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【序】ハロゲン負イオンとハロゲン化メチルの反応（X– + CH3Y → XCH3 + Y–）は，SN2反応
の代表的な例の１つである．この反応でプロトン性極性溶媒を用いると X–のまわりを溶媒が
強い水素結合によって囲み，反応の進行を阻害すると言われている．本研究では，水溶液中
における（I– ＋ CH3I）SN2 反応に関連する系として I–(CH3I)(H2O)n クラスターの構造を赤外
光解離分光法および量子化学計算により明らかにし，I–と CH3I の相対位置が水分子数の増加
に対し，どのように変化するかを調べた．また反応系[I–(H2O)n ＋ CH3I]，イオン−分子クラス
ターI–(CH3I)(H2O)n，遷移状態[I•••CH3•••I]–(H2O)n の間の相対エネルギーの水分子数依存性を
求めた．これらの情報から，（I– ＋ CH3I）反応の反応性におよぼす水分子の溶媒効果を考察
する．さらに，メタノール分子を溶媒和させた I–(CH3I)(CH3OH)m (m = 1,2)クラスターについ
ても観測した． 
 

【実験】実験は飛行時間型質量分析計を用いて行った．
0.5% CH3I / Arの混合ガスを水またはメタノールの入った
リザーバを通し，パルスノズルにより真空チャンバーに導
入した。電子衝撃によりイオン化し，生成したクラスター
負イオンを加速電極で加速した．目的のサイズのイオンの
みを親イオンとしてマスゲートより取り出し，この親イオ
ンに赤外レーザー(2600−3800 cm–1)を照射することで，赤
外光解離を誘起した．生成したフラグメントイオンをリフ
レクトロンにより再度質量分析し，MCP で検出した．フ
ラグメントイオンの収量を赤外レーザーの波数に対してプ
ロットすることにより，親イオンの赤外光解離スペクトル
を得た．また，I–(CH3I)(H2O)n および I–(CH3I)(CH3OH)m の
構 造 最 適 化 お よ び 振 動 数 解 析 を 量 子 化 学 計 算
（MP2/ECP/aug-cc-pVDZ+diff1）で行った． 
 

【結果と考察】 
1. I–(CH3I)(H2O)n (n = 1–4) 
(a) IRPDスペクトル 
図 1に，I–(CH3I)(H2O)n (n = 1–4)の赤外光解離スペクトル
（赤線）を示す．比較のために，Johnsonらが測定した 
I–(H2O)n Ar3の赤外光解離スペクトル 2,3,4（青線）も示す．
3100 cm–1 よりも低波数側に現れるバンドは，メチル基の
CH伸縮振動である．n = 2で 2943と 3033 cm–1付近に明
瞭に CH 伸縮振動バンドが現れている．それに対して n = 
3 以上になると，CH 伸縮振動領域のバンドがほとんど観
測されなくなる．また，OH 伸縮振動領域（3200–3800 
cm–1）のスペクトルは，I–(H2O)n Ar3 と同じ領域に吸収を
示している．このことから，本クラスターにおいて CH3I 図 2 I−(CH3I)(H2O)n (n = 1−4) 

の最適化構造 
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図 1 I-(CH3I)(H2O)n (n = 1–4)の 
IRPDスペクトル 
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は I–(H2O)n の水和構造にあまり影響を与えないことがわかる．そこで，I–(H2O)n の最安定構
造をもとに，I–(CH3I)(H2O)n の安定構造と振動数の計算を行った．計算と IRPD スペクトル
の結果から決定した I–(CH3I)(H2O)n (n = 1−4)の主要な構造を図 2に示す．n = 2では，ほぼ
同程度のエネルギーに 2種類の構造が得られた．また n = 1,2では CH3Iと I–が直接結合して
いるのに対し，n = 3,4では I–に対し偏って形成された水和構造の外側に CH3Iが結合してお
り，I–が CH3 基から遠ざけられた構造になっている．この構造からも，水分子がわずか数個
で SN2反応を大きく阻害することが予想される． 
(b) SN2反応への水和効果 
 水数分子による反応阻害の現象は，反応系と遷
移状態のエネルギー関係からも予想される．図 3
に反応系 [I–(H2O)n + CH3I]，イオン−分子クラスタ
ー I–(CH3I)(H2O)n，遷移状態 [I•••CH3•••I]–(H2O)n の
エネルギー準位を示す．n = 0 では，遷移状態
[I•••CH3•••I]–のエネルギーは反応系[I– + CH3I]より
も 59.0 kJ/mol 小さく，障壁が生じない．そこに
水分子が 1 つ加わると，I–は 111.4 kJ/mol 安定化
するのに対し，その遷移状態は（55.0 kJ/mol）し
か安定とならない．結果 n = 1 では反応系と遷移
状態がほぼ同じのエネルギーになる．n = 2 では，
遷移状態のエネルギーが反応系よりも 15.8 kJ/mol
大きくなる．また n = 3では，活性化エネルギー
が 28.2 kJ/molとなり，n = 2の活性化エネルギー
よりも大きくなる．このエネルギー関係からも水
は数分子で反応を大きく阻害すると考えられる． 
 

2. I–(CH3I)(CH3OH)m (m = 1,2) 
(a) IRPDスペクトル 

 図 4 に I–(CH3I)(CH3OH)m (m = 1,2)の IRPDスペクト
ル(2600–3800 cm–1)を示す．赤い線は I–(CH3I)(CH3OH)m

のスペクトル，青い線は I–(CH3OH)m のスペクトルをそ
れぞれ示している．I–(CH3I)(CH3OH)mの OH 伸縮振動領
域(3200–3800 cm–1)に，m = 1では 3306と 3372 cm–1

に 2 本のバンドが現れる．これらのバンドは I–に水素
結合した OH 伸縮振動のバンドと帰属できるが，バン
ドが 2 本現れていることから，異性体の存在が考えら
れる．m = 2でも同様に，~3370と~3400 cm–1のバンド
はイオンに水素結合した OH 伸縮振動と帰属すること
ができる．これらの構造についても現在量子化学計算に
より検討中である． 
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図 3 SN2反応のポテンシャルエネルギー曲面 

図 4 I-(CH3I)(CH3OH)m (m = 1,2)の 
IRPDスペクトル 


