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はしがき

水素結合研究は､ 1 9 2 2年にLatimer and Rodebushが初めて｢水素結合｣の概念

を提案して以来､その物性や構造に関する膨大な研究成果の蓄積があり､生命体をは
じめ自然界の様々な局面において､水素結合の化学物性や結合構造の特徴に基づく化

学的役割については広く認知されている｡

その飛躍的研究発展の原動力は､ 1 9 5 0年代に現れた自記式赤外分光光度計の普

及であった｡その後､磁気共鳴法やⅩ線結晶解析法などの高性能化やフーリエ変換赤

外分光(FTIR)法の登場により更に発展した｡しかし､凝集系における水素結合研究

は､いずれも巨視的化学物性の研究に留まっていた｡

1 9 7 5年､超音速分子線レーザー分光法が米国シカゴ大グループで開拓されて分

子分光学的研究法は革新的な変貌を遂げた｡ほぼ同時期にその方法を利用した分子ク

ラスター構造研究がスタートして､分子間構造に関する分子レベルの構造研究分野が

開拓された｡しかし､その分光計測は紫外可視領域に限定され､分子間構造研究は電
子スペクトル観測による間接的解析に留まっていた｡

1 993年､本研究代表者らは､分子クラスターの赤外･紫外2重共鳴レーザー分

光法を開拓し､分子間構造を敏感に反映する振動分光法を初めて分子クラスターに適
用して､分子間構造に関する分子レベル解析法を拓いた｡特に､水素結合性クラスタ
ー構造解析を世界に先駆けて実行し､振動分光解析と量子化学理論計算とを併用した

分子間水素結合構造解析法を開拓して､その後の同様な研究を展開している国内外の
グループによる研究の基本的モデルとなった｡

ところで､一般に､水素結合A-H….Xは､電気的陰性部位Aに結合した水素は電気

的陽性に分極するので､陰性原子(団) Xに結合するものであると理解されている｡

しかし､金属(M)やホウ素Bなどの水素よりも電気陰性度が′トさい原子に結合した

水素は電気的陰性に分極するので､そのような部位H-M(B)はA-Hの水素受容体として

作用することが出来るので､ A-H….H-M(B)のような水素原子間での水素結合の可能性

(2水素結合とよばれる)がありうる｡実際､理論計算では多くの例が示されており､

Li-H....H-0-H, BH｡…NH｡等において､結合エネルギーや結合形態が示されている.ま

た､ Ⅹ線結晶解析の分野では､中心金属原子に結合した水素がアミン等の配位子の水

素原子と異常に接近している場合が報告され､水素化金属に起因する特異な相互作用
が存在することが指摘されている｡しかしながら､その相互作用が結晶中の制限され

た空間内で発生するものであるか否かについては不明であるため､新奇相互作用が水

素結合であることの実験的証明はされていない｡

本研究課題では､ボラン及びその化合物が関与する2水素結合錯体の特異な幾何構造

をレーザー分光学的に解明して､その電子構造や反応物性の特徴を明らかにすることを

目標としている｡特に､特殊な赤外･紫外レーザー2重共鳴分光法を駆使して､超音速

分子線で生成する気相2水素結合クラスターの振動分光解析を行って､以下の点を明ら
かにする｡

(1) 2水素結合B-H‥…H-0の双方の水素伸縮振動(a-H振動と0-H振動)の分子力

場が低下していることを実証し､ 2水素結合形成の完全な実験的証明を行う｡

(2)通常の水素結合体では水素結合角は直線的であることとは全く対照的に､理論的
に予測される2水素結合角<BHHは9 00に近い｡その実験的証拠を獲得して､

電子状態の理論解析を行う｡

( 3) 2水素結合錯体の光イオン化によって発生する水素分子脱離反応機構を解明する｡
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研究成果の概要

1.超音速分子線法を用いて､フェノールとホウ素水素化物に関わる2水素結

合体が自由空間において形成されることを発見し､電子スペクトルや赤外

レーザー分光法を用いて､その結合が水素結合としての特徴を持っている

ことをはじめて実験的に実証した｡ (発表済み)

2.フェノール以外にもピリドンやアニリン等でも水素受容体として作用する

ことを見出して､この結合がフェノールに限定された特殊なものではなく､

一般性を持った2水素結合であることを示した｡ (発表済み)

3.量子化学理論計算によって､これらの結合構造の最安定構造を解析し､結

合エネルギーおよび振動スペクトルシミュレーション解析して､ 2水素結

合であることを確認した｡ (発表済み)

4.この結合体を光イオン化すると､水素分子脱離反応に起因するフラグメン

トが生成することを見出して､水素原子間距離が接近していることを別の

観点からも実証した｡ (発表済み)

5.ホウ素化合物以外にも探索を進めて､シリコンの水素化物とフェノールと

の2水素結合体の存在を確認して､同様のレーザー分光解析､量子化学理

論解析を行って､ 2水素結合体の形成を実証した｡ (未発表)

6.その他､新奇あるいは微弱水素結合体の探索を推進して､ C-H-れC-H-0､

等の結合構造解析を行い､振動分光法によって水素結合としての特徴を見

出し｡微弱水素結合として存在することを実証した｡ (一部発表済み)

7.水やアルコールなどの水素結合性クラスターにおいて､分子間水素結合ネ

ットワーク形態のレーザー分光解析を推進して､サイズの増大とともにど

のような構造が主要なものであるかを解析した｡ (一部発表済み)

8.典型的な水素結合体において､ピコ秒時間分解赤外紫外分光法を展開して

振動緩和ダイナミクス研究を実施した｡ (一部発表済み)
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のピコ秒時間分解赤外･紫外二重共鳴分光法:フェノールOH伸

縮振動エネルギー緩和ルートの解明｣､分子構造総合討論会､平成
14年10月1-4日､神戸.

6.江幡孝之､山田勇治､三上直彦､ ｢ピコ秒時間分解赤外･紫外ポン

ププローブ法によるフェノールおよびその水素結合クラスターの

OH伸縮振動緩和の実時間観測と緩和機構の解明｣､第1 9回化学

反応討論会､平成15年6月11-13日､仙台.

7.山田勇治､江幡孝之､三上直彦､ ｢ピコ秒時間分解赤外･紫外ポン

ププローブ法によるフェノールの振動緩和の研究:振動量子ビー

トの観測とⅠvR経路の解明｣､分子構造総合討論会､平成1 5年9

月24-27日､京都.

8.石川春樹､杉山益之､馬場逸平､瀬高渉､吉良満夫､三上直彦､ ｢シ

アノフェニルジシランの分子内電荷移動反応における微視的溶媒

効果:電荷移動状態の安定化と反応速度の変化｣､分子構造総合討
論会､平成15年9月24-27日､京都.

9.宮崎充彦､藤井朱鳥､江幡孝之､三上直彦､ ｢赤外可視分光による
ベンゼンー水大サイズクラスターカチオンの構造および反応の研

究｣､分子構造総合討論会､平成15年9月24-27日､京都.

10.森田宗一､藤井朱鳥､江幡孝之､三上直彦､ ｢分子クラスターを用

いたcH-Jt相互作用の研究:ベンゼン誘導体･アセチレンクラスタ
ーの赤外分光｣､分子構造総合討論会､平成1 5年9月24-2 7

日､京都.

ll.石川春樹､杉山益之､馬場逸平､瀬高渉､吉良満夫､三上直彦､ ｢シ

アノフェニルジシランの分子内電荷移動反応における微視的溶媒

効果｣､光化学討論会､平成15年11月22-24日､松江.

12.榎本怜子､宮崎充彦､藤井朱鳥､江幡孝之､三上直彦､ ｢大サイズ

【H(MeOH)｡]+クラスターの赤外分光と水素結合構造｣､分子構造総
合討論会､平成16年9月27-30日､広島.

13.村本泰彦､石川春樹､三上直彦､ ｢siH2及びSiD2ラジカルB状態

の00DR分光｣､分子構造総合討論会､平成1 6年9月2 7-30

日､広島.

14.藤井朱鳥, ｢大サイズクラスターイオンにおける3次元水素結合ネ

ットワークの赤外分光｣日本分光学会秋期講演会･シンポジウム

平成16年11月4-5日､仙台.
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