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研究成果の概要（和文）：本研究では，有機化学において重要な反応であるイオンの求核付加・

置換反応の反応中間体，生成物を真空中に生成させ，質量選別光解離分光法により，その紫外

〜赤外領域の吸収スペクトルを観測した。このスペクトルを解析することにより，これらの反

応中間体，生成物の構造を明らかにした。この情報から，求核付加・置換反応に関与する分子

が反応時に果たす役割を分子レベルで明らかにすることに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We produced chemical intermediates and/or reaction products of 
nucleophilic addition and substitution reactions of ions in vacuum.  Absorption spectra of 
these molecular cluster ions in the UV~IR region were measured by mass-selected 
photodissociation spectroscopy in the gas phase.  The structure of these species was 
determined by analyzing the spectra with the aid of quantum chemical calculations.   
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１．研究開始当初の背景 
有機化学において古くから知られているイ
オンが関与した重要な反応として，求核付加
反応と求核置換反応がある。これらの反応は
主に溶液中で行われるが，凝縮相中で反応物
や溶媒分子が反応の進行にどのように関与
しているかを明らかにすることは，溶媒和な
どによる影響が大きく，非常に困難であった。 
 
２．研究の目的 
それに対し我々は，求核付加反応と求核置換

反応の反応中間体や生成物，あるいはそれら
に溶媒分子が有限個付着した分子クラスタ
ーイオンを真空中に生成させ，構成分子の種
類と個数が完全に規定された系の紫外〜赤
外領域の吸収スペクトル（に対応する情報）
を得る。このスペクトルを解析することによ
り，反応中間体，生成物の構造，あるいは，
これらの構造が溶媒分子によりどの様に変
化するかを観測する。これにより，溶液中で
進行する反応に対して各分子がどのように
関与しているのかを分子レベルで明らかに
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することを目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
本研究では，質量選別光解離分光法のための
真空装置を製作し，分子クラスターイオンの
紫外〜赤外スペクトルを観測した。イオン源
として電子衝撃イオン化法あるいはエレク
トロスプレーイオン化法を用い，真空中に分
子クラスターイオンを生成させた。生成させ
たイオンは，電場によって加速し，飛行管を
飛行する時間の違いを利用して分子クラス
ターイオンを質量選別した。マスゲートによ
り特定のサイズの分子クラスターイオン（親
イオン）のみを取り出し，紫外〜赤外レーザ
ーを照射した。光を吸収した分子クラスター
イオンは真空中で解離する。このときに生成
する娘イオンをリフレクトロンによりさら
に質量分析し，MCP により検出した。照射し
たレーザーの波長に対して，生成する娘イオ
ンの収量を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。得られたスペ
クトルを量子化学計算により解析し，その構
造を決定した。この構造から，イオンの求核
付加反応，求核置換反応に対して，反応物や
溶媒分子の構造や電子状態が与える影響を
考察した。 
 
４．研究成果 
(1) ３原子分子クラスターイオンにおける付
加反応の解明 
 二酸化炭素(CO2)，二硫化炭素(CS2)，硫化
カルボニル(OCS)，水(H2O)などの３原子分子
は非常に安定であり，通常化学反応に関与す
ることはほとんどない。しかし，電子衝撃イ
オン化法により１電子酸化状態（カチオン）
や１電子還元状態（アニオン）を生成させる
と，電荷共鳴相互作用により分子間で二中心
三電子の付加反応が起こり，CO2

+ + CO2 → 
C2O4

+，CS2
+ + CS2 → C2S4

+，OCS+ + OCS → 
O2C2S2

+，CO2
+ + H2O → H2O-CO2

+などのイオ
ンが生成していることが明らかとなった。 
(2) SN2 反応における溶媒効果の分子論的解
明 
 ハロゲン化アルキルとハロゲン化アニオ
ンとの反応 
X- + CH3Y → XCH3 + Y- 
は典型的な求核置換（SN2）反応として非常
に有名であり，ほぼすべての有機化学の教科
書に取り上げられている。この反応はプロト
ン性の溶媒中で反応が大きく阻害されるこ
とが知られており，溶媒和と反応障壁との関
係から溶媒による反応阻害効果が議論され
てきた。本研究ではヨウ化メチルとヨウ化物
イオンの間の交換反応 
I- + CH3I → ICH3 + I- 
の反応中間体に水分子が１個〜１０個溶媒
和したクラスターイオン I-(CH3I)(H2O)n を真

空中に生成させ，その構造を赤外光解離分光
法により明らかにした。その結果，水分子が
１分子ないし２分子存在するだけで，その反
応中間体の構造は遷移状態の構造から大き
く変化していることが明らかとなった。 
(3) クラウンエーテルによる金属イオン包接
構造の解明 
 上記(2)などのハロゲン化アニオンを利用
した反応などにおいて，クラウンエーテルは
相間移動触媒として頻繁に利用されている。
このクラウンエーテルの特長の一つに，ある
特定のイオンを優先的に捕捉する金属イオ
ン選択性がある。本研究ではエレクトロスプ
レーイオン化法によりクラウンエーテルの
金属イオン包接錯体を真空中に生成させ，そ
の紫外〜赤外スペクトルを光解離分光法に
より観測した。そのスペクトルを解析するこ
とにより，包接錯体の構造を明らかにし，ク
ラウンエーテルのイオン選択性との間の関
係を明らかにした。 
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