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1.　 は じ め に

カチオンやアニオンなどの荷電物質が生体内や種々の化

学反応において重要な役割を果たしている事はよく知 られ

ている.そ の中でも特に芳香族分子が関与 した系に注 目す

ると,カ チオン とπ電子の間の相互作用が,生 体内にお

けるタンパク質の合成や立体構造の制御などに深 く関与し

ていることがわかっている1,2).また最近では,こ のカチ

オン-π 相互作用の高い立体選択性を利用した有機分子の

不斉合成が成功をおさめている3).分 子クラスターイオン

は,イ オン種の特殊な機能性 と,そ の電子構造,溶 媒和構

造の間の関係を分子レベルで研究するうえで最適な系の1

つである.

我々はこの分子クラスターイオンについての最も基本的

な2つ の問題の解明をめざして研究を行 ってきた.一 つ

はクラスター内の正電荷分布,す なわち,ど のような部分

構造がイオンコアを形成するかという問題である.こ のイ

オンコア構造は,ク ラスターイオンを構成する分子のイオ

ン化エネルギー(IE)や プロ トン親和力(PA)に 支配さ

れると予想される.現 に,ク ラスター内で最 もIEの 低い

分子がイオンコアになっていた り,最 もPAの 大きい分子

に余剰プロトンが付着していることがしばしば見られる.

ところが,こ のイオンコア構造はIEやPAの 値のみにも

とついて間違いな く予想できるほど自明ではない.例 え

ば,ギ 酸5分 子 と水1分 子から構成 されるプロ トン付加

クラスターH+・(HCOOH)5・H20で は,ギ 酸分子の溶媒

和による安定化によって,PAが ギ酸 よりも小さい水分子

に余剰プロ トンが付着している4).二 つ目の問題は,そ の

イオンコアを とりま く分子の溶媒和構造である.分 子クラ

スターイオンの光吸収においてはそのイオンコアが吸光に

あずかる場合が多 く,回 りの溶媒分子は比較的地味な存在

であまり重要視されない場合 も多い.し かし,時 にこの溶

媒分子の存在が,イ オンコアの反応を促した り,上 記の例

のようにイオンコア種 自身を別のものに入れかえてしまう

事もあ り,そ のふるまいは多種多様である.

本総説では,芳 香族分子を含む分子クラスターイオンの

正電荷分布,溶 媒和構造について我々が最近までに得た結

果を総括したいと思う.実 験手法 としては,質 量選別光解

離分光法を用い,種 々のサイズのクラスターイオンの吸収

スペクトルを測定した.2章 ではこの装置の概要について

述べる.3章 では,ベ ンゼン とトルエンを構成分子 とする

クラスターイオンの電荷共鳴相互作用,正 電荷分布につい

て解説する.こ こでは,基 底状態での正電荷分布にとどま

らず,光 励起後の正電荷の挙動についても言及する.4章

ではアニリンイオンを含むクラスターの溶媒和構造につい

て紹介する.ベ ンゼン,ア ミン,水 などの溶媒分子がアニ

リンとどの様な分子間相互作用を発生させているかについ

て述べる.
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図1　 質量選別光解離分光装置の模式図,

2.　 実 験 に つ い て

実験は,四 重極 質量 分析 計-四 重極 イオンガ イド-四 重

極質量分析計か らなる タンデム型質量分析計 を用 いて行 っ

た.図1に 我 々が製 作 した装置 の概 略 図 を示 す.試 料 と

ア ル ゴ ン 又 は ヘ リウ ム との 混 合 ガ ス を パ ル ス ノズ ル

(General Valv eSeries 9)を 通 して真空 中に導 入す る.オ

リフ ィス直 径は0.8mm,パ ル ス長は300μs,繰 り返 し周

期10Hz,よ ど み圧 は1-5×105Pa程 度 であ る.ノ ズ ル直

下 に自作の電子銃 を配置 し,電 子衝撃 イオン化(衝 撃エ ネ

ルギー は350eV)を 行 う.生 成 した イオ ンは スキマ ーを

通過後,加 速電極へ と進 入する.そ の瞬 間に,加 速電極に

パル ス電圧 を印加 し(松 定 プ レシ ジ ョンHSK-1P20-

00),質 量 分析計 に向けて加速す る.目 的の サ イズの クラ

スター イオンのみが通過 出来る ように,第 一の四重極質量

分析計の質量数を固定す る.質 量選別 された親 イオンは,

一 連 の静電 レンズお よび四重極 イオンベ ンダー によ り四重

極 イオ ンガ イ ドへ と導 入 され,こ こで レーザ が照射 され

る.生 成 した親 イオンの励 起状態 が,そ の解離 しきい値 よ

りも十分 に高エ ネルギー側にあ る場合,親 イオソは瞬時に

解離 し,娘 イオン を生成す る.こ の娘 イオンのみ が通過出

来 るように第二の四重極質量分析計 の質量数 を固定 し,そ

の収量 を二 次電子 増倍管 で検 出す る.解 離 レーザの 強度

は,真 空 装 置 を 出 た 直 後 に,Pyroelectric Detector

 (Molectron P1-15H-CC)に て 測定 した.こ の イオン信号

と レー ザ 信 号 を,デ ジ タ ル オ シ ロ ス コー プ(LeCroy

 9314A)に 入 力 し,光 解離 スペ ク トルの1点 につき約200

シ ョ ット積算 した.レ ーザ強度によって規格化 された娘 イ

オンの収量 を励起 レーザの波 長に対 してプロ ットす ること

によ り,親 イオンの光解離 スペ ク トルを得 た.

光 解離用の光源 として,各 種 のナ ノ秒 レーザ を使用 して

い る(赤 外 領 域 で は,Nd:YAGレ.ザ(Continuum

 Powerlite 9010)の 基 本波 励起 のOPOレ ー ザ(Continu-

unl Mirage 3000)を 用 いた.ア イ ドラー 光(2500-4600

cm))の 強度 は1-2mJ/pulse,線 幅 は約1cm-1で あ る.

ま た 紫 外 一 近 赤 外 領 域 に つ いて は,Nd:YAGレ ー ザ

(Spectra-Physics PRO-270)の 第 三 高 調波 励起 のOPO

レーザ(Spectra-Physics MOPO-730)を 用 いている.

3.　 芳 香 族 分 子 ク ラ ス タ ー イオ ンの

電荷 共 鳴 相 互 作 用 と正 電 荷 分布

3.1　 電 荷共鳴相互作 用

芳香族分子 イオン とその親分子が会合 して生成す るダ イ

マ ー イ オ ン は,い わ ゆ る電 荷 共 鳴 相 互 作 用(Charge

Resonance Interaction)に よ り大 き く安 定化 す る こ とが

知 られて い る5).ダ イマー イオン を形 成 して い る分 子 を

M1, M2と す る と,こ の二分子 が無限 に離 れてい る場合,

どち らか一方の分子が イオ ンにな った二つの状態(波 動関

数Ψ(M1++M2)お よびΨ(M1+M2+)に よ り表 され る)

は縮重 している.し か し,二 分子が接 近 しダ イマー イオン

を形成 する と,こ れ らの状態が量子力学 的に結 合 して以下

の状態,

(1a)

(1b)

が生 じる.ホ モ ダイマ ー イオ ンの場合,α2=β2=0.5と な

る.こ の場合 の安定化 エネルギーは,正 電 荷が対称的 な核

配置 の上 に対称的 に非局在化す るこ とに よって得 られる-

こ の 二 つ の電 子 状 態 問 の 光 学 遷 移 は 電 荷 共 鳴 吸 収 帯

(Charge Resonance Band, CR)と 呼 ばれ,近 赤外領域 に

存在 する事 が知 られて いる.こ の電子遷移 は軌道 が完全 に

重な り,分 子 間結合軸方向の遷移双極子モー メン トを与 え

る被積分 関数 が必 ず全対称 にな るので,そ の振動子強度 は

極端 に大 き くな る.ま た,こ の遷移 は電子 の移動 を伴 わ

ず,軌 道 の位相 が変化す るのみであ る.

この電荷共 鳴相互作用の詳細を明 らかにするための実験

が これ までにい くつか行 われてい る.Meot-Netは,気 相

ダイマー イオンに対 して熱力学的測定を行 うことによ り分

子間結合 エネルギ.を 求め,そ の電荷共鳴相互 作用 との因

果関係 を明 らかに した6,7).ま た,1960年 代 後半 か ら1970

年 代 にかけて,凝 縮相 中に生成 させた芳香 族ダ イマ.イ オ

ンの吸収スペ ク トルを測定す る実験が盛んに行われた8-13).
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(a) B2+

(b) B3+

図2 (a)(C6H6)2+, (b)(C6H6)3+の 可-視 近 赤 外 光 解 離

スペ ク トル.

3.2　 ベ ンゼ ンクラスターイオ ンのイオ ンコア構造

上 記の様 な吸収 スペ ク トルの測定 では,マ トリックスに

よる溶媒効果 が無視で きず,ま た光 吸収 に関与す るクラス

ター種 および そのサ イズを特定 するのは大変 困難であ る.

この ような問題を避け るためには,孤 立気相状態 にあ る,

質量選別 された クラスター イオンについて吸収 スペ ク トル

を測定す る必要があ る.我 々はまず最 も基本的な芳香族分

子 であるベンゼン(B)に つ いて,そ の クラ スター イオン

の光解離 スペ ク トルの測定 を試 みた14,15).図2に ベ ンゼン

ダ イマ‐ イオン(B2+),3量 体 イオン(B3+)の 近 赤外

可視 光解離 スペ ク トルを示す.B2+の 可 視領域では,440

nmと580nmに 吸 収 極大 を観測 し,こ れ らをベ ンゼ ンモ

ノマ ー イオ ン の電 子遷 移 に由来 す る,局 所 励起 吸収 帯

(Local Excitation Band, LE)と 帰 属 した.近 赤 外領域 を

見 る と,915nmに 非 常 に強 い吸収 が観 測 され ている.ベ

ンゼン イオン,中 性ベ ンゼ ンは この領域 に吸収帯を もたな

いこ とか ら,こ れを電 荷共 鳴吸収帯 と帰属 した.こ の吸収

帯が観測 された ことは,B2+を 構 成する2つ のベ ンゼ ン分

子 が等価 であ り,そ の正 電荷 は2分 子全 体に わた って非

局在 して いるこ とを表 している.2分 子 がお互 いに等価 で

あ り,分 子面 外 に存 在す るベソゼ ンの π軌道 が相互作 用

して いることか ら,B2+の 構 造はベンゼン環 同士 が平 行に

重な ったサン ドイッチ構造 であ る と考え られ る(ま た,近

赤 外領域 に は この915nmの バ ン ド(CR1)に 加 えて,

1155nmに 弱 いバン ドが観測 された(CR2)(こ の バン ド

は,B2+の 構 造が完全に重 なったサン ドイッチ構造 ではな

く,わ ず かにずれ てい る ことに由来す る16).こ の ずれ た

サン ドイッチ構造 が最安定であ ることは,最 近 の理論計算

(a) B2+

(b) B3+

図3 (a)(C6H6)2+, (b)(C6H6)3+の 紫 外 光 解 離 ス ペ ク ト

ル.(文 献18よ り転 載;Reproduced by permission of

 American Institute of Physics 2001).

によって も確認 されている17).

また,B3+の スペ ク トルを 見ると,バ ン ド位置がわずか

に長波長シフ トしてい るものの,B2+と 非 常に類似 してい

る事 がわ かる‐つ ま り,こ の結 果はB3+中 にB2+部 分構

造が存在 している ことを示 唆 してお り,B3+は ダ イマー イ

オン コア構造 を取 っている事 が推定 され る.

次 に我 々は紫 外領域 の光解 離 スペ ク トルの測定 を行 っ

た18)(図3にB2+,B3+に つ いての結果 を示 す.B2+の ス

ペ ク トルで観測 された260nmよ り短波長側 の吸収 は π*←

π遷移 と帰属で きる(一 方B3+で は,B2+に 類 似 した短波

長側 の 吸収 に加 え,255nmに 新 た な吸 収帯 が観 測 され

た.こ の領域は,ち ょうど中性ベ ンゼンのS1-So電 子 遷移

が観測される領域 である(こ れよ り,B3+の スペ ク トルの

短波長 側の立 ちHが りを,B3+中 に存 在するダ イマ ー イオ

ンコアの π*←π遷 移 と,ま た255nmの 吸 収帯 を中性溶媒

分子の π*← π遷移 と帰属 した.こ の紫 外 スペ ク トル も,

B3+の ダ イマー イオンコア構造 を支持 して いる.

さ らに,赤 外 スペ ク トルも,ダ イマー イオンコア構造 に

もとついて合理的 に説 明す るこ とがで きる18〕.図4にBn+

(η=3-5)の 赤 外光解離 スペ ク トルを示 す,こ の領域の吸

収 はCH伸 縮 振 動 に帰 属 す る こ とが で き る.B3+で は

3066cm)に 吸 収極大が存在 し,そ の両側 にわず かに肩が

見 られ る.B4+,B5+に な る と,3066cm-1の 極 大に加 え,

3045,3093cm)に も明 確 な極 大が 観測 され る よ うにな

る.4量 体 以上のベ ンゼ ン クラ スター イオンについて も,

近 赤外領域の光解離 スペ ク トルの測定 か ら,ダ イマー イオ

ン コア構造 を持 つ と推定 され てい る191.我 々は,図4の

赤外光解離 スペ ク トルを,4つ の ロー レンツ関数 の和 に よ

って再現 す るこ とを試 みた-た だ し,こ の うちの3成 分

は,ク ラス ター内に存在 する中性溶媒ベ ンゼ ンに起因す る
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(a) B3+

(b) B4+

(C) B5+

図4 (a)(C6H6)3+, (b)(C6H6)4+, (c)(C6H6)5+の 赤 外 光

解 離 ス ペ ク ト ルB(文 献18よ り転 載;Reproduced by

permission of American Institute of Physics 2001)

成分 として,中 性 ベンゼ ン に特有 な3本 のCH伸 縮 振 動

と同 じ相対強度 と極大位置を持つ と仮定 してい る20)(図4

中 の実線 がフ ィッテ ィン グの結果を表 してお り,各 成 分は

点線で示 してあ る(上 記の3成 分 につい ては,そ れ らを

重 ね合わせた結果 のみを示 した).こ の フ ィッテ ィン グは

実測のバン ド形状 をよ く再現 してい ることがわかる.残 り

の1成 分は,い ず れの ク ラス ターサ イズで も3066cm-1

に 極 大 を持 つ.ま た,中 性 ベ ンゼ ン に対 応す る3成 分 を

合 計 した強 度 は3066cm-1の 成 分 の強 度 に対 し,約0.3,

 0.6, 0.9(n=3-5)と 増 加 して いる.こ の増 加傾 向は,ベ

ンゼン クラ スターイオン中に存在す る中性溶媒ベンゼ ンの

数がn=3か らn運5に 対 して1,2,3個 と増 加 して い くこ

とに対応 している と解釈 するこ とがで きる.以 上の ことよ

り,n=3-5に お ける3066cm-1の 成 分は,ベ ンゼン ダィ

マー イオン コアのCH伸 縮振動 と帰属す ることがで きる.

この ように,赤 外スペ ク トルか らも,B3+の ダ イマー イオ

ンコア構造を確認 するこ とができた.

3.3　 ク ラスタ-内 正電荷ホ ッピング

ベンゼン クラスター イオンの光解離過程 において,そ の

余剰エ ネルギーの大部 分は解離 生成物の 内部 エネルギーへ

と変換 され る19,21).こ れ は,光 励起後 にクラスター内で正

電荷のホ ッピングが起 こり,構 成分子 がイオン状態 と中性

状態 を交互 に経験 す ることに よって振動励起 され,内 部 自

由度 にエネルギーが蓄積されるためではないか と考 えられ

て いるが,こ れ を直接証 明 した実験 はこれまでな かった.

そ こで我 々は,重 ベ ンゼ ン(C6D6,B'で 表 す)を 用いて分

(a)

(b)

(c)

(d)

図5 (a,b)[(C6H6)2・(C6D6)1]+, (c,d)[(C6H6)1・(C6D6)2]+

の赤 外光 解 離 スペ ク トル.そ れ ぞ れ の ス ペ ク トル 中 に

示 した ダ イマー イ オ ン種 は,ス ペ ク トルを 得 る際 にモ

ニ タ し た 解 離 生 成 物 を 表 す.(文 献18よ り 転 載;

Reproduced by permission of American Institute of 

Physics 2001).

子を ラベル し,光 励起前後 の正電荷分布の変化を追跡する

こ とを試みた18).図5は 重ベ ンゼ ンを含むベ ンゼ ン混合3

量 体 イオン,(B2・B'1)+お よ び(B1・B’2)+,の 赤 外光解

離 スペ ク トル(○ 印)で ある.(B2・B'1)+の 光 解離では,

(B1・B’1)+あ るいはB2+が 生 成す る(ま た(B1・B'2)+か

らは,(B1・B'1)+あ る いはB'2+が 生 じる(実 験 では,そ

れぞれの フラグ メン トイオンを個別 にモニ タ して光解離 ス

ペ ク トル を測 定 した が,そ の4本 の スペ ク トル すべ て

が,実 線 で示 したB3'の スペ ク トルに酷似 したバ ン ド形

状 を与 える.BとB'は そ のIEの 差 が ご くわず か(0-003

eV)で あ るので22),正 電 荷 の担 体 としては両者の 区別は

つか ない-よ って,ベ ンゼ ン混合3量 体 イオ ン も,ダ イ

マー イオンコア構造を とってい るもの と考 え られ る-イ オ

ンコア中のベ ンゼ ンは3066cm-1付 近 にロー レンツ型の線

形を 示す1本 のCH伸 縮 振動 バン ドを持 つの に対 し,溶

媒ベ ンゼ ンは,中 性ベンゼン と同様 にフ ェル ミ共鳴 した3

本 のCH伸 縮 振動 バン ドを もつ18)-加 え て,CD伸 縮 振動

は2300cm〇1付 近 に存在す るので23),重 ベ ンゼ ンの部分は

観測領域 に吸収 を示 さない.

最 初に(B2・Bi)+に つ いて考 えてみた い,図6に,ベ

ンゼ ン混合3量 体 イオンの予 想 され る スペ ク トル形状 を

示す-こ の3量 体 イオン について考 え られる異性 体は,
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図6　 ベ ソ ゼ ン3量 体 イオ ン のCH伸 縮 振 動 領 域 の スペ ク トル に お いて 予 想 さ れ るバ ン ド形 状 と,実 際 に観 測 さ れ た も

の との 比 較.(文 献18よ り転 載;Reproduced by permission of American Institute of Physics 2001).

B2+…B'1と(B1・B'1)+…B1の2種 類 であ る-イ オンコア

はそれぞれB2+お よび(B1・Bi)+で あ る。光励起後,イ

オン コア がその まま保持 され て,解 離生 成物 であ るダ イ

マ ー イオンが生 成す るな らば,前 者 の異 性体 か らはB2+

の み が,後 者 か らは(Bl-Bi)+の み が検 出 され るであろ

う.つ ま り,B2+を モ ニ タして測定 した光解離 スペ ク トル

は イオ ンコア中 のベ ンゼ ンに 由来 す る1本 のCH伸 縮 振

動 バ ン ドを示 し,(B1・B'1)+を モ ニタ した場 合の 光解離

スペ ク トルは イオ ン コア 由来の1本 と溶媒ベ ンゼ ン 由来

の3本 の バン ドを重 ね合わせ た形状 を示 すはずで あ る.

しか し実際 に観測 された赤外光解離スペ ク トルのバン ド形

状 は,フ ラグ メソ トイオンの種類に よらず,B3+と ほぼ 同

じであ った.こ の予想 と実験結果の違 いは,「 ダイマー イ

オンコアが光励起後 も保 持されてフラグ メン トイオンにな

る」 とい う仮定 を取 り払 えば うま く説 明で きる.す なわ

ち,い ずれの異性体か らも,両 方 のフラグメン トイオ ンが

生成 しうるとす る(B2+…B'1と(B1・B'1)+…B1の 存 在 比

は1:2で あ る-図6か ら明 らかな ように,二 つの異性 体

それぞれの吸収 スペ ク トルにその存在比を掛けて足 しあわ

せた(B2・B'1)+の 吸 収 スペ ク トルは,B3+の もの と等 し

くな る.こ れ が,(B2・B'1)+の 光 解離 スペ ク トル が,モ

ニタするフラグメン トイオンの種類 によらず,B3+と 同 じ

バン ド形状 を与 える理 由であ る.

(B1・B'2)+に つ いて も同様 に解釈 す る こ とがで きる.

考 え られ る異性 体は,(B1・B'1)+…BiとB'2+…B1の2種

類 であ る(前 者 が本実験 の観測領 域 で示 す 吸収は,ダ イ

マ ー イオ ン コア中のベ ンゼ ンに由来 す る1本 であ り,後

者 は,溶 媒 ベ ンゼ ンに由来す る3本 の バン ドであ ろ う.

光 解離 の過程 で,基 底状態 での イオン コアの記憶 が失 わ

れ,こ の異性 体のスペ ク トルがその存在比の重みがかか っ

た形 で重ね 合わせ られ る と,や は りB3+の スペ ク トル と

同 じバン ド形状 となる.

この様 に,ベ ンゼ ン3量 体 イオ ンは振動励 起後,ク ラ

スター内正電荷 ホ ッピングを経験 し,基 底状態 におけるイ
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(a) B2+

(b) (B1•ET1)+

(c) T2+

(d) (B1•ET2)+

(e) (B2•ET1)+

図7 (a) (C6H6)2+, (b) [(C6H6)1. (C6H5CH3)1], (c)

 (C61-15CH3)2+, (d) [(C6H6) (C6H5CH3) 2], (e)

[(C6H6)2B(C6H5CH3)1]+の 近 赤 外 光 解 離 ス ペ ク ト

ル.(文 献24よ り転 載;Reproduced by permission of

 American Institute of Physics 2002).

オンコアの記憶 を喪失 してか ら,前 期解離 してい ると考え

られ る.こ の正電荷ホ ッピング過程 は,凝 縮相におけ る正

電荷(ホ ー ル)の 伝搬過程 のモ デル と考 え られ,非 常 に興

味深 い(分 子 クラスター イオンにおける光誘起電荷ホ ッピ

ングを観測 した例は これが初めてである と考 え られ る.

3.4　 ベ ンゼ ンー トルエ ン混合 クラスターイオ ン

前述の通 り,ベ ンゼ ン3量 体 オン が ダイマ ー イオ ンコ

ア構造 を もつこ とは赤外-紫 外領域 の光解離 スペ ク トルか

ら明 らかになった.そ れでは,も しそ こにベ ンゼ ンよ りも

IEの 低 い トル エン(T)が 混 在 した ら,そ の正電荷 分布

は どの ように な るで あろ うか24).図Aは,B2+, (B1・

T1)+, T2+, (B1・T2)+,(B2・Tl)+の 近赤 外領域 の光 解離

スペ ク トルである.す べてのスペ ク トル に強い吸収帯 がみ

られ,こ れ らはすべて電荷共鳴吸収帯 と帰属す ることがで

きる.こ の吸収帯 が存在 する ことは,ク ラスター内で正電

荷 が少 な くとも2分 子 にわた って非 局在 して い るこ とを

示 して いる.(B1・T1)+に つ いては,そ の近 赤外 一可 視

領 域 の光 解 離 スペ ク トル の 解析 か ら,ト ル エ ン側 に64

%,ペ ンゼ ン側 に36%の 確 率 で正電 荷が 見いだ され るこ

とがわかって いる25).

図8にB2+,(B1-T1)+,T2+,(B1・T2)+,(B2・T1)+の

赤 外領域の光解離 スペ ク トルを示す24).3060cm)お よび

2900cm-1付 近 のバ ン ドはそれぞれベンゼ ン環及 び メチル

基のCH伸 縮振動 と帰属 で きる.Bn+の 赤 外 スペ ク トルか

(a) B2+

(b) (B1•ET1)+

(C) T2+

(d) B1•ET2)+A

(e) (B2•ET)+

図8 (a) (C6H6) 2+,(b) (C6H6)1•E(C6H5CH3)1, (c)

 (C6H5CH3)2 (d) [(C6H6) 1•E(C6H5CH3)2], (e)

[(C6H6)2・(C6H5CH3)1]+の 赤 外 光 解 離 ス ペ ク トル.

(C6H6)2+の ス ペ ク ト ル に つ い て は,(C6H6)3+中 の ダ

イ マ ー イ オ ン コ ア の バ ン ド を 示 し た.(文 献24よ り 転

載;Reproduced by permission of American lnstitute

 of Physics 2002).

らわかる通 り,正 電荷 を保持 してい るイオンコアのCH伸

縮振動 の赤外吸収強度は,中 性溶媒分子のそれに比 べて約

3倍 であ る18).よ って,図8中 に出現 して いる吸収 は主 に

イオ ンコア 由来 で あ る と考え られ る((B1・T1)+,T2+,

(B1・T2)+の ス ペ ク トルは いずれ も2900cm-1付 近 お よ

び3060cm‐1付 近 にブ ロー ドな吸収を示 している.一 方,

(B2(T1)+で は,2900cm-1付 近 の メチ ル基 のCH伸 縮

振動 が他 の クラ ス クー の よ うに顕 著 に は観 測 さ れず,

3060cm-1付 近 のベンゼン環のCH伸 縮振動のバン ド幅 も

はるかに狭い.

次 に我 々 は,重 ベ ンゼ ン(C6D6,B')や 重 トルエ ン

(C6D5CD3,T')を 含 む3量 体 イオンの赤 外光 解離 スペ ク

トルの測定 を行 った24).図9に(B1・T2)+,(B1・T'2)+

の光 解離 スペ ク トル と,中 性ベンゼ ンの赤外 スペ ク トルを

示す.前 述 の通 りBとB'は,正 電 荷の帯 びやす さという

点で はほぼ同等で あ り,TとT'の 場 合 も同様 であ る と考

えられ る.た だ し,CD伸 縮 振動 は2300cm-1以 下 にまで

低下 して しまうので,B',T'と も,本 実験での観測領域 に

は吸収 を もたない23).(B1・T'2)+の スペ ク トルでは3054,

3084,3108cm-*1に バ ン ドを 観 測 した.こ れ は,(B1・

T'2)峰 中 のベ ンゼ ンのCH伸 縮振 動 と帰属 され る.中 性ベ

ンゼ ン には3048,30A9,3101cm)に3本 のCH伸 縮 振動

バン ドが存在 し,(B1・T'2)+は 中性 ベ ンゼ ン とよ く似た
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(a) (B1•ET2)+

(b) (B1•7T•f2)+

(c) B1

図9 (a)[(C6H6)1・(C6H5CH3)2]3+,(b)[(C6H6)1・(C6D5

CD3)2]+の 赤 外 光 解 離 ス ペ ク ト ル.(c)中 性 ベ ン ゼ ン

の 赤 外 ス ペ ク ト ル,(文 献24よ り 転 載;Reproduced

 by permission of Arnerican Institute of Physics 2002).

(a) (B2•ETi)+

(b) (B12•ETI)+

(c) B2+

(d) T1

図10 (a)[(C6H6)2・(C6H5CH3)1]+,(b)[(C6D6)2・(C6H5

CH3)1]+の 赤 外 光 解 離 ス ペ ク トル,(c)(C6H6)3+中

の ダ イマ ー イ オ ン コ ア お よ び(d)中 性 ト ル エ ン の 赤 外

ス ペ ク ト ル.(文 献24よ り転 載;Reproduced by per-

mission of American Institute of Physics 2002).

(a)

(b)

図11 (a)[(C6H6)1・(C6H5CH3)2]+,(b)[(C6H6)2・(C6H5

CH3)1]+に 関 連 す る エ ネ ル ギ ー 準 位 図.

スペ ク トルを与 え てい る(図10に は(B2・T1)+,(B'2

・Tl)+の 光 解離 スペ ク トルをB2+,中 性 トルエ ンの赤 外 ス

ペ ク トル と共 に示 す,(B'2・T1)+は3078cm)に 極 大 を

もつ非対称な形状のバン ドを 与える.

(B1・T2)+内 で は,分 子間 に電荷共 鳴相互 作用が はた

らき,正 電 荷 が少な くとも2分 子 に わた って非 局在 して

い る こ とか ら,そ の電 荷 構 造 と して,T2+…B1,(B1・

T1)÷ …T1,(B1T2)+の3種 類 が考 え られ る.前 者2つ は

それ ぞれT2+,(B1・T1)+が イ オン コア とな ってお り,後

者 は3分 子 全体 に正電 荷 が非局在 した構造 で あ る.図9

に示 した よ うに,(B1・T'2)+の ス ペ ク トルは 中性 ベ ンゼ

ン とよ く類 似 した3本 の バン ドを与 える(こ の事 か ら,

(B1・T2)+中 に 存在 す るベンゼ ン分子 はほぼ 中性 の性格

を保持 して お り,そ の電 荷分布 はT2+…B1と な って いる

と考 え るこ とがで きる.図11(a)に(B1・T2)+に 関 係す

る状態の エネルギ.準 位 図を示 す(B1+Tl+T1を 基 準 と

した ときの(Bl・T1)++T1お よ びT2++B1の エ ネルギー

は以下 の式 で与 え られ る。

(2a)

(2b)

ここでD0は 中性 ダ イマー の 分子 間結 合エ ネ ルギ ー であ
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る.こ れ までに報告 されて い るD0お よびIEの 文 献値 よ

り26),E((B1・T1)++T1)=8.29eVお よびE(T2++B1)

=8 .19eVが 得 られ る.E(T2++B1)の 方 がE((B1・T1)+

+T1)よ り も低 い事 を考 え る と,こ の イオン がT2+…B1

とい う電荷構造 を持 つのは 自然で あろ う.つ ま り,(B1・

T2)+で はT2+が イ オンコア とな ってお り,そ の イオ ンコ

ア部 の電荷共 鳴吸収帯 が近赤外領域 に出現 している と解釈

で きる.

一 方
,(B2・T1)+に つ いて もや は り近赤 外領域 に吸収

がみ られ,そ の正電 荷 は少 な くとも2分 子 にわ た って非

局在 してい る.図10を 見 る と,(B2・T1)+は3068cm下1

にシ ャープなバン ドを持 っている.こ のバ ン ド形状 はB2+

に酷 似 して お り,(B2・T1)+中 にB2+サ ブ ユ ニ ッ トが存

在 してい るこ とを予想 させ る.し か し一方で,(B'2・T1)+

の ス ペ ク トルは中性 トル エンのスペ ク トル とはあま り似 て

お らず,(B2・T1)+中 の トルエ ン分 子 は,(B1・T2)+中

の べンゼン分子の ように,中 性 に近い状態 にあ るわけでは

ない こ とがわか る.我 々は この(B2・T1)+の 正 電荷分布

を,B2とT1の 間 の電荷共鳴を考 えることに よって説 明 し

た.図11(b)に エネルギ ー準位 図を示 す.(B2・T1)+の 波

動関数は

(3)

で表す事ができる.こ こでα2,β2はそれぞれB2,T1上 に

電荷を見いだす確率を表 している.電 荷共鳴遷移エネル

ギーの値などを使って計算を行 うと,基 底状態 と励起状態

の波動関数 として,

(4a)

(4b)

が得 られ る.し たが って,電 子基底状 態におけ るB2お よ

びT1上 の 正電荷分布確率 はそれぞれ58%,42%と な る.

(B2・T1)+で この ような電荷 分布 にな る理 由をエネル

ギー準位図 か ら考 えてみたい.文 献値 を用 いる と26,22),E

(B1・T1)++B1)=8.29eV,E(B1・T1)+B1+)=9.11eV,

 E(B2++T1)=8.58eV,E(B2+T1+)=8.76eVと な る.つ

ま り,部 分 構 造 としての ダ イマ ー イ オソ を考 え る と,

(B1・T1)+の 方 がB2+よ りも安定 であ る.一 方,電 荷共

鳴相互作用す る相手 の状態 とのエネルギー差をみ る と,E

((B1・T1)++B1)とE((B1・T1)+B1+)の 差 が0.82eVも

あ るの に対 し,E(B2++T1)とE(B2+T1+)の 差 は0.18

eVし か な く,電 荷共 鳴相互作用 には後考 の方が はるかに

有利であ る.B2+自 身 が電荷共鳴相互作用に よ り大 き く安

定化 して い るため に,(B2++T1)と(B2+T1+)の エ ネ

ル ギー差 が偶然小 さ くな り,そ の結果B2とT1の 間 でさ

らに電荷共鳴相互作用 がはた らき電荷 を非局在 させてい る

と考えられる.

この様に,ベ ンゼンとトルエンを構成分子 とする分子ク

ラスター イオンでは,電 荷共鳴相互作用が主要な分子間相

互作用 となっていることが光解離スペクトルから明らかと

なった.特 に(B2・T1)+イ オンの例で明らかな様に,芳

香族クラスターイオンでは,た とえその部分構造がエネル

ギー的に不安定だとしても(す なわち,B2+が(B1・T1)+

よりも不安定だ としても),ク ラスター全体での電荷共鳴

相互作用の結果,最 も安定 となるような電荷構造を選択し

ていることがわかる.

4.　 アニ リンイオ ンの溶媒和構造 と

クラスター内プ ロ トン移動反応

4.1　 ア ニ リンー ベ ンゼ ンクラスターイオ ン

フ ェノールや アニ リン な どは,OH基 やNH基 とい った

容易 に分子間水素結合を形成 する置換基 を持 つため に,そ

のクラスター イオンでは電荷共 鳴相互作用 と水素結合相互

作 用 が 競 合 す る と考 え られ る2A,28).我 々 は,ア ニ リン

(An)-ベ ン ゼン クラス ター イオン に対 して光解離分光法を

適 用 し,こ れ ら2つ の相 互作用 の競合 の様子 につ いて考

察 を行 っ た.ア ニ リン のIEは7.7206eVで29)ベ ン ゼ ン

(9.243841eV)22)よ りも小 さい.

前 章 で も述べた様 に,近 赤外領域 の吸収 スペ ク トル を観

測 する ことによ りクラス ター イオン内での電荷共鳴相互作

用 の有 無 を知 る こ とが で き るが,(An1・B1)+お よ び

An2+は 近 赤 外領域 に強 い吸収を示 さなかった30).次 に我

々は(An1・B1)+お よびAn2+の 赤 外光解離 スペ ク トル を

測定 した.図12に そ の結果 を示 す.(An1・B1)+で は,

3200,3280,3440cm-1に バ ン ドを観 測 した.一 方An2+

で は,3180,3270,3415cm.1に 極 大 がみ られ る。 また,

2600か ら3500cm)に 渡 る ブ ロー ドな 吸 収 帯 が存 在 す

る30)。

(An1・B1)+が 近 赤外領域 に強い吸収を持たな い事 は,

この イオンでは電荷共 鳴相互作用 がはた らいていない こと

を表 している.す なわち,正 電荷 はIEの 低いアニ リン側

に局在 している と考 え られ る.(An1・B1)+の 赤 外 スペク

トル を見 ると,3440cmB1に バ ン ドが観測 されてい る.こ

の振 動数 は,孤 立 アニ リン イオン の対称及 び反 対称NH

伸 縮振動数のち ょうど中間の値 であるため,こ のバン ドを

アニ リン イオン のフ リーのNH伸 縮振動 と帰属 した.こ

のバン ドの存在 は,も う一方 のNH基 が水素結 合 してい

る事 を示唆 して いる.赤 外 スペ ク トルを見 る と,3200と

3280cm-1に 強 いバン ドが出現 している.こ れ らの うち強

度 の大 きい3200cm-1の バ ン ドを水 素結 合 したNH伸 縮

振 動 と帰 属 した.3280cm-1の バ ン ドは,NH2変 角 振 動

の2倍 音 が,水 素 結合 したNH伸 縮 振動 とのフ ェル ミ共

鳴に よって出現 した もの と考 え られ る.(An1・B1)+の 構

造 は,図13(a)に 示 す ような,ア ニ リン イオン のNH基 が
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(a) (Ani•EB1)+

(b) An2+

図12 (a)[(C6H5NH2)1・(C6H6)1]+, (b)(C6H5NH2)2+の 赤

外 光 解 離 ス ペ ク ト ル.(文 献30よ り転 載;Reproduced

 by permission of Elsevier Science 2000)、

(a)

(b) (c)
図13 (a)[(C6H5NH2)1・(C6H6)1]+, (b,c)(C6H5NH2)2+の

構 造 の 模 式 図.(文 献30よ り 転 載;Reproduced by

 permission of Elsevier Science 2000).

ベ ンゼンの π電 子雲 に向か って水素結合 したNH… π型構

造 を取 っている もの と考 えられ る30)。

同様 の議論 がAn2+に つ いて も当ては まる.近 赤外領域

に吸収 がない ことか ら,や は りAn2+に お いて も電荷共鳴

相互作 用ははた らいていない.中 永 らは,ab initio分 子 軌

道計算 を行 い,図13(b,c)に 示 す ような異性体の存在を提

唱 して い る31)。 す なわ ち,ア ニ リン イオ ンのNH基 が,

中性 ア ニ リンの π電子雲 に 向か って水 素結 合 して いる場

合(NH… π型)と,窒 素 原子 に向か ってい る場 合(NH

…N型)の2種 類 であ る.ア ニ リン イオンの赤 外吸収 強

度 は中性 アニ リンよ りも大 きいので31),An2+の 赤 外スペ

ク トル に出現 しているバン ドのほ とん どはアニ リン イオン

側 に起 因す ると考 え られ る.図12を 見 る と,An2+の バ ン

ド位置 は,(An1・B1)+と 類 似 してい る.こ の こ とより,

3415cm-1の バ ン ドを アニ リン イオン側 の フ リーのNH

伸 縮振動,3180cm‐1の バン ドをNH… π型水素結合 した

NH伸 縮 振動 に,ま た3270cm)の バ ン ドをNH2変 角振

動の2倍 音 と帰 属 した.た だ し,こ れ らの バン ド間の相

対強 度 は,(An1・B1)+の 場 合 と大 き く異な る.す な わ

ち,(An1・B1)+に お いては,NH… π型水素結合 したNH

基 の伸縮 バ ン ドが,フ リー のNH基 のそれ に比 べては る

か に強 く観測 されて い るの に対 し,An2+の 場 合は,ブ

リーのNH伸 縮振 動の方 が強 くな ってい る ことで あ る(

この実験 事実 は,上 記の2種 類 の異性 体が共 存 してい る

ためで あ る と考 えれば 説明 で きる.ブ リー のNH伸 縮 振

動 数は,こ の2種 類 の異性 体 でそれ ほ ど変 わ らな い と予

想 され,ス ペ ク トル上で重な って観 測されて いる と考 えら

れる。(An1・B1)+に お け るバン ド間の相対強度 か ら判断

す る と,An2+に お け る フ リーNH基 のバ ン ド強 度の う

ち,NH1… π型異性 体の寄与 は10%程 度 に とどま り,残 り

の90%はNH…N型 異性体 に由来 して いる と考え られ る.

し たが って,NH…N型 異性 体 がAn2+の 主 要 な異性 体で

あ る と言え る.ま た,2600-3500cm-1の プ ロー ドな吸収

が,NH…1(N型 水 素結合 したNH伸 縮振動で はないか と考

えてい る.

この様 に,(An1・B1)+お よびAn2+の 分 子 間配向 は,

ベ ンゼン環の間の電荷共鳴相互作用ではな く,NH基 に よ

る水素結 合 によ り支配 されてお り,NH… πあ るいはNH

…N型 水素 結 合 が形 成 さ れて い るこ とが 明 らか とな
っ

た30)。

次 に,ア ニ リン,ベ ンゼ ンを構成 分子 とす る3量 体 イ

オ ン,((Ann(B3-n)+,n=1-3)に つ いて実 験 を 行 っ

た321。 ま ず,こ れ らの3量 体 イオン が近 赤外領 域 に強い

吸収を示 さな い こ とを確認 した.つ ま り,こ れ らの3量

体 イオンの正電荷はIEの 小さいアニ リン1分 子 に局 在 し

ている.図14に(Ann・B3-n)+の 赤 外光解離 スペ ク トル

を示す.(Anl・B2)+で は,3200, 3280, 3330cm-1に 吸

収極 大が存 在す る.(An2・B1)+は3300cm-1に 比 較 的ブ
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(a) B3+

(b) An3

(c) (An2•EB1)+

(d) (An1•1B2)+

(e) (An1•EB1)+

図14 (a)(C6H6)3+, (b)(C6H5NH2)3+, (c)[(C6H5NH2)2・

(C6H6)1]+, (d)[(C6H5NH2)1・(C6H6)2]+, (e)[(C6H5

NH2)1・(C6H6)1]+の 赤 外 光 解 離 ス ペ ク ト ル)文 献32

よ り 転 載;Reproduced by perrnission of Elsevier

 Sdendne 2002.

ロー ドな吸収 を持ち,3420cm-1に 弱 いバン ドを示す.こ

の3300cm)の バ ン ドは,3280,3300,3340cm-1の3成

分 に 分解 す る こ とが で きる.An3+の スペ ク トルに は,

3000-3500cm)に わ た るブ ロー ドな吸収 に加え,3280と

3420cm)に 極 大が観測 される.ま た,比 較の為に,B3+,

(An1・B1)+の スペ ク トル も表示 してある.

ま ず(An1・B2)+に つ いて考 えてみた い.赤 外 スペ ク

トル を見 る と,(An1・B1)+のNH… π水素 結合 したNH

伸 縮振 動 と同 じ振動数(3200cm-1)に バ ン ドが観測 され

ている.ま た,(An1・B1)+の3440cm)の バ ン ド(フ リー

のNH伸 縮振 動)の 代 わ りに,3330cm-1に 新 た な バン

ドが観測 され た.こ の事 は,(Anl・B2)+に お いて アニ リ

ンの両 方のNH基 が水素結 合に関与 してい るこ とを表 し

て いる.図15(a)に 予 想 される幾何 構造を示す.我 々は,

3200と3330cm)の 二 つのバ ン ドをそれぞれ,NH… π水

素結 合 したNH2対 称 伸縮,反 対称伸縮振動 と帰属 した-

3280cm-1の バ ン ドはNH2変 角 振動 の2倍 音 と帰属 で き

る。(An1・B2)+は,(An1(B1)+に み られ るNH… π水素

結 合を二 つ保 持 した よ うな構造 を取 って いる と考 え られ

る32)。

次 に(An2・B1)+に つ いて述 べ る,中 性 アニ リン よ り

もアニ リンイオンの方が酸性度が高いので,ア ニ リン イオ

ンがクラスター中でプ ロ トン供与 体 となっている と考 えら

れる32)。 ア ニ リン イオンの一方のNH基 はベンゼ ン とNH

…π水素結合 を形成 して いるであ ろう.他 方 のNH基 は 中

(a)

(b) (c)

(d)

図15 (a)[(C6H5NH2)1・(C6H6)2]+,(b, c)[(C6H5NH2)2(

(C6H6)1]+,(d)(C6H5NH2)3+の 構 造 模 式 図.(文 献32

 よ り転 載;Reproduced by permission of Elsevier

 Science 2002),

性アニ リン と2種 類の水素結合(NH…N型 とNH… π型)

を形 成す る可能性があ る.こ れ らの構造 を図15(b,c)に 示

す.An2+で は,NH… π型 よ りもNH…N型 の方 が より強

い水素結合 を形 成 してい るこ とか ら,(An2・B1)+に お い

て もNH…N型 水 素結 合 が優 勢 だ と考 え られ,(An2・

B1)+の 主 要 な異性 体 は図15(b)の 様 な構 造 を取 って いる

で あろ う.得 られた赤外 スペ ク トル も,図15(b)の 異 性 体

に よ り矛盾 な く説 明 で きる.3300cm)付 近 の3成 分の

うち,3300cm-1の バ ン ドはベンゼ ン とNH… π水素 結合

したNH伸 縮 振動 と帰属 され る.An2+と 同様 に,NH…

N型 水素結 合 したNH伸 縮 振動 吸収は大 き くレッ ドシフ

トしてブロー ドにな るため,明 確なバン ドとしては観測 さ

れてい ない.3280cm-1の バ ン ドはNH2変 角 振動 の2倍

音 と帰 属 され る.3340と3420cm-1付 近 に観 測 され て い

る吸 収 は プ ロ トン受 容 体 とな って い る中性 ア ニ リンの

NH2対 称 伸縮,反 対称伸縮振動 だ と考 え られる32)。

(An1・B2)+,(An2-Bl)+の 結 果 か ら推 測 す る と,

An3+は 二 つのNH…N型 水素結合 を持 つ と考 え られ る.

図15(d)に そ の構造 を示 す.NH…N型 水 素結 合 したNH

基 による吸収はAn2+の 場 合 と同様 にスペ ク トル上 には明

確なバン ドとしては観測 され ていない(3280cm)の バ ン

ドはNH2変 角 振 動 と帰 属 で き る.ま た,3330と3420

cm-1の 弱 い バン ドは中性 ア ニ リンのNH2伸 縮 振動 と考
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え られる32).

以 上,ア ニ リンお よびベンゼ ンを構成分子 とす るクラス

ター イオンについてその正電荷分布 と幾何構造 につ いて述

べた.こ の系では,NH基 と π電子雲 あるいは窒素原子 と

の水素結合に よる安定化 が優先 されるため に,ベ ンゼン環

同士が平行配置を取 る事 ができず,電 荷共鳴相互作用は生

じない.そ の ために,正 電荷 はアニ リン1分 子 に局在 し

て いる.こ の様な,ク ラ スタ.内 で電荷共鳴相互作用 より

も水素結 合相 互作用 の方 が優 勢 とな る事例 は,(pheno1-

benzene)+や(pheno1)2+な どで も見いだされている27).

4.2　 ア ニ リンー ア ミンイオ ン

一般に芳香族分子 は ,水,ア ルコー ル,ア ミン等の溶媒

分子 よ りも低 いIEを もつ.そ のため,こ れ らが混在 した

分子 クラスター イオンでは,芳 香族分子 イオンが イオンコ

ア とな ってい る場合が多い.し か し,溶 媒分子 のPAが 増

加 してい くと,そ の溶媒 が イオンコア か らプ ロ トンを引 き

抜 くとい う事 例 が報告 されて いる33-39).我 々 はアニ リン

において もその ようなクラスター 内プ ロ トン移動が生 じる

か どうかを検証 するために,ア ミン,水 との クラスター イ

オンについて実験 を行った.ア ミンの場合は分子の種類 を

変え ることに より,ま た水の場合 はその分子数を変 える こ

とに よ り,溶 媒 側のPAを 変化 させ る事がで き,そ れに対

す るアニ リン イオンの振 る舞 いを調べ る ことが可 能 とな

る.

ま ず,ア ニ リン ー ア ミン1:1イ オ ン につ いて述 べ た

い40).今 回 用 いたア ミン分子 はアンモ ニア(Am),メ チ

ルア ミン(MA),ジ メチ ルア ミン(DMA),ト リ メチ ル

ア ミン(TMA)で あ る.こ れ らのPAは それぞ れ853.6,

 899.0, 929.5, 948.9kJ/molで あ り41),メ チ ル基 が 多 くな

るほ どPAは 増 加す る.こ れ らの分子のIEは すべてア ニ

リン よ り大 きい.図16に ア ニ リン ーア ミン イオ ンの光解

離 スペ ク トル,計 算 によって得 られた安定構造 とその赤外

スペク トルを示 す.比 較 のために,ア ニ リン-水,ア ニ リ

ンー エタ ノールイオ ンの赤外光解 離スペク トル もあわせ て

示 す.水 とエ タ ノールのPAは それ ぞれ691.0,776.4kJ/

molで あ り41),上 記 のア ミン分子 より小さい(構 造最適化

お よ び 振 動 数 計 算 はGaussian 98を 用 い,B3LYP/

cc-pVDZレ ベ ルで行 った.振 動 数 は,ス ケー リング因子

0.963を 用 いて 補 正 して あ る.計 算 に よる と,(An1・

Am1)+イ オ ン,(An1・MA1)+イ オ ン につ いては一種 類

の安定構造のみが得 られ,こ れ らはアニ リンか らプ ロ トン

が移動 してい ない非 プロ トン移動 型構 造 を取 って いる.

(An1・DMA1)+イ オ ンはプロ トン移動型構造(DMA(1))

と非 プ ロ トン移動型 構造(DMA(2))の 両 方 が安定構 造

として存在す るが,最 安定構造 はわず かなエネルギ.差 な

が らプロ トン移動型 であ る.(An1・TMA1)+イ オ ンはプ

ロ トン移動型構 造のみが安定構造 として得 られた.

ア ニ リンー 水 イオン では,水 分 子 が片方 のNH基 に水

(a) Water

(b) Ethanol

(c) Ammonia

(d) MA

(e) DMA(1)

(f) DMA(2)

(g) TMA
(X10)

図16 (a)[(C6H5NH2)1・(H20)1]+,(b)[(C6H5NH2)1・(C2

H50H)1]＋,(c)[(C6H5NH2)1・(ammonia)1]+,(d)

[(C6H5NH2)1・(methylamine)1]+,(e)[(C6H5NH2)1・

(dimethylamine)1]+,(g)[(C6H5NH2)1・(trimethyla-

mine)1]+の 赤 外 光 解 離 スペ ク ト ル(実 線).(c-g)に

つ い て は 計 算 で 得 ら れ た 各 ク ラ ス タ ー の 安 定 構 造 と そ

の 計 算 ス ペ ク トル も示 す.

素結合 している ことがわ かって いる(後 述).3105お よび

3440cm)に 観 測 されたバ ン ドは,水 素結 合 したNHお

よびフ リーのNH伸 縮 振動 と帰属 され る.ア ニ リン-エ

タ ノー ル イオンも,水 の場合 と同様 にNH…O型 水素 結合

を持 つ と予 想 され る.2910と3440cm-1の バ ン ドは 水素

結合 したNHお よびフ リーのNH伸 縮振動 であ る.水 素

結合 したNH伸 縮振動数 は,水(3105cm-1)か らエ タノー

ル(2910cm-1)に な ると大 き く低下す る.ま たそのバン

ド幅は水(85cm))か らエ タ ノール(110cm-1)で 増 大

してい る.こ れ らの結果 は,溶 媒 のPAの 増 加に伴 い,ア

ニ リン との間の水素結合強度が増大 してい ることを表 して

い る.

(An1・Am1)+の 光 解 離 スペ ク トル を 見 る と,3425

cm)に シ ャープ なバ ン ドを,ま た2600-3500cm-1に わ

たる広 い範 囲にブ ロー ドな吸収が観 測 されている.計 算 ス

ペ ク トルで は,ア ニ リンイオン の水素結 合 したNHと ブ

リーのNH伸 縮 振 動 が2514cm-1お よび3426cm-1に 存
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在 す る.よ って,光 解離 スペ ク トルで得 られた2600-3500

cm-1の ブ ロー ドな 吸収 と3425cm-1の バ ン ドをそ れ ぞ

れ,ア ニ リン イオ ンの水素 結 合 したNHお よび フ リーの

NH伸 縮振動 と帰属 した(水 素結合 したNH伸 縮振動 バン

ドは,エ タノールが溶媒であ る場合に比べ,さ らに低 波数

シフ トしかつブ ロー ドとな り,溶 媒のPAが 増 加 した影響

が現れて いる((An1・Am1)+の イオン コアはアニ リン イ

オンである.

(An1・MA1)+の 光 解離 スペ ク トルには,3400cm-1に

シ ャー プなバ ン ドがみ られ る.計 算 スペ ク トルでは341A

cm-1に ア ニ リン イオンのフ リーのNH伸 縮 振動が存在 し

てお り,実 測 の3400cm-1の バ ン ドが この振 動に帰属 され

る.水 素 結 合 したNH伸 縮振 動 は2249cm)と 計 算 され

てお り,こ のバン ドは光解離 スペ ク トルの測定領域 外まで

低波数 シフ トしている((An1・MA1)+で は,ア ニ リンの

片方のNH基 にMAが 水 素結 合 して お り,正 電 荷は アニ

リンに局在 している と考 え られ る.

一方
,計 算 に よる と(An1・DMA1)+に は,プ ロ トン移

動型 と非 プロ トン移動 型の 両方 が安 定構造 として存在 す

る-そ の両方 の スペ ク トル と実測の光解離 スペ ク トルを図

16(e,f)に 示 す.実 測 のスペ ク トルでは,3327cm)に シ

ャープなバン ドが観測 される.こ のバン ド位置は,(An1・

Am1)+や(An1・MA1)+の シ ャー プなバン ドに比べ低波

数 シフ トしてお り,(An1・MA1)+と(An1・DMA1)+の

間 で何 らかの構造変 化があるこ とを予想させる(計 算スペ

ク トルを見 ると,2つ の異性体の間でそのフ リーのNH伸

縮 振動 数にはっ きりとした違 いが見 られ る.す なわち,プ

ロ トン移動型構造 では3321cm-1に そ のバン ドが存在 する

の に対 し,非 プ ロ トン移動型構造 では3408cm-1で あ る(

ま た,プ ロ トン移動 型 構 造 で は,こ の領 域 に お いて,

3321cm-1の バ ン ド以 外に強 度 の強 い もの は存在 しない

が,非 プ ロ トン移動型構造 では,3408cm-1の バ ン ドに加

えて3000cm)付 近 にも顕著 なバ ン ドが存在 す る,こ れ ら

の計算 スペ ク トルの うち,そ のバ ン ド位置 と強度パ ターン

が光解離スペク トル とよ く一致す るのはプ ロ トン移動 型構

造であ る.よ って,光 解離 スペ ク トルの332Acm-1の バ ン

ドはアニ リノラジカル(C6H5NH)の フ リーのNH伸 縮振

動 と帰 属す るこ とがで きる.(An1・DMA1)+の 構 造 はプ

ロ トン移動型構造(C6H5NH…H+.DMA)で あ り,そ の

イオン コアはH+・DMAで あ る.

(An1・TMA1)+の 計 算 スペ ク トル は,3310cm)に ア

ニ リ ノラ ジ カル の フ リー のNH伸 縮振 動 を示 し,3100

cm-1付 近 にそれ とほぼ 同 じ強 度を もった複 数のCH伸 縮

振 動 が存 在 す る.実 測 の 光 解離 スペ ク トル を 見 る と,

3100, 3348, 3414cm)に バ ン ドが観測 されてい る.3100

cm)の バ ン ドはCH伸 縮 振 動 と帰 属 で き る.ま た,

3348,3414cm)の バ ン ドについては,強 度 の大 きい3414

cm)が ア ニ リノラジカルのフ リーのNH伸 縮振動であ り,

3348cm-1は 何 らかの結合音 によるバン ドと考えてい る.

(An1・TMA1)+は,プ ロ トン移 動型構造 を もって いる こ

とがわか った.

ア ニ リン とア ミン分子の1:1イ オ ン とい う,い ずれ も

NH…N型 水素結合 を有 する イオンにつ いて,ア ミン分子

の種類 を変 えることに よ りそのPAを 増 加 させた.そ の結

果,MAとDMAの 間 で大 きな構造変化 が起 こ り,DMA,

TMAが 溶 媒 とな った場合はアニ リンのNH基 のプ ロ トン

がア ミン分子へ と移動 して,プ ロ トンが付加 したア ミン分

子が イオン コア とな っている ことが明 らか とな った40)

4.3　 ア ニ リン-水 クラスタ-イ オ ン

最 後に水和 クラス ター につ いて述べ たい42)(水 ク ラス

ターのPAは,サ イズが大 き くなる程増加す ることが示唆

されて いる43).図1Aに ア ニ リン 水(W)ク ラ ス ター イ

オン,(An1・Wn)+,の 赤 外光解離 スペ ク トルを示す.す

べての クラス ター イオンが,3600-3800cm-1の 領 域 にシ

ャー プなバン ドを示 している.こ れ らの バン ドは,水 のフ

リーのOH伸 縮 振動 と帰属 す る ことが で き,複 数の ロー

レン ツ関数の和で再現す ることが出来 る.3600cm-1よ り

(a) n=1

(b) 2

(c) 3

(d) 4

(e) 5

(f) 6

(g) 7

(h) 8

図17 [(C6H5NH2)1・(H2O)n]+(n=1-8)の 赤 外 光 解 離 ス ペ

ク トル.(文 献42よ り転 載;Reproduced by permis-

sion of The American Chemical Society 2003).
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低 波数の バ ン ドは,水 の水素 結合 したOH伸 縮 振動,あ

るいはアニ リンサ イ トのNH伸 縮振動 であ る.n≧6の イ

オンは互い に類似 したスペ ク トルを与 え,3400cm-1に 極

大 をもつブ ロー ドな吸収 が存在 する.

図18にn=1,2の 光 解離 スペ ク トル,計 算 に よ り得 ら

れた安定構造 とその赤外 スペ ク トルを示す.左 側が観測領

域全 体で あ り,右 側 はフ リー のOH伸 縮振 動領 域 を拡 大

した ものであ る.構 造最 適化 および振 動数計算 はGaussi-

an 98を 用 い,B3LYP/cc-pVDZレ ベ ルで 行った.n=1の

光 解離 スペ ク トルで は,3105, 3440, 3630, 3715cm-1に

バ ン ドが存在す る.こ れ らのバ ン ドの位置 と相対強度は,

構 造1Iの 計 算 スペ ク トル とよ く一致 している こ とがわか

る.こ れ らはそ れぞれ,水 素結 合 したNHお よびフ リー

のNH伸 縮振 動,水 の フ リー のOH基 の対 称伸縮 振動 お

よび反対 称伸縮振動 と帰属 され る.n=1で は,ア ニ リン

イオンのNH基 の一 つ と水分子 がNH…O型 の水素結 合を

(a)

(b) 1I

(c)

(d) 2I

(e) 2II

(f)

(g) 1I

(h)

(i) 2I

(j) 2II

図18 (An1・W1,2)+の 赤 外 光 解 離 スペ ク トル と計 算 ス ペ ク

トル の 比 較.(a,f)(An1・W1)+の 光 解 離 スペ ク ト

ル.(b,g)(An1・W1)+の 安 定 構 造(1I)と そ の 計 算

ス ペ ク トル,(c,h)(An1・W2)+の 光 解 離 ス ペ ク ト

ル.(d, e, i, j)(An1・W2)+の 安 定 構 造(異 性 体2I,

2II)と そ の 計 算 スペ ク トル.左 側 が 測 定 領 域 全 体,

右 側 は フ リー のOH伸 縮 振 動 領 域 を 拡 大 した も の で

あ る.右 側 の 計 算 スペ ク トル(g, i, j)の 実 線 は,計 算

振 動 数 の 位置 に 配置 した ロ ー レン ツ型 の バ ン ドを 重 ね

あ わ せ た 結 果 を 表 し て い る,(文 献42よ り転 載;

 Reproduced by permission of The American Chemical

 Society 2003).

形 成 している.

一 方
,n=2で は,そ れぞれのNH基 に1個 ずつ水分子

を溶媒和 させ た異性体2Iと,1つ のNH基 に2個 の 水分

子が結 合 した異性体2IIの2種 類の安定構造 が得 られ た.

最 安定構造 は異 性体2Iで あ る.光 解離 スペ ク トルに 見 ら

れ る,3105, 3225, 3635, 3725cm-1の バ ン ドの位 置 と相

対 強度は,異 性 体2Iに つ いての計 算 スペ ク トル とよ く一

致 す る(ま た,フ リーのOH伸 縮 振動 領域 のバ ン ド形状

も異性 体2Iと 実測 とで よ く類似 してい る.よ って,n=2

の構 造は,異 性 体2Iの よ うな水分 子をそれ ぞれのNH基

に1個 ず つ配位 させた1-1構 造 で ある.光 解 離 スペ ク ト

ル上の4本 のバ ン ドは低波 数側 か らそれぞ れ,水 素 結合

したNH2対 称 伸縮,反 対称 伸縮振動,お よび水 分子の対

称伸縮,反 対称伸縮振動 と帰属す ることがで きる.

図19に,n=3の 光 解離 スペ ク トル と,計 算 で得 られた

4つ の安定構造 お よびその赤外 スペ ク トルを示す.最 安定

構 造 は,そ れぞれ のNH基 に2個 お よび1個 の水分 子 を

溶 媒 和 させ た2-1構 造(異 性 体3I)で あ る.異 性 体3II

は4分 子 で環状構 造 を形成 して いる.異 性 体3IIIと3IV

は,片 方 のNH基 の 先 に3個 の 水分子 が結 合 した構造 で

あ る.異 性 体3Iの スペ ク トル のみ が,2800-3600cm-1

(a)

(b) 3I

(c) 3II

(d) 3III

(e) 3IV

(f)

(g) 3I

(h) 3II

(i)
 3III

(j) 3IV

図19 (An1・W3)+の 赤 外 光 解 離 スペ ク トル と計 算 スペ ク ト

ルレの 比 較,(a,f)(An1・W3)+の 光 解 離 スペ ク トル,

(b-e, g-j)(An1・W3)+の 安 定 構 造(異 性 体3I-3IV)

とその 計 算 スペ ク トル.



346 分 光 研 究 第52巻 第6号　 (2003)

の 領 域 に強 度の近 い3本 の バ ン ドを持 ってお り,光 解離

スペ ク トルを よ く再現 して いる.フ リーのOH伸 縮振動

領域 を拡大 した ものを見 る と,異 性 体3Iと 光 解離 スペ ク

トルの類似性が より顕著 である.特 に,光 解離 スペ ク トル

の3696cm-1の 成 分 が異性 体3Iの スペ ク トルでは っ き り

と再現 されて いる.こ れ らの事 よ り,n=3の 構 造 は,異

性 体3Iの よ うな,2-1鎖 状 構 造で ある と結論 され る(光

解離 スペ ク トルに おいて観測 された3070と3230cm-1の

バ ン ドはそれぞ れ,2個 および1個 の水分子 が溶媒和 した

NH伸 縮振 動 と帰 属 した.3420cm-1の バ ン ドは,AD-

H2O(プ ロ トンを1つ 受容(A)し,1つ 供 与(D)し て

いる水分子)の 水素 結合 したOH伸 縮振 動 であ る.3637

と3723cm-1の バ ン ドは,A-H2O(プ ロ トンを1つ 受 容

してい る水分子)の フ リーのOH対 称伸縮,反 対称伸縮

振動 で あ る.最 後 に残 った3696cm-1の バ ン ドは,AD-

H2Oの フ リーのOH伸 縮振動 と帰属 した.

図20にn=4の 光 解 離 スペ ク トル と,計 算で得 られた安

定構造 およびその赤 外 スペ ク トルを示す.最 安定構造 は異

性 体4Iで,2-2鎖 状 構造 を持 つ.2番 目に安定 な異性 体

4IIは,5分 子 で環状 構造 を形成 して お り,そ の うちの水

1分 子 はAA-H2O(プ ロ トンを2つ 受 容 して いる)の 役

割 を果 た している.ま た,3-1鎖 状構 造(異 性 体4III),4

-0鎖 状 構 造(異 性 体4IV)も 安 定構造 として存在 する .

光 解離 スペ ク トルで は,2960, 3100, 3430cm-1の 強 度 の

強 いバ ン ドに加 え,3550cm-1に 弱 いバン ドが観測 されて

いる(右 側の拡 大 スペ ク トル には,3640と3710cm)に

極 大が観測 され,3734cm-1に シ ョルダーが 見られ る(計

算 スペ ク トル と比 べ て み る と,異 性 体4Iの ス ペ ク トル

が,測 定領域全体にわた ってバン ド位置や相対強度 を比較

的 よ く再現 してい る.し か し,実 測の光解離 スペ ク トルの

すべての特微 が,異 性体4Iだ け で説 明で きるわけ ではな

い.異 性体4Iに は,光 解離 スペ ク トルで観測 された3550

cm-1の バ ン ドに対応 する振動 が存在 しな い し,フ リーの

OH伸 縮振動 領域 の スペ ク トル形状 も両者 で大 き く異 な

る.こ の 不一致 を説 明す るた め には,計 算 では2番 目に

安定 であった異性体4IIの 様 な環 状構造 が共存す る と考 え

る必要 があ る.実 測の スペ ク トルの3600-3800cm-1の 領

域 の 吸収帯 は4つ の ロー レン ツ関数(3640, 3698, 3710,

 3734cm-1)に 分 解する ことがで きる.こ の うち,3640と

3734cm-1の 成 分 は 異性 体4Iお よび4IIの フ リー のOH

対 称伸縮振動,反 対称伸縮振動 と帰属 で きる.3698cm-1

の バ ン ドは異性体4IのAD-H2Oの フ リーのOH伸 縮振動

である.最 後に残 った3710cm)の 成 分は,異 性体4IIの

AD-H2O(3個 存 在す る)の フ リーOH伸 縮振動 と考え る

ことがで きる.異 性体4IIが 実 際 に存在す ることは,3550

cm-1に 弱 いバ ン ドが存在 する ことか らも明 らかであ る.

異 性体4IIの よ うな環状構造 が水分子に よって形成 された

場 合,環 状構造 を ター ミネー トして いるAA-H2Oに 水 素

(a)

(b) 4I

(c) 4II

(d) 4III

(e) 4IV

(f)

(g) 4I

(h) 4II

(i) 4III

(j) 4IV

図20 (An1・W4)+の 赤 外光 解 離 ス ペ ク トル と計 算 ス ペ ク ト

ル の 比 較,(a,f)(An1・W4)+の 光 解 離 スペ ク トル.

(b-e,g-j)(An1・W4)+の 安 定 構 造(異 性 体4I-4IV)

とそ の 計 算 スペ ク トル.

結 合 しているAD-H2O(2分 子 存在 する)の 水素結合 した

OH伸 縮振動 は,通 常 の水2分 子間の水素結合 したOH伸

縮振 動 ほ ど大 き くは レッ ドシフ トせず,3500-3600cm-1

の 領域 に特徴的 に出現す ることが,プ ロ トン付加水 クラス

クーの赤外 スペ ク トルの研究 か ら示唆 されてい る44,45).つ

ま り,n=4の 光 解離 スペ ク トル で3550cm-1に バ ン ドが

観 測されているこ とは,こ の クラ スター イオンに環状構造

を もつ異性体 が存在す る事を明確に表 してお り,こ のバン

ドは異 性体4IIに 由来す るもの であ る.こ れ らの事 よ り,

n=4で は,異 性体4Iの 様 な2-2鎖 状 構造 と,4IIの 様 な

環状構 造の,2種 類 の異 性体 が共存 してい る と考 え られ

る.し か し,計 算ではわずかなエ ネルギー差 なが ら異性体

4Iの 方 が安定 であ るこ とと,実 測の光解離 スペ ク トルの

大部 分が4Iで 説 明で きることか ら,n=4の 実 際の最安定

構造は,異 性 体4Iの よ うな2-2鎖 状 構造 である と考 え ら

れ る.

図21にn=5の 光 解離 スペ ク トル,安 定構造 とその赤外

スペ ク トルを示 す.n=5に な ると最安定構造 は異性 体5I

の 様な環状構造 とな る.こ の異性体は,5分 子で環状構造

を形成 し,残 りの 水1分 子 が,プ ロ トン2つ を受 容 した

水分子に対 して溶媒 和 した構造を とって いる.2番 目に安

定 な異性体5IIは6分 子で環状構造 を形成 している.異 性
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(a)

(b)5I

(c)5II

(d)5III

(e)

(f)5I

(g)5II

(h)5III

図21 (An1・W5)+の 赤 外光 解 離 スペ ク トル と計 算 スペ ク ト

ル の比 較.(a,e)(An1・W5)+の 光 解 離 スペ ク トル.

(b-c,f-h)(An1・W5)+の 安 定 構 造(異 性 体5I-5III)

とその 計 算 スペ ク トル.

体5IIIは3-2鎖 状 構造 である.光 解離 スペ ク トルは2800-

3600cm-1の 領 域に5つ の極大(2940, 3070,3387, 3447,

 3480cm-1)を 持 つ.異 性 体5Iは,バ ン ド位置 が実 測 よ

りもやや低波数側にずれてはいるが,光 解離 スペ ク トル と

比較的類似 したスペ ク トルを与 える.こ の類似性は フ リー

のOH伸 縮振 動領域 でよ り顕著 である.図21(e)に 示 す通

り,実 測 の スペ ク トル は4つ の ロー レン ツ関 数(3642,

 3684, 3708, 3735cm-1)の 和 で再現 す る こ とがで きる.

異 性体5Iの ス ペ ク トルは この4つ の極 大の存在 を よく再

現 してい るこ とがわか る.よ って,n=5の 構 造 は,異 性

体5Iの 様 な5分 子 か らなる環 状構造で ある こ とが明 らか

とな った.2940と3070cm-1に 観 測 され たバ ン ドは水 素

結 合 し たNH伸 縮 振 動 と帰 属 した.3387, 3447, 3480

cm-1の バ ン ドは水 素結 合 したOH伸 縮振動であ る.3642

と3735cm-1の バ ン ドは水 の フ リー のOH対 称 伸縮 振

動,反 対称 伸縮 振動 と帰属 され る.3684と3708cm-1の

バ ン ドはフ リーのOH伸 縮振動 と帰属す ることがで きる.

n=5イ オ ンの光 解離 スペ ク トルで特 に特徴 的な バン ドは

3684cm-1の 成 分 である.こ のバン ド位置は,環 状構造 を

もつH+・(H2O)7,8,CH3NH3+(H2O)6,NH4+(H2O)7な ど

の クラ スター におけ る,AAD-H2O(プ ロ トンを2つ 受容

し,1つ 供与 してい る水分子)の フ リーのOH基 の伸縮振

動 と全 く同 じであ る44,45).こ の バン ドがn=5イ オ ンのス

ペ ク トル上 に存在す る ことは,n=5ク ラ スターがAAD-

H2Oを もつ,つ ま りこのクラス タ.が 環状構造 を持つ事 を

明確 に表 して いる.

こ れまでに示 して きた様 に,(An1・W,)+で はn=4と

5の 間で鎖状構造 か ら環状構造 への構造 変化が起 こってい

る事 がわか った.そ れで は,n≧6の 構造 は どうな って い

るので あろ うか.n=2-5の スペ ク トルでは,3350cm-1

よ りも低波数側に存在す るアニ リン イオンの 水素結合 した

NH伸 縮振 動が,そ れ より高波数側のOH伸 縮振動 と同程

度 の強度を もつ.し か し,n≧6に なる と,こ の アニ リン

イオンの吸収が消失 し,3400cm-1付 近 のブロー ドな吸収

のみ がみ られ るようにな る.こ の ようなスペ ク トルの変化

は,単 にn=5に 水 が1分 子 溶媒 和 した だけの構造 では説

明で きない.ま た,こ れまでに報告 されている芳香族分子

イオンの水和 クラ スターの赤 外スペ ク トルを見る と,芳 香

族分子か ら水へ とプ ロ トンが移動 しているクラスターでは,

3500cm-1よ り も低波 数側 にブ ロー ドな吸 収 を与え てい

る37-39).こ の バン ドは,今 回得 られたn≧6の スペ ク トル

の バン ドと類似 している.こ れ らの ことよ り,n=6-8イ

オンでは,ア ニ リン イオンか ら水へ とプロ トンが移動 し,

イオン コアはプロ トンが付加 した水 になって いる と結論づ

け るこ とがで きる.n≧6の 光解 離 スペ ク トルの フ リーの

OH伸 縮振動領域 を見る と,対 称,反 対称伸縮振動 の強度

が弱 く,フ リー のOH基 の強 度が強 い.こ の事 は,こ れ

らの クラ スタ.に おいて環状構造が形成 されてい る事 を示

唆 して お り,n≧6の ク ラス ター は環状 構造 を と りな が

ら,プ ロ トンを水分子側へ移動 させた構造を持つ もの と考

えられる.

以 上,ア ニ リン イオンの水和 クラス ターについてその溶

媒和 構 造 と分子 間 プ ロ トン移 動 反 応 に つい て述 べ た.

(An1・Wn)+は,n=4ま で は鎖状 構造 を とり,n=5は 環

状構造 とな る.し か し,n≧6に な る と,NH基 の プ ロ ト

ンは もはやアニ リン側 には とどまらず,水 側へ と移動 して

しま う.ベ ンゼ ン イオンや フェ ノー ル イオンの水和 クラス

ターの場 合,水 分子は クラスター内で一 カ所 に集 合するこ

とに よってそのPAを 高め,イ オンか らプロ トンを引 き抜

いて い る38,39).一 方,二 つのNH基 が 存 在す るア ニ リン

の場 合は,ど ち らか一方だけに水分子が溶媒和 するこ とは

エ ネルギー的 に不利 とな る.ア ニ リン イオンは,両 方の

NH基 を その 水和構 造 に関与 させ た環状構 造 を取 りな が

ら,n=6で プ ロ トン移動 が生 じてい るこ とが明 らか とな

った42).

5.　 お わ り に

以上,雑 駁 なが ら芳香族分子 が関与 するクラス ター イオ

ンについてその分光学 的特徴,正 電荷分布,イ オンコア構

造,溶 媒和 構造,分 子 間プ ロ トン移動 反応 につ いて述 べ

た.こ こ数年来の研究に よ り,分 子 クラス ター イオン に関

す る分光学的情報 が次第に蓄積 されて きてお り,今 後 も様



348 分 光 研 究 第52巻 第6号(2003)

々な興味深い現象が見いだされるであろう.ま た 一方では

これらの情報により,分 子クラスターイオンの生成消滅過

程や,ク ラスター内での化学反応の追跡など,そ の動的過

程の研究を可能 とする素地が整いつつあると言える.分 子

クラスターイオンの動的過程は,生 体内などの凝縮相にお

いてイオンが関与する生体機能や化学反応などの初期過程

と考えられる.そ のため,実 際に研究を進めるにあたって

は様 々な困難が予想されるものの,今 後は分子クラスター

イオンの分光学的情報を基礎にしたダイナミックスの研究

が注目を集めてい くのではないかと期待している.
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