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研究成果の概要（和文）：系のもつエネルギーが遷移状態のエネルギーよりもかなり高いところ

で進行する高エネルギー・多チャンネル化学反応の研究を行った．分子内に２つの水素結合サ

イトをもつアセトアニリドと水分子とのクラスターにおける水分子マイグレーションにおける

内部エネルギー依存性を調べたところ，高エネルギー領域でおこる水分子マイグレーションは，

低エネルギー領域でおきるものとは，本質的に異なることが明らかになった． 
 
研究成果の概要（英文）：We investigated the high-energy/multichannel chemical reaction in which the 
system has much energy as compared with the transition state. The internal energy dependence of the 
water migration observed in acetanilide-water 1:1 cluster was investigated. Based on the experimental 
results, it was revealed that the water migration occurring in the higher internal energy region is 
essentially different from that occurring in the lower internal energy region. 
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１．研究開始当初の背景 

1935 年に提唱された遷移状態理論は，化学

反応の基礎理論として多大な成功を収めて

きた．遷移状態理論では，ポテンシャル曲面

の１つの極小点（反応始状態）と別の極小点

（反応終状態）を結ぶ経路上に存在する遷移

状態が，反応始状態と化学平衡にあることを

仮定し，平衡統計力学の手法を導入すること

によって，絶対反応速度を導出することに成

功しており，遷移状態の概念は，化学反応理

論の“セントラルドグマ”であった． 

しかしながら，近年では，高精度な ab 

initio 計算によるポテンシャルエネルギー

曲面の構築や，大規模な数値実験が可能にな
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っており，それらの結果を基にして，“遷移

状態理論を越えた新しい化学反応理論”が，

東大の高塚やシカゴ大のBerryらをはじめと

した理論化学者達によって展開されつつあ

った．特に，系のもつ遷移状態のエネルギー

を大きく超える内部エネルギーを注入した

場合に生じる“高エネルギー・多チャンネル

化学反応”では，両者を繋ぐ通常の遷移状態

を経由せず，遷移状態よりもエネルギーの高

いポテンシャル曲面の２次鞍点を主に経由

して反応が進行したり，複数の終状態に分岐

した反応の速度が，終状態の分子構造に依存

せず，ほぼ一定になることが予言されている．

理論的に予言されたこれらの結果は，従来の

遷移状態理論では全く記述不可能な現象で

あったが，これらの予言を検証する実験的な

研究は殆ど報告例がなかった． 
 

２．研究の目的 
本研究では，上記のような理論的予言が妥当

であるか実験的に検証するため，周波数領域の

分光測定から，高エネルギー・多チャンネル化

学反応を支配するポテンシャル曲面の情報を得

る．この情報をもとに，高エネルギー・多チャンネ

ル反応を新しい実験データに基づいて解明する

ことが本研究の目的である．特に，生体中で重

要な置換基の１つであるアミド基を側鎖と

して持つ芳香族分子の多チャンネル構造異

性化反応や，複数の反応経路で進行する多重

水素移動反応を研究対象とした．精密な分光

データを取得できる孤立気相中に分子（クラス

ター）を抽出し，レーザーを用いて高振動エネル

ギー領域に励起した分子（クラスター）の周波数

領域，及び時間領域の分光を行うことを計画し

た． 

 
３．研究の方法 
（１） アセトアニリドは，分子内に２つの水素結

合サイトを有するため，アセトアニリド水和クラス

ターには異性体が存在することが予想された．こ

のクラスターの安定構造を実験的に明らかにす

るため，超音速ジェット法を用いて，孤立気相中

にアセトアニリド水和クラスターを安定に生成し

た．これに質量選別共鳴多光子イオン化分光法

を適用することによって，アセトアニリド水和クラ

スターの電子スペクトルを測定した．また，これら

のクラスターに気相赤外分光法を適用し，実験

によって得られたスペクトルを量子化学計算によ

って得られた理論スペクトルと比較することによ

って，各クラスターの安定構造を決定した． 

 

（２） 上記のよって得られたクラスターをイオン

化したときに生成されるアセトアニリド水和クラス

ターイオンの赤外スペクトルを測定した．また，イ

オン化に用いるイオン化光のエネルギーを変化

させることによって，アセトアニリド水和クラスター

イオンのもつ内部エネルギーを変化させた．クラ

スターカチオンの内部エネルギーを変化させた

ときの赤外スペクトルの変化を調査した． 

 

（３） 実験によって得られた実測スペクトルを理

論計算と比較するため，密度汎関数理論を用い

て，クラスターの構造最適化，及び理論赤外ス

ペクトルの計算を行った．用いた密度汎関数は，

M06-2X，基底関数として，6-31++G**を用いた．

また，本研究によって見出された水分子マイグレ

ーションを理論的に解析するために，ab initio 分

子動力学計算の１つである Born-Oppenheimer

分子動力学計算を行った．分子動力学計算で

は，密度汎関数として，M06-2X，基底関数とし

て，6-31++G**を用いた． 

 

４．研究成果 
 

AA-H2O1 の (1+1)RE2PI スペクトルを測定
した結果，AA 単量体の 0-0 遷移から 207cm-1

レッドシフトした 35697cm-1 に弱いバンドが
観測されたのに加えて，146cm-1ブルーシフト
した 36050cm-1 に非常に強いバンドが観測さ
れた．過去に行なわれ ZEKE スペクトルの測
定から，35697cm-1 に観測されたバンドは，
AA の NH 基に水分子が結合したクラスター 
(AA(NH)-H2O1) の 0-0 バンドに帰属されてい
る． 
 

 
図１中性基底状態の IR スペクトル 

 
(1+1)RE2PI スペクトルで観測された

35697cm-1，及び 36050cm-1のバンドをプロー
ブしたときに得られた IR-dipスペクトルを図
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１に示す．AA(NH)-H2O1，及び AA の CO 基
に 水 分 子 が 結 合 し た ク ラ ス タ ー
(AA(CO)-H2O1) の安定構造から得られる理
論 IR スペクトルと実測のスペクトルを比較
した結果，図１ (b)及び (c)を，それぞれ
AA(NH)-H2O1，及び AA(CO)-H2O1に帰属した． 
 
 ここで，AA(NH)-H2O1 の NH 伸縮振動は，
AA 単量体の NH 伸縮振動から，55cm-1 レッ
ドシフトしているのに対して，AA(CO)-H2O1
の水素結合した OH 伸縮振動は，水分子のν1
に比べて 165cm-1 レッドシフトしている．ま
た，AA-H2O1のイオン化に伴って現れる解離
生成物AA+の出現しきい値を決定することに
よって，S0状態における AA(NH)-H2O1，及び
AA(CO)-H2O1の結合エネルギーが，それぞれ
3.8kcal/mol，及び 5.9kcal/mol であることが分
かった．よって，S0状態では，AA(NH)-H2O1
と比べて AA(CO)-H2O1 のほうが強い水素結
合を形成していることが分かった． 
 

 
図２ カチオン状態の IR スペクトル 

 
 図２(a)に AA-Ar2

+の IR-dip スペクトルを示
す．3368cm-1 に観測されたバンドをフリーな
NH 伸縮振動バンドに帰属した．図２(b)に
AA(NH)-H2O1の 0-0 バンドを経由して生成し
た AA-H2O1

+の IR-dip スペクトルを示す．ま
た，図２の下に，AA+の NH 基に水分子が結
合したクラスター (AA(NH)-H2O1

+，図３)の
安定構造から予測される理論スペクトルを
示 す ． 両 者 の 比 較 か ら ， 図 ２ (b) を
AA(NH)-H2O1

+ に 帰 属 し た ． 図 ２ (c) に
AA(CO)-H2O1の 0-0 バンドを経由して生成し
た AA-H2O1

+の IR-dip スペクトルを示す．図
２(c)の場合，AA+の CO 基に水が結合したク
ラスター  (AA(CO)-H2O1

+) が生成すると予

想される．しかしながら，実測のスペクトル
は，図２(b)で観測された AA(NH)-H2O1

+のス
ペクトルとほぼ同一のものであった．また，
AA(CO)-H2O1

+が生成していれば，3368cm-1

付近にフリーな NH 伸縮振動バンドが観測さ
れるはずであるが，図２(c)の 3368cm-1 付近に
はバンドが全く観測されていない．よって，
図２(c)のスペクトルも AA(NH)-H2O1

+に帰属
した．以上の結果から，AA(CO)-H2O1 の 0-0
バンドを経由して AA-H2O1

+を生成した場合，
イオン化直後は，AA+の CO 基の近傍に水分
子が存在しているはずであるが，その後，AA+

の CO 基から NH 基に水分子が転移すること
が分かった（図３）．S0状態では，AA(CO)-H2O1
の方が強い水素結合を形成していたことを
考えると，AA のイオン化に伴い，NH 基，及
び CO 基が形成する水素結合の相対強度が，
中性状態と比較して完全に逆転することが，
水分子が転移する原因であると考えられる． 

 
図３ 水分子マイグレーションの経路 

 

 
図４ IR スペクトルの内部エネルギー依存性 
 
 クラスターイオンの内部エネルギーを変
化させたときに得られる赤外スペクトルを
図４に示す．図４は，水素結合を形成した
NH 基の伸縮振動領域における赤外スペクト
ルである．(a)のスペクトルに比べ，(b)のス
ペクトルのほうが，クラスターが有する内部
エネルギーが少ない状態であるが，(a)と(b)
をくらべると，NH 伸縮振動バンドの分裂の
様子が異なっている．この NH 伸縮振動バン
ドは，水分子マイグレーションのダイナミク
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スを反映していると考えられる．よって，内
部エネルギーに依存した NH 伸縮振動バンド
分裂の違いは，アセトアニリド・水クラスタ
ーにおける水分子マイグレーションが，クラ
スターの内部エネルギーに大きく依存して
いることを示している． 
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