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当研究室はこれまで、水素結合を形成する様々な分子のクラスターに

ついて研究してきた。そのなかで主に用いてきた複素環式芳香族化合物

は生体内，自然界に数多く存在するため、非常に興味深い。一方で、複

素環式芳香族化合物は(ｎπ*)状態と(ππ*)状態が近接しており、内部転

換などの緩和過程が非常に速いことから電子スペクトルを測定するこ

とが困難である分子種が多く、水素結合クラスターの電子スペクトルに

関する研究例は少ない。そのような分子の一例として我々はこれまでベ

ンゾイミダゾール(BI)やピリジン誘導体を研究してきた。しかし、これらの分子は分子内にプ

ロトンアクセプターを一種類のみ、またはプロトンアクセプターとプロトンドナーとなるサ

イトが存在しているものであった。そこで今回、分子内に 2種類のプロトンアクセプターと

なるサイトを持つベンゾオキサゾール(BO)のクラスターについて研究した。BO がどのような

水素結合クラスターを形成するか、また BI やピリジン誘導体の水素結合クラスターと同様に

異性体が存在するのかについて調べた。 
【実験】 

クラスターを得るために He をキャリアーガスに用いて超音速自由噴流としてノズルから

真空チャンバー内に噴出する。得られたクラスターに対してレーザー誘起蛍光法や赤外-紫外

2 重共鳴分光法を適用してクラスターの電子スペクトルや赤外吸収スペクトルを観測し、得

られた結果を分子軌道計算の結果と比較することによってクラスターの構造を決定した。 
【結果と考察】 
 Fig.1に示しているのはBO単体(a)、BOに水(b)，
またはメタノール (c)を加えた気体のそれぞれの

LIF スペクトルである。b，c のスペクトルは aのも

のと比べて新たなピークが出現しており、これらの

ピークは溶媒和クラスターによるものであると帰

属できる(数字は 0-0 バンドからのシフト数)。 
 まず、水を混ぜた気体の LIF(Fig.1 b)に見られる

wa~wc の 3 本のピークについての赤外スペクトル

をそれぞれ Fig.2に示す。図中の下の 2つの実線と

破線はそれぞれ 1:1水和クラスターにおいて水分子

がＮ原子(━)，またはＯ原子(･･･)と水素結合したと

きに予想される赤外スペクトルの強度と振動数の

計算結果である。これらを比較すると、実測のスペ

クトルは N原子に水が結合した場合とよく対応し、

この予測は理論計算により求めた安定化エネルギ

ーからも支持される。 
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 1:2(Fig.2 b)，1:3(Fig.2 c)水和クラスターも同様に

理論計算とスペクトルを比較することによって、

Fig.2に示したような N原子と C-H基との間に水が

ついた環状構造を形成することが結論付けられた。 
 続いて、メタノールを加えた気体の LIF スペクト

ル(Fig.1 c)におけるピーク，ma~mc についても同様

に IR スペクトル(Fig.3)を観測した。Fig.3に示して

いる実線と破線は、Fig.2と同様に 1:1メタノールク

ラスターにおいて N 原子と水素結合したもの(─)と
O 原子と水素結合したもの(･･･)の赤外スペクトルの

強度、振動数の理論計算値である。これを比較する

と、メタノールクラスターも水クラスターと同様に

N 原子にメタノールが結合した構造が実験結果をよ

く再現している。同様に mb，mc のピークについて

も理論計算と比較した結果、水和クラスターと同様

に N原子と水素結合して CH基の間に水が環状構造

を形成して水素結合することが分かった。(Fig.3 b,c) 
最後にFig.1 bの LIFスペクトルに観測されたmd

のバンドをプローブした IR-dip スペクトルを Fig.4
に示す。このスペクトルは N原子に水素結合した場

合に予想される赤外スペクトルに近いが、水素結合

したバンドの振動数は wa をプローブとしたものと

13 cm-1しか違わない。従って、N原子と水素結合し

た水分子の配向がわずかに異なる 1:1H2O クラスタ

ーの異性体と考えられる。 
 このピークに対応するメタノールのピークは観測

されないので、この異性体は水のみに存在すると結

論される。このように水とメタノールで異性体の有

無が異なる結果は、ベンゾイミダゾールでも観測さ

れている (1)ことから、メチル基の有無がこれらの分

子のクラスター形成に影響を及ぼしていることが予

想される。 
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Fig.3  M eOH-cluster の赤外吸収スペクトル

a:ma-probe, b :mb-probe, c:mc-probe 
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Fig.4 バンド md における IR-dip スペクトル  
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(1)参考文献 分子科学討論会 2010 【3P016】


