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研究成果の概要（和文）：O…H…O 型 もしくは N…H…O 型分子内水素結合を有する化合物

（ benzoic acid (BA) dimer, dibenzoilmethane (DBM), 1-benzoyl-6-hydroxy-6-phenyl- 

fluvene (fulvene)）および３つの schiff base 誘導体について，分子内プロトン移動（ＰＴ）

ダイナミックスの，1H-17O もしくは 1H-15N 間の磁気双極子－双極子相互作用の 1H 磁気緩和に

対する寄与を，種々の核の磁気緩和の測定を組み合わせることにより抽出した。その結果，四

塩化炭素注での BA dimer, DBM, fulvene におけるプロトンの平均滞在時間τPTは，それぞれ，

>> 10-11 s，2 x 10-11 s，<< 10-11 s であることが判明した。また，その溶媒効果においては，

溶媒分子の電子供与サイトもしくは電子受容サイトと酸素もしくは水素との直接的な相互作用

がきわめて大きな要因となることが示された。 Schiff 塩基におけるプロトン平均滞在時間は，

10-10~10-12s の範囲で変化し，置換基の電子的効果，および立体的な効果が鋭敏に反映した。 
 

研究成果の概要（英文）：Contributions of the 17O-1H or 15N-1H dipolar coupling fluctuation 

by the intramolecular protn transfer (PT) dynamics of benzoic acid dimer (BA dimer), 

dibenzoilmethane (DBM), 1-benzoyl-6-hydroxy-6-phenylfluvene (fulvene), and three Schiff 

bases, to the proton or 15N magnetic relaxations were extracted by combinations of various 

magnetic relaxation measurements. The resultant PT times in CCl4 were >> 10
-11 s, 2 x   10 

-11 s, >> 10-11 s for BA dimer, fulvene , and DBM, respectively.  The solvent dependences 

of the rates indicated importance of direct interaction of the solvent donor and the 

acceptor site to the oxygen or the hydrogen atoms of the reactants. The PT times of Schiff 

bases were ranged 10-10 ~ 10-12 s and the rates were sensitively affected by the electronic 

effect of the substituents and the steric effect. 
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１． 研究開始当初の背景 

溶液中でのプロトン移動（ＰＴ）は，酸塩

基反応の素過程として，化学のみならず生命

科学，物理学の分野においても普遍的な化学

課程であり，この方面での理論あるいは計算

機シミュレーションによる研究が精力的に

行われてきた。一方，分子内ＰＴ速度につい

ては，そのタイムスケールがピコ秒のオーダ

ーに達することが多く，直接かつ定量的に観

測した例は，パルスレーザーを用いた時間分

解分光法による光励起状態を経由した系に

関するもの[1]に限られており，溶液内で，

電子的基底状態間のＰＴ速度を，反応系と生

成系が平衡に保たれている状態で，実験的に

決定した例はみあたらない。 

 

(1) なぜ溶液か     

溶液中では，誘電的緩和モードをはじめと

して，ピコ秒前後のタイムスケールをもつ

様々なモードのダイナミックスが存在し，こ

れらにより反応ポテンシャルや tunnel 

coupling  の揺ぎが生ずる。これに関しては，

Hynes らによるものをはじめとして，多くの

理論，モデルが提出されている。[1]しかし

ながら，プロトン移動ダイナミックス（プロ

トン移動速度）に対して，溶媒によるどのよ

うなスケールあるいはモードの時間的・空間

的な反応場の揺らぎが寄与しているか，ある

いはそのメカニズムに関しては，理論的ある

いは計算機シミュレーションによるものに

限られ，直接的に得られた実験値に基づく検

証はなされていない。 

 

(2)なぜ電子的基底状態間での分子内プト

ン移動なのか 

パルスレーザーを用いた時間分解分光法

による，光励起状態を経由した系のほとんど

は，通常大きな driving force ( G)を有し，

高振動励起状態の関与，あるいは系が平衡状

態に達していない（one-way reaction）こと，

また，電子的基底状態と光励起により生じた

励起状態では，大きな電荷分布の変化がある

場合が多く，溶媒の非線形応答の効果を考慮

する必要が生じるなど，等の点で，電子的基

底状態間の driving force がない（あるいは

小さい）反応系とは異なるゆえに，その溶媒

の効果に関しても，必ずしも，後者の反応系

の代替になるとは限らない。 

 

(2) 方法論について 

本研究では、ＰＴによる磁気的相互作用の

揺らぎが及ぼす 15N, 17O あるいは 1H 核の縦

磁化緩和（T1 プロセス）への寄与を抽出し、

ＰＴ速度を決定する手法を用いる。（詳しく

は研究の方法の項参照）ＰＴの縦磁化緩和時

間(T1)への寄与についてはすでに指摘され

てはいるが,[2]この手法を用いて，分子内Ｐ

Ｔ速度を決定した例はない。 

 

２．研究の目的 

本研究は，溶液内での電子的基底状態間で

の分子内プロトン移動（ＰＴ）速度を，核磁

気緩和の測定から実験的に決定する手段を

確立するとともに，これらに対する溶媒効果，

特に，溶媒のどのような運動モードがどのよ

うに PT ダイナミックスに関与するかについ

て，得られた実験データに基づいて，実証的

に明らかにすることが目的である。さらに，

ＰＴ反応における電荷移動の空間的大きさ

と媒体との揺らぎの関係を明らかにするた

めの予備的研究にも着手する。 

 

２． 研究の方法 

(1) 対象とする系 

推定される水素結合ポテンシャルエネルギ

ー表面（PES） の多様性を考慮し，O..H..O

型水素結合系として，benzoic acid(BA) 

dimer，dibenzoilmethane(DBM), 1-benzoyl- 

6-hydroxy- 6-phenylfluvene (fulvene) を

選んだ。また，N..H..O 型水素結合系として



は，３種の schiff base 誘導体を選んだ。 
17Ｏ濃縮化合物は，１７Ｏ濃縮水(40-50 atom %)

を用いて，酸触媒による酸素交換反応により

得た。15N 濃縮 schiff base は１５Ｎ濃縮メチ

ルアミンと適当なアルデヒドとの反応によ

り得た。 

 

 

 

(2) プロトン移動速度の実験的決定手法 

手法については，ＰＴに伴う 15N-
1
H ある

いは
17
O-

1
H間の磁気双極子―双極子相互作用

の揺動を，
1
H あるいは

15
N 核のスピン-格子緩

和時間（Ｔ１）によりモニターする方法を用

いた。上記の相互作用の揺動には，ＮＨある

いはＯＨの回転の寄与が含まれる。この回転

緩和時間は，適当な１３Ｃ－ＨのＴ１およびNOE

の測定から求めた。 

-X-H…X-, -X…H-X- (X=O,N)および

-O-H…N- (-O
-
…

+
H-N-) の各系について，種々

の溶媒中でプロトン移動速度を求めた。なお，

後者の系では反応の自由エネルギー，ΔＧが

存在するが，これについては，1JNHの観測値

と，schiff base の各互変異性体の極限値[3]

から求めた。なお、緩和時間の解析に必要な

各化合物の構造データは、Ｘ線もしくは中性

子線回折データおよび分子軌道法計算(MP2, 

6-311++G(d,p))による結果を用いた。 

 

(3) PT に伴う電荷移動の空間的大きさ

と，周囲の誘電場の緩和との相関を調べる予

備的研究のため，17O, 13C, 1H 等のＮＭＲ測

定によりステアリン酸誘導体の種々のタイ

プの集合体における水素結合ネットワーク

の構造及び広がりに関する情報を得るとと

もに，水素結合ネットワークに沿った長距離

ＰＴに関する予備的測定を行った。 

 

４．研究成果 

(1) 磁気双極子―双極子相互作用による

Ｔ１へのプロトン移動への寄与の定式化 

分子内ＰＴ、において、17O, 15N 核における

局所磁場の揺動（Hloc(t)）は、分子回転にく

わえ、プロトンのジャンプによってももたら

される。このとき、分子回転による分子配向

に依存する寄与を hR(t)、プロトンジャンプ

による dd-相互作用の強度のゆらぎの寄与を

hPT(t)とすると、直線状の水素結合系におい

て、hPT(t)の自己相関関数は、分子回転と、

ＰＴとの相関を無視したとき、次のようにか

ける。 
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ここで、τR, τPTは、それぞれ、ＮＨ結合方

向の回転相関時間、ＰＴ速度の逆数（(1/2) 

kPT
-1）を示す。また、r１，r２は、それぞれ、

ＮＨ，Ｎ．．Ｈ距離であり、Ｋｍは磁気回転比

などを含む定数である。 

 （１）式のフーリエ変換が、15Ｎ，1Ｈ間の

d-d 相互作用によるスピンー格子緩和速度

（T1dd(N)
-1）をあたえる。 
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（２）式は、Ｔ1dd(N)が分子回転やＮＨ間距離

とともに、ＰＴ速度に依存することを示して

いる。 

 

(2) O..H..O 水素結合系におけるＰＴ速度 

 表１に、17O-1H 磁気双極子相互作用による
1H-T1 および、得られたＰＴ速度についてま

とめた。 

  BA dimer においては,観測された T1dd が、

分子回転に比した slow PT limit から予測

される値に近い、すなわちτPT >> 10
-11 s で

あることが示された。一方,ＤＢＭでは、逆

に、fast limit の値に近くτPT << 10-11s と

なっていることがわかる。このような、BA 

dimer 、DBM におけるＰＴ挙動は、これらの

H/D 同位体シフトや、Ｄ核の四極子結合定数

が、BA dimer においてより高いＰＴ障壁を

持つことを示唆していることと一致する。 

 一方、fulvene における実験結果は、その

ＰＴ速度が、回転運動と同程度のタイムスケ

ールであることを示し、そのτPT は四塩化炭

素中で 2x10-11 s であった。この値は、実験的 

に定められた、“溶液内での電子的基底状態

間での分子内ＰＴ速度” として初めてのも

のである。 

 

(3) ＰＴ速度に対する溶媒効果 

 表１の結果から、fulvene におけるＰＴ速

度について、四塩化炭素中に比べ、アセトニ

トリル中で、優位の加速が見られる。一般に、

極性溶媒中では、溶媒による再配列エネルギ

ーによって、反応を、adiabatic もしくは

nonadiabatic のどちらを仮定したとしても、

速度の減尐をもたらす。[4] 

 一方 fulvene は、2.2 D の双極子モーメ

ント（分子軌道法計算(MP2, 6-311++G(d,p)

による値)を持つが、この双極子の由来は芳

香環上に広がったπ電子によるところが大

きく、ＰＴによる双極子モーメントの変化は、

40 o 程度と比較的小さく、溶媒を誘電連続体

と見なした場合、その再配列エネルギーは、

１－２kJ/mol 程度と小さな値が見積もられ

る。他方、アセトニトリルは、典型的な電子

供与タイプの溶媒で、溶質の電子受容サイト

との選択的相互作用が知られている。本研究

で示された、アセトニトリル中でのＰＴ速度 

の増加は、アセトニトリルと OH プロトンと

の特異的相互作用による中間状態（もしくは

遷移状態）の安定化によるものと解釈できる。 
 

 



このことは，電子受容的性質の強いニトロメ

タン中で，fulvene のＰＴ速度が減尐するこ

とからも支持される。 

このような溶媒との微視的レベルでの相

互作用が、反応系の電子状態に直接作用し、

速度の溶媒効果をもたらす点は、分子内電子

移動（ＥＴ）速度の溶媒効果に関して、静電

的なモデルがある程度有効であることと[5]

対照的である。ＰＴはＥＴに比べ、電荷の空

間的移動が小さく，また、反応部位が溶媒に

対して露出していることがこの差異をもた

らしていると考えられる。このＰＴとＥＴの

溶媒効果における振る舞いの違いは、ＰＴ反

応における溶媒効果が、しばしばＥＴのアナ

ロジーとして取り扱われることを考えれば、

大変重要な結果である。 

 

 

(4) Schiff base における分子内ＰＴ 

 Schiff base における、分子内ＰＴ（互

変異性反応）速度に関わる実験結果のうち、

主要なものを Table 2 にまとめた。 

T1
dd(NH)の実験値と計算値の比較から、化合

物 2,3 では PT 反応における小さなポテンシ

ャル障壁、あるいは顕著なトンネル効果によ

り、2つの互変異性体間で極めて速い PT が起

こっていることが予想される。Vibrational 

averaging の効果を考慮すると、2 では τPT  

τR、3 では τPT≪τRであると推測でき、これ

は、3 の方が化合物の共役系が長いことから

予測される結果とも一致する。 

 一方、1 では T1
dd(NH)の実験値は計算値より

も小さい。これは、NH-form においてプロト

ンが非局在化していることが、要因の１つで

あると考えられる。 

 以上のように、schiff base におけるＰＴ

速度は、ΔＧが同等なものでも、置換基の効

果や立体的な要因により、２桁以上の変化が

見られ、わずかな電子的要因の変化が、その

反応障壁の高さあるいは遷移状態近傍のＰ

ＥＳの形状に鋭敏に反映されることが示さ

れた。 

 一方、ＰＴ速度に対する溶媒効果を調べる

ため、アセトニトリル中での実験を行ったが、

アセトニトリルは、ジクロロメタンに比べ、

１－２kJ/mol 程度大きな再配列エネルギー

が予測されるにもかかわらず、顕著なＰＴ速

度の減尐は観測されなかった。このことは、

(3)で述べた O..H..O 系と同様に、ＰＴ速度

に対する溶媒効果アセトニトリルと移動プ

ロトンとの電子的な相互作用を考慮せざる

を得ないことを示している。 

 

(5) ステアリン酸誘導体会合体における水

素結合ネットワーク 

前述のように、分子内水素結合系のＰＴ速

度における溶媒効果については、溶媒分子と

の直接の相互作用が重要であることが本研

究で示された。一方、水素結合ネットワーク

を経由した多重プロトン移動においては、溶

媒のもう尐し大きな空間的・時間的スケール

に基づいた相互作用がＰＴ速度に関与する

ことが予想される。この点の検証のため、こ

こでは、ステアリン酸及び 12-hydroxy- 

octadecanoic acid(12HOA)の溶液中での会合

体の水素結合ネットワークに関わる 13C,1H, 
17OＮＭＲによる前駆的実験を行った。これら

の結果を総合すると、ステアリン酸ベンゼン

溶液においては、２量体を中心とした会合体

の形成が生ずるのに対し、12HOA では、水酸

基間の水素結合形成により高次の会合体が

生成していることが示された。さらに,この

高次会合体成長の挙動は、12HOA の光学活性
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体とラセミ体の溶液では異なり、ラセミ体溶

液においてより高次のネットワークの形成

が促進されていることが示された。 
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