しているか

らである。他方、 πラジカルの場合には、フッ素のπ電子の逆供与 31，32により CF2基のhfは増

加すると考えられる。Fig.5.7にフッ素置換オレフィンのエネルギーダイヤグラムを示している。

フッ素の IPは 17.4eVであり、炭素のそれよりも高い。従って、フッ素置換により C-F基のエ

ネルギー準位は上昇する。ここで、新たな炭素を結合させると、HOIVIOにおいてはこの炭素の

p軌道が支配的となることが分かる。したがって、πラジカルであるフッ素置換エチレン、プロ

ピレンカチオンラジカルではフッ素置換により反対側の炭素 p軌道のスピン密度が増加し、そ

れに伴って 19Fが増加するものと考えられるo

また、 CF2二 CFH+とCF2=CFCF3+を比較すると 19Fはともにほぼ等しいことが分かる(Tablel

参照)。この結果は CH2基の水素を CF:3基で置換しても全体の電子構造にはほとんど影響を及ぼ

さないことを示しているoCH2二 CHCH3+の CH2水素は互いに大きく非等価になっているのに対

し、 CH2=CFCH3+では 2つの水素の hfはほぼ等価であるoこれは、前述の通り CH2=CHCH3+

は非平面構造を有しているのに対して、 CH2=CFCH3+は平面構造をとっていることに起因して

いる o

5.7まとめ

選択的フッ素置換エチレンおよびプロピレンカチオンラジカル(以下、フッ素置換カチオンラ

ジカルと呼ぶ)の ESRはいずれも A11 (19F) ~ A .L (l9F)キOというフッ素の特徴的な軸対称異方性

スペクトルを与えた。得られた ESRパラメーターを分子軌道法により評価した結果、いずれの

フッ素置換カチオンラジカルも平面構造をとることが分かった。この結果は、エチレンやプロピ

レンカチオンラジカルがプロトンの超共役効果によって非平面構造をとるのに対して、フッ素

のπ共役効果による平面安定化で説明できる。ANADIPによる異方性 hfテンソルの評価した結

果実験値と極めてよい一致を得ることができた。この結果からもフッ素置カチオンラジカルの

平面構造が支持された。また、INDO法によるフッ素のおおよび 2pzのスピン密度と実験値の関

係はフッ素置換ベンゼンカチオンラジカルのそれにほぼ従っていることを見出した。フッ素置

換カチオンラジカルの CF2基の 19Fhfはフッ素置換数によって増加した=この結果はフッ素のπ

逆供与効果によって説明できた。また、 CF2=CFCF3+の CF3基は電子構造にほとんど影響を与え

ていないことが分かった。
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第六章被照射 Ag+交換A型ゼオライト中における Ag+の挙動と

Ag-NH3複合体のキャラクタリゼーション

6.1はじめに

2-5章において、種々の有機マトリックスを用いたイオン化射線照射により、カチオンラジ

カルおよびアニオンラジカルを生成安定化した。ここでは、ゼオライトをマトリックスとして

用いた研究を行った。ゼオライトマトリックスは比較的小さい分子のマトリックスとして以前

から用いられており、主に ESR、NMRによる研究がなされてきた。ゼオライトは Si-O-Si

の"企amework"で構成され、種々の大きさの"cage"を形成しているσig.6.1)。分子が cage内部に

進入できる場合には、ゼオライトはその分子のマトリックスとなりうる。 NO、N0239などの比

較的安定なラジカルをスピンプロープとして用い、ゼオライト中での分子運動についての議論

がなされてきた。ゼオライトを用いた ESRは不安定ラジカル穫にも適用されているoこの場合、

不安定ラジカル種は放射線照射によって生成し、 cage内で安定化されているo多くの場合、生

成したラジカル種は特に不安定なイオンラジカル種は、通常の有機マトリックスにくらべてよ

り高温領域においても安定化されているのが大きな特徴である。言い換えれば、ゼオライトを用

いることで、高温領域での分子運動の情報が得られることになる o

さらに、ゼオライトは触媒としての機能を有していることから、多くの場合、吸着分子との

相互作用が大きく、特徴的な反応、が観測される場合がある。本研究では、ゼオライトをマトリッ

クスおよび吸着物質との反応体として取り扱っている。

γ線照射した銀イオン交換ゼオライトは分光学的および触媒としての見地からこれまでに興

味が持たれてきた 1077Kで照射された水和 AgNa-Aゼオライトにおいて、主生成物として Ag

原子と Ag2+が報告されている 2。これらは熱的に不安定種であり、加熱により他の Ag+と反応し

Ag2n+、Ag3n+、Ag4n+およびAg6n+などの Agクラスターを形成することが報告されているoゼオラ

イト中におけるこれらのクラスターの幾何構造および位置は、 X線回折3・6、ESR7・21および電子

スペクトル 22・26により幅広く研究されてきた。

ゼオライト中 17，18またはアルコールマトリックス中 27における Ag原子と N原子の相互作用

は以前から興味が持たれ、 ESRによる研究が行われてきた。Michalikら17，18は、N1hを吸着し

たAg1Na11-AおよびAg-SAPO-42ゼオライト中を 77Kにおいて γ線照射し、 250Kにおいて

1:2:2:1の4本線を観測た。この 4本線は AgNH3複合体に帰属された;&so(109 Ag)キ

8iso(14N)=14.5mT 0 ESRパラメーターにおいて、 14Nhfは例外的に大きな Mを有している。さ
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らに、彼らは ND3を吸着した Ag6Na6・Aゼオライトでの実験も行った。ここでは 1上:2土:2念:2念:2去:2念:1

の 7本線を観測しており弘、 AgND防3とAgピ+(肘ND3が)戸18中の Agとの相互作用によると結論している。

しカか=しながら、 7竹7K における γ 線照射てで~ NH3/Agゼ、オライト中に生成するラジカル主についての

詳細な報告は行われていない。我々は低交換 AgnNa(ο12乞.イ叫r

7竹7Kにおける γ線照射により新たな夕イフプ.の AgNH3複合体を検出した。本研究では、AgNH3

複合体の ESRを観測し、帰属とともに複合体の構造およびゼオライト中における位置について

検討した。

6.2実験方法

6.2.1試料およびγ線照射

Ag低交換率を有する AgO.1Nall.9Aゼオライトは以下に示すように調製した。LindeNa-Aゼ

オライトを AgN03(99%、和光純化学工業)溶液中、室温で 5時間携持し、Ag+交換を行った。ゼオ

ライトは漉過後、イオン交換水により洗浄し、余分な Ag+を取り除いた。得られた、 Ag交換ゼ

オライトは真空下、 298Kで 1日乾燥した。ゼオライト中の Ag含有量は IPC測定により求めた。

調製したゼオライト 0.05gを真空下、383Kで 5時間加熱し、脱水した後、10・30torrのNH3(95%、

高千穂工業)または ND3(95%、高千穂工業)を室温で一昼夜さらした。その後、 77K暗中でγ線照

射(60CO線源)を行った。線量はおおよそ 1Mradであった。

6.2.2 ESR測定

ESR測定には BrukerESP300Eまたは JEOLJES-RE1Xスペクトルメーターを用いた。測

定温度は 77K-240Kの範囲で行った。さらに、 ESRシミュレ-シヨンは BrukerSimfoniaシミ

ュレーションプログラムを用いた。

6.2.3分子軌道計算

AgNH3の構造最適化並びに電子構造の評価は、広島大学情報処理センターの CrayUnicos計

算サーバー上の abinitio法を用いて行い、uhf/3・21G付レベルの計算を行った。

6.3結果および考察

6.3.1 Agクラスターカチオン
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(a) 130 K 

(b) 160 K 

(c) 210 K 

(d) 240 K 
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AgO.1N all.9・Aゼオライト(以下Agゼオライ トと呼ぶ)に77Kでγ線照射後にESR測定を行っ

た。照射直後 77Kでは 2種類の 2本線が 2組観測された。スペクトルを Fig.6.2(a)に示す。これは

2種類のサイトに Ag原子が存在することを示唆している 20AgはlOiAgとl09Agの2種類の同位

体をそれぞれ天然存在比51.8%、48.2%で有し、いずれも核スピン 112である。また、109Agは107Ag

の約1.15倍の核磁気モーメントを有 している。従って、合計 4種の 2本線が観測されることに

なるoそれぞれの 2本線の hfは 57.4mT、49.9mT、54.5mT、47.4mTである。 57.4mTと49.9mT

および 54.5mTと47.4mTはそれぞれ 109Agと107Agの核磁気モーメントの比となっていること

から。 Fig.6.2(a)のスペクトルは以下のよう に帰属できる;Ag( 1 ):aiso(109Ag)=57.4 mT、

also(109Ag)=49.9 mT、Ag(II): aiso(lωAg)=54.5 mT、aiso(109Ag) =4 7.4 mT。サイト Iの信号強度はサ

イト IIのそれより大きいことから、Ag原子はサイト Iにより多 く存在することが分かる o

サンプルを 130Kに加熱すると Ag(II)は減表し、 一方 Ag(1)の信号強度は増大した。これは、

明らかに加熱により Ag(II)から Ag(1)への転移が起こったとを示唆している15σig6.2(b))。さら

に加熱すると、Ag(1)は減表 し、 それに伴って Agクラスタ・の生成が観測された。210Kでは

Ag2+(alSO(109Ag)=30.9 mT)1l.15， 240Kでは Ag32+(aiso(109Ag)=22.1mT)ll l-!!.ろがそれぞれ観測され

た。ESRスペクトルをそれぞれ Fig.6.2(c)、Fig6.2(d)にしめす。

6.3.2 Ag-NH3複合体の生成

Agゼオライトに NH3を導入後、γ線照射を行うと、新たな ESRスペクトルを観測すること

ができた。これは、明らかに NH3が存在しない系とは異なるスペクトルである。なお、このスペ

クトルは NH3未導入の系のみならず A.g+で交換していないゼオライトにおいても観測されない

ことから、 AgとNH3の相互作用に起因していると考えられる。Fig.6.3(a)にNH3を30torr導入

しγ線照射後 77Kで観測した ESRスペクトルを示す。中央の強度の強い信号は NH2・ラジカル

28によるものである。このラジカルはγ線照射した NaN3圧{20の系でも観測されておりへ同

様の ESRパラメーターを与えている。 NH2・はおそらく Agと相互作用していない NH3より生

成するものと考えられる。AgとNH3の相互作用に由来する信号は水素原子の 2本線の信号付近

に観測されており、大きな hfを持つ 2本線はさらに分離の悪い信号を伴って観測されている。2

本線の hfはおおよそこの結果は、 Ag上のスピン密度が若干 NH3の方に流出していることで説

明できる。また、この系においては Fig.6.2で観測されたような Ag原子に由来する信号は得ら

れなかった。

サンプルを 110Kに昇温すると、スペクトルの強度は徐々に減衰していった。しかし、それ

に伴って線幅は小さくなっていき、150Kでは比較的分離のよい信号を得ることができた

(Fig.6.3(b))。また、この変化は不可逆的であった。この線形変化は以下の 2通りに解釈できるo
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Fig.6.3 EPR spectra ofy-irradiated AgO.1Nall.9・Azeolite adsorbed with NH3 

(30 torr) and (d) y-irradiated aqueous NH3 (cα. 28 wt%) solution of AgN03 

(7xlO-2 moledm・3).The mesurement tempera旬rewas (a) 110， (b) 150， and 

(d) 77 K. The spectrum best simulated to (b) is shown with (c) the dotted 

lines. The EPR parameters used for the simulation are given in the text. 
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(1) 77Kでは 2種のラジカル穫が存在し、熱によって少なくとも 1種の成分が別のラジカル種

に転移した。

(2)昇温とともに熱的に不安定な成分が消滅していき、 150Kでは安定な成分のみが観測され

た。

(1)を仮定した場合、ラジカルの減表は説明できないことから、ここでは(2)の場合が妥当と考

えられる。 (2)において熱的安定成分、不安定成分をそれぞれ以降 adduct1、adduct2と呼ぶ。

Fig.6.3(b)のスペクトルは adduct1によるものである。

NH3導入量を 30torrから 10torrに下げると、それに伴って adduct2のESR強度が減少した。

77Kにおける ESRスペクトルを Fig.6.4(a)に示す。 Fig.6.3(a)とFig.6.4(a)を比較すると、 77K

では明らかに adduct1の線形の一部が観測されている。この結果は、 150Kで観測された

adduct1は 77Kにおいても存在し、昇温とともに adduct2が消滅していることを支持しているo

また、 adduct1とadduct2の存在比は 10・30torrの範囲では NH3の導入量に依存していること

が分かる。NH3の導入量を増やしていくと、 adduct2が支配的となる。また、 10torr導入の系で

は、 150Kにおいて Ag原子の 2種の 2本線が観測された。この Ag原子は導入量が低いことから

NH3と未反応の Ag+がγ線照射により還元されて生成していると考えられる。 150Kのスペクト

ルを Fig.6.4(b)に示している。

NH3の代わりに ND3を導入した系で実験を行った結果、 70・150Kではスペクトル線形に変化

が観測されなかった。この結果は、 adduct1および addcut2の ESRにおいて NH3のプロトンは

hfsにほとんど寄与していないことを示している。プロトンが寄与していれば、重水素置換によ

りhfは約 116.5となり、核スピンは 1となることから大きな線形変化が観測されるはずである。

言い換えれば、観測されたスペクトルの hfはAgとN原子のみで構成されていることになる o

比較的分離がよくさらに単独で観測された adduct1の ESRシミュレーションを試みた。その

結果、 AgO-NH3を仮定して以下のパラメーターにより実験スペクトルとよい一致を得ることが

できた ;gょ=2.006、g"=2.002、8iso(109Ag)=44.0mT、8iso(107Ag)=38.0 mT、A上=1.4mT、A"=1.7 

mT L1HL=1.0mT(Fig.6.2(c))。このシミュレーシヨンでは Ag原子の hfの大きさから 2次の摂動

を考慮に入れて計算を行った。

6.3.3 [AgNH3]uの電子構造

前節では NH3を導入した Agゼオライトへのγ線照射により少なくとも AgONH3が生成する

ことを述べた。シミュレーシヨンによって求まった AgONH3のESRパラメーターにおいて、

l09Agのhfは単独の 109Ag原子のそれの約 0.8倍となっているoまた、 lOiAgについても同様のこ

とが言える。これは、前述の通り Ag上のスピン密度が N原子に流出したことによるoまた、 Ag

内
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上のスピンは Ag5s軌道に存在していると考えられる。これは、 Agはほぼ等方性 hfを有してお

り、なおかつその値は Ag原子に近いことによるoKasaiらは希ガスマトリックス中、 4Kで

Ag-(C2H4)複合体の ESRを観測し、 Ag上のスピンは d-p混成軌道を占有していると結論してい

る400この ESRにおいて Aghfは本実験に比べて極めて小さく 1・2.5mTの範囲内である。この

事から も、 AgNH3はAg原子に近いつまり 5s軌道の寄与が大きい事が分かるo

Ag原子、 N原子に対して、ともに単位量のスピンが存在した場合の hfはそれぞれ 8iso(107Ag、

5s)*=41.9 mT29、2B(l4N、2p)安=3.4mT， 8iso(l4N、2s)*=55.2mT30と報告されている。AgNH3中の

Ag、Nが上記の報告と類似した電子構造をとっていると仮定して、 hfの比からスピン密度の評

価を行った。その結果、p5s(107Ag)=0.91、jJ2p(l4N)=0.059、jJ2s(l4N)=0.027、pls(lH)キOと評価され、

スピンの約 90%はAg5s上に存在していることが分かるo

AgNH3の不対電子軌道(SOMO)は反結合性軌道をとっていると考えられ、原子波動関数の線

形結合により以下のように表される o

φ(Ag-NH3) = 81φ(Ag) -82中σffi3)

キ 81中(Ag、5s)-82中(NH3、spn)

(6.1) 

(6.2) 

Ag原子と NH3の第一イオン化エネルギーはそれぞれ 7.57、10.16eVと報告されておりへそ

れぞれ Ag5s軌道と Nspn(nはほぼ 3)非共有電子対軌道のエネルギー準位に対応している

(Fig.6.7参照)。イオン化エネルギーの大きな違いを考慮すると、 AgNH3のSOMOにおいては

Ag5s軌道が支配的であることが予想できるo N原子の非共有電子対軌道は以下の式で表され

る。

φ。ffi3、spn)=α中(~~s) -命中(2p)

従って、jJ2p(14N)、jJ2s(14N)はそれぞれ以下のように表すことができるo

es2 = jJ2s(l4N)= 8iso(l..tN、2S)/8iso(l4N、2s)合=0.027 

Ct2 = jJ2p(l4N)= 2..B(HN、2p)/2h¥14N、2p)*= 0.059 

(6.3) 

(6.4) 

(6.5) 

ここで、入=Cp2/es2とおくと、結合角ζ.A.g-N-H(三 θ)およびζH-N-H(三 ψ)(Fig.6.7参照)は NH3

が C3v対称をとると仮定して以下のように表される 300
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Fig.6.5 (a) Schematic representation ofthe associated SOMO together with the spin 

densities of psse07 Ag)，P2pe4N)，P2se4N)， and ρlseH)， evaluated from the hf 

splittings and (b) optimized geometry of AgNH3 by ab initio method. 
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(6.6) 

θ=  COS-1 [ムr件 θ州 (6.7) 

(6.6)および(6.7)式に(6.4)、 (6.5)式で得た α、cpの値を代入すると、 ψ=107
0

、θ=112
0

が得られ

る。これらの値は Sp3軌道の値 109.47
0

に近いことが分かる o

次に、 abinitio法を用い、 MP2/3・21G付レベルで構造最適化を行った。計算結果を Fig.6.5(b)

に示す。最適化構造と実験結果を比較すると、 ψ=108.3
0

(cal.) vsθ=107
0 

(exp.)、ψ=110.7
0

(cal.) 

vsθ=112
0 

(exp.)といずれもよい一致を示していることが分かる。

6.3.4 Ag(NH3)2生成の可能性

前節までの結果から、系内に少なくとも AgNH3が生成していることが分かった。しかしなが

ら、 adduct2は単独で ESRが観測できないこと、さらには adduct2が存在していると考えられ

る77Kにおいてはスペクトルがブロードであり解析が困難であることから、直接的にその帰属

を行うのは不可能である。そこで、本研究では、 adduct2をAg(NH3)2、2配位の Ag-NH3複合体

であると仮定し、以下の実験を行った。NH3(28wt%)をAgN03(7x 10・2mol-むn.3)に溶解させ、

77Kの固体状態で γ線照射を行ったのち ESR測定を行った。ESRスペク トルを Fig.6.3(d)に示

している o中央の信号はゼオライト系と同様 NH2・ラジカルの信号に帰属できる。スペクトルの

両すその水素原子の信号付近にブロードな信号が得られている。これは、AgN03のみを γ線照射

した系では Ag原子の信号のみが観測されたことから、 Ag-NH3複合体の信号と考えられる。水

溶液中で Ag+は[Ag-(NH3)2]+を形成することが報告されている 32ことから、 Fig.6.3(d)は[Ag-

(NH3)2]+中の Ag+がγ線照射により還元された結果、 Ag(NH3)2が観測されていると考えられる o

また、スペクトルは Agのhfが若干大きい事を除いては、 Fig.6.3(a)または Fig.6.2(a)に類似し

た線形を示していることが分かる。特に、adduct2が支配的と考えられる Fig.6.1(a)ではその類

似性は大きい。以上の結果から NH3を吸着した AgO.INall.9Aゼオライトへのγ線照射で AgNH3

に加え、 Ag(NH3)2が生成することが示唆された。Agゼオライト中における Ag(NH3)のESRは

現在のところ不明である oこの結果と同様 ND3を吸着した AgNa-Yゼオライト中において

[Ag(ND3)2]+がNMRにより観測されている 330Fig.6.3(d)の ESRにおいて Ag(NH3)2の信号は

130Kにおいて消滅し、新たなラジカルの生成は認められなかった。つまり、 AgN03溶液中で

Ag(NH3)2はAgOINall.9Aゼオライト中とほぼ同じ安定性を示していることが分かる。
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6.4考察

6.4.1 Agゼオライト中での AgNH3およびAg(NH3)2の生成機構およびその位置

NaAゼオライトを Ag+で、イオン交換する際、 Ag交換率が低い場合には Ag+はゼオライト中

の82'サイトを選択的に占めることが報告されている 34・36082'は六面体格子窓より s-cage内に若

干シフトした位置に存在している(Fig.6.6参照)。この六面体格子窓の直径 2.2AはNH3分子の直

径に比べて小さく、したがって NH3は内部に進入できないと考えられる。従って、 NH3導入後、

AgNH3 および Ag(NH3)2 の前駆体である [AgN日3]+およひ。[Ag(NH3)~] +が ß-cage に存在するとは

考えにくく、むしろ s-cageの外側の α-cageにあると考えた方が妥当である。α-cageにおける前

駆体の生成は次のように説明できる。383Kの熱処理とその後の室温における NH3導入過程、ザ

しくはそのどちらか一方において一部の Ag+は82'サイトから 82またはSγサイトに移動する。

旬、 sγサイトはいずれも六面体格子窓上またはそれよ りα-cage側に存在する(Fig.6.6参照)。

とくに 82*サイトにおいては Ag+は容易に前駆体[AgNH3]+および[Ag(NH3) ~]+を形成することが

できる。ここで、 [Ag(NH3)2]0が直線構造を有していると仮定すると 37、立体障害から 82サイ

トでは 2配位を形成しにくいと考えられる。これに対して、 AgNH3は 82サイトでも形成可能で

ある(Fig.6.6(a)参照)。しかしながら、 NH3がSp3に典型的な 4面体構造からべつの構造へ変化し

0・cageにNH3の非共有電子対軌道が進入できる場合には、82'サイトで AgNH3が形成される可

能性はある。82'サイトにおける複合体の生成は、 AgNaAゼオライト中で Agクラスタ・有機分子

の形成が報告されている 130観測された AgNH3の 14Nhfは Sp3を仮定して説明ができた。従って

AgNH3において NH3が特殊な構造をとっているとは考えられない。

6.4.2 Agクラスターの生成阻害

NH3を導入した AgO.1Nal1.9Aゼオライトに γ線照射すると AgNH3複合体が得られることが

分かったが、さらに注目すべき結果として、昇温によって Ag2+、Ag3+または Ag6n+などの Agクラ

スターが生成しなかった事である0200-240Kでは Na43+クラスター38の 13本線が観測されるの

みであった。この結果は次のように解釈できる o

(1)本研究ではAgゼオライトはAgO.1という極めて低交換率のものを使用していることから、

高温領域においても Agは互いに孤立している。

(2) NH3導入によって AgNH3複合体を形成したことにより Agは、流動性を失った 20。

上記のうちいずれかまたは両方が考えられる。特に(2)においては AgNH3はα-cageに位置して

いると考えられ、クラスターが安定に生成する s-cage11，14，15には進入できないことが大きな要

と成りうる o
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angle Ag-N-H and H-N-H， respectively. (b) The Energy level of 5s orbita1 

in AgO and sp3 hybrid orbita1 in NH3， and ionization potentia1 of AgO and 

NH3 are a1so shown in也isfi思lre30.
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6.4.3 NH3吸着圧の効果

Fig.6.3とFig.6.4にはそれぞれ NH3の吸着圧 30、10torrの際の ESRスペクトルを示してい

るo両スペクトルの相違点は以下の通りである o

(1)77Kのブロードなシグナルにおいて、10torrでは明らかに 150Kにおける adduct1のシ

ヤープなシグナルが混在しているのが観測された。

(2)150Kのスペクトルにおいて 10torrでは Ag原子のシグナルが得られたのにたいして、

30torrでは観測されなかった白

(1)の事実は、77Kにおける γ線照射直後の AgNH3とAg(NH3)2の混在比が吸着圧に関係して

いる事を示している。つまり 、NH3吸着圧が低い時には Ag(NH3)が優先的に生成し、吸着圧の増

加に伴って、 Ag(NH3)2の量が増えていくと考えられる。 このことからも、Ago.lNall.9Aゼオラ

イト中では Ag(NH3)が安定に存在する事を示唆される。

(2)の事実より 、得られた Ag原子のシグナルは明らかに、未反応の Ag+に由来している事が

わかる。しかしながら、10toロにおいては Ag(NH3)2の生成も確認されているo前述の通り 、Ag+

は 82'サイトに優先的に存在しており 、NH3はこのサイトには進入できない。未反応 Ag+が

10torrで出現し、 30torrでは見られないのは、明らかに Ag+の移動が吸着量に依存している事

を示している o

6.4.4 Ag交換率の効果

Ag6Na6Aゼオライトなどの高交換ゼオライトでは、 NH3を導入しない系において γ線照射

後室温付近で Ag6n+クラスターカチオンが観測されているのに対し、今回用いた AgO.1Nall.9Aゼ

オライトではクラスターの生成は Ag32+にとどまった。これは、明らかにクラスターが安定に生

成する s-cage中に Ag+が不足している事を示している。

Michalikら18が高交換率を有する Agゼオライト中で報告した AgNH3の E8Rパラメーター

は我々が観測したものと大きく異なっている;giso=l. 971、a(109Ag)iso= a(14N)iso=14.5mT。しかし

ながら、彼らが観測した 4本線は Ag6Na6Aの 100K、Ag1Na11Aの 180Kで観測されたのに対し

て、本研究で用いた AgO.1Nall.9Aでは 240Kまでの昇温ではこの 4本線は観測されなかった。

E8Rパラメーターの違いはAg交換率の違いに影響されている可能性があるが、現在のところ両

者の関係は不明である。

6.5まとめ

Ag低交換率を有する AgO.INall.9Aゼオライト中に 77Kでγ線照射を行なうと Ag原子が生
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成した。Ag原子の ESRよりゼオライト中の 2種のサイトに Ag原子が位置していることが示唆

された。さらに、その後昇温によって、 Ag2+、Ag32+のAgクラスターの生成が確認された。上記

Agゼオライトに NH3を導入後、 γ線照射を行なうと、 AgNH3複合体による ESRスペクトルが

観測できた。 77K における ESR スペクトルは AgNH3 と Ag(NH3)~ の混在を示しており、昇温に

よって熱的により不安定と考えられる Ag(NH3)2が消滅し、 AgNH3のみの ESRを観測すること

ができた。 ESRシミュレ-ションによって実験パラメーターを決定した。この実験値は NH3が

Sp3軌道をとっていると仮定して分子軌道法による計算結果とよい一致を示した。Aどは水溶液

中で NH3と2配位化合物を安定に形成する事が知られているが、本研究の結果、 AgAゼオライ

ト中では逆に 1配位が安定に生成した。これは、ゼオライトの立体的な効果があられていると考

えられる oゼオライト中において NH3は βcageの中に進入できない事から、 Ag+はNH3導入時

若しくはγ線照射の際に s-cage表面(α-cage)に移動し、ここで複合体を形成していると考えら

れる。

また、 Agゼオライト中では Agクラスターの生成は認められなかった。これは、 Agの交換率

が低いこと、または NH3複合体の形成によって Ag+が流動性を失ったことで説明可能である。
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第七章総括

本研究では、種々のマトリックスを用い、低温放射線照射によって得られるイオンラジカル種

の電子構造や反応を分光学的および理論的に検討した。ラジカル種は不対電子を有する事から

一般に反応活性種である。従ってラジカル種は化学反応の中間体と成りうる事から極めて重要

な化学種であり、その電子構造や反応を検討する事は興味深い研究の F ーっと言える。本研究では、

2-メチルテトラヒドロフラン (2・MTHF)、フルオロカーボンさらにゼオライトをマトリックス

として用いる事により 、目的とするラジカル種を低温において安定に捕捉し分光法による観測

を行なった。さらに、分子軌道法を用いた理論的アプローチによりラジカル種の電子構造の評価

を行なった。得られた、理論値は実験値を満足するものであった。この事により、実験で得られ

たパラメーターを理論的に解釈する事できた。

第二、三章では有機化合物の一つであるアセチレンおよびそのメチル置換体のアニオンラジカ

ルを取り扱った。いずれの化合物も負の電子親和力を有する事から、アニオンラジカルは極め

て不安定と考えられる。しかしながら、 γ線照射により低温固相 2

定に生成し、ESRおよび電子スぺクトルによる観測に成功したoいずれのアニオンラジカルにお

いても、選択的 2Dまたは 13C置換体の EPRを観測し、より正確かつ詳細な解析を行なう事がで

きた。それぞれの ESRはエチニルプロトンによる hfの異方性ならびに g債の異方性に特徴づけ

られた。これらのパラメーターは分子構造を敏感に反映している。そこで、本研究では分子軌道

法による ESRパラメ一夕一の評価を行つたo特に、ANADIPを用いた異方性 hfテンソルの評価

では、実験値を極めてよく再現する事ができた。実験及びび、計算結果よりi、いずず、れのアニオンラジ

カルも 2

ラジカルの電子配置は中性分子の電子励起状態のそれと類類、似していると考えられるo事実、励起

状態においてもトランス型に曲がつた構造をとることが報告されている o

アセチレンのアルキル置換効果を検討した結果、アセチレンアニオンラジカルでは対称性から

不対電子は二つの炭素に完全に対称的に分布しているのに対し、メチルアセチレンアニオンラ

ジカルでは二つの sp炭素内での各軌道への不対電子分布は異なっていることがINDO法より評

価された。この効果の実験的考察を行なうためには、今後炭素を 13Cでラベルした化合物を用

いた検討をする事が望まれる。
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アセチレンアニオンラジカルにおいては、 2・MTHF中77Kで入ミ450nmの光照射を行なう

事により定量的にビニリデンアニオンラジカルに異性化反応を起す事が分かった。この反応は、

これまでアルカリ金属カチオン存在下でのみ観測されており、ここで金属カチオンはビニリデ

ンアニオンラジカルの安定化効果を及ぼしている。ところが、本研究では、 2・MTHFマトリック

ス中、金属カチオン不在で安定にこの反応を観測する事ができた。一方、同様にアニオンラジカ

ルのマトリックスとして用いられてきた 3・MPではこの反応を観測する事ができなかった。いず

れのマトリックスも剛体マトリックスとして知られているが、前者が極性であるのに対して、

後者は非極性である。従って、 2・MTHFはビニリデンアニオンラジカルを束縛状態として安定

化するために十分に剛性でありかつ極性であることからこの異性化反応を観測できたものと考

えられる o

電子スペクトルの測定結果またこれに対する分子軌道計算の結果から、この反応はアセチレン

の基底状態 2.&より励起状態 2Alへの電子遷移に起因することが示唆された。
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本研究では g値の評価も行った。計算結果は実験値の傾向を定性的に再現していたものの、計

算値の負シフトに関しては、そのシフト幅は実験値に比べて小さく、定量的な再現には至らな

かった。これは、分子軌道のエネルギー評価が精度が低いために生じた結果である。今回は、炭

素 2p軌道までしか扱わず、従ってシンプルな AMl法を用いたが、今後は精度を向上させるこ

とが必要である o

第四章では、選択的フッ素置換ベンゼンカチオンラジカルの EヌRぞ知，'ti!'， .z (T)電子構造につ

いて議論した。この研究の焦点、はフッ素置換位置または置換数による電子構造の変化であった。

以前、 C6H6¥C6F6+のESRが報告され、それぞれあg(Sタイフラ、lJtg(Aタイフラと異なる電子繕

造を有する事が分かっている。本研究で用いたフッ素置換ベンゼンにおいても、フッ素と水素

の置換位置を逆転させることにより、電子構造も A~S の逆転が起こ る手が分かった。
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S-type A-type 

それぞれの ESRスペクトルは、フッ素による軸対称異方性 hfを示し、さらに g値は gょ>gll

であったことから、いずれも平面 π型ラジカルである事が分かった。また、それぞれ母分子と同

様の電子構造を有することが分かった。

本研究においても、分子軌道計算による実験値の評価を試みたoab initio法による構造最適化

の結果、 Aタイプは結合性軌道において結合が伸長し、 Sタイプは反結合性軌道に置いて結合が

縮小するという特徴が見られた。また、 INDO法によって評価した電子密度分布は、実験結果と

完全に対応した。 hfの計算では水素の Mは実験値と良い一致が得られ、フッ素の hfは等方性、

異方性ともに実験値を大きく上回る結果となった。しかし、 28、2pzスピン密度の計算値に対し

て、それぞれ hfの等方性項(a150)、異方性項(2B)をプロットした結果、両者に良い相関がえられ

た。これは、 INDOから π型フッ素 hfを評価する際の一つの基準と成りうる興味深い結果であ

るo事実、フルオロオレフィンカチオンラジカルの 19Fhfも、この関係を満たしている o

第四章では、選択的フッ素置換エチレンおよびプロピレンカチオンラジカルの電子構造につい

て議論した。エチレンおよびプロピレンカチオンラジカルが非平面構造をとることが報告され

ていることから、フッ素置換が及ぼす構造への影響に興味が持たれたoESRと分子軌道計算の結

果、フッ素置換体力チオンラジカルはいずれも平面構造をとることが分かった。エチレンやプロ

ピレンカチオンラジカルではプロトンの超共役効果から非平面構造を取るのに対し、フッ素置

換体はフッ素のπ共役により平面構造が安定化されると考えられた。フノ ぷ区議体の中で、

CH2=CFCH3はフッ素を一つしか持たないにもかかわらず、カチオンラジカルは平面構造をと

っている事から、フッ素の共役効果が構造に大きな影響を及ぼしている事が示唆された。また、

換体の hfの比較より、フッ素置換により b炭素のスピン密度が増加する傾向がある事が分か

った。これは、フッ素のπ軌道への逆供与効果により説明できた。
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また、本研究ではカチオンラジカルを経由して生成した、種々のフッ素付加ラジカルの帰属も

併せて行った。

第五章では、 Ag交換ゼオライトへの低温γ線照射による Ag+の挙動、さらには NH3導入による

Ag-NH3複合体の ESRを観測した。Ag低交換率を有する AgO.INa1l9Aゼオライト中への低温γ

線照射では、ゼオライト中の 2種のサイトに Ag原子が位置していることが示唆された。さらに、

その後昇温によって、 Ag2+、Ag32+のAgクラスターの生成が確認主れたcξ 主二、よ記 Agゼオラ

イトに NH3を導入後、 γ線照射を行なうと、クラスターはもはや生成せず、 AgNH3複合体の生

成が確認された。77Kにおける ESRスペクトルは AgNH3とAg(NH3)2の混在を示しており、昇

温によって熱的により不安定と考えられる Ag(NH3)2が消滅し、 AgNH3のみの ESRを観測する

ことができた。ESRシミュレーションによって実験パラメーターを決定した。この実験値はNH3

がSp3軌道をとっていると仮定して分子軌道法による計算結果とよい一致を示した。AgNH3複

合体の ESRはAgの二つの同位体、 l07Ag、l09Agの混在スペクトルを示し、その線形はやや複

雑であり、精度の高い ESRパラメーターを求めるには至らなかった。今後、107Ag若しくは 1ωAg

を用いた実験により ESRを簡素化し精度良いパラメーターを求める事が必要であろ うoまた

AgφJH3)2の信号はブロードであり、全くパラメーターを求める事はできなかった。これは、

ENDORを用いた hfの評価で解決可能であると考える o
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