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【背景】近年種々の分子クラスターについて研究されてきた光イオン化誘起異性化反応は、凝縮相

における溶媒再配向などの溶媒和ダイナミクスの微視的なモデルとみなすことができる。例えばフ

ェノール・アルゴン 1:2 クラスターでは、アルゴンは光イオン化によって芳香環の上からヒドロキ

シ基へと移動する[1]。この反応はファンデルワールス力と水素結合の相対強度の変化によって進行

する。最近ではより一般的な溶媒である水についても、アセトアニリド・水クラスターにおいて、

光イオン化による水分子の移動が報告された[2]。この系では水分子がカルボニル基からアミノ基へ

移動する。しかしこのような反応が観測される系の数は依然限られており、クラスターを用いたダ

イナミクスの研究を進めるためには、より多くの実例の発見が求められる。 

そこで本研究では、競合する水素結合サイトであるアミノ基、シアノ基をもつ 4-アミノベンゾニ

トリル・水 1:1 クラスター（4ABN-W）に注目した。Sakota らは 4ABN-W の赤外スペクトルを測

定し、中性状態については水がそれぞれ 4ABNのアミノ基、シアノ基に結合した NH2ドナー異性体

（4ABN(NH)-W）、CN サイド異性体（4ABN 

(CN)-W）が共存することを明らかにしている

[3]。さらにイオン状態について彼らは各異性

体のZEKE光電子スペクトルの測定を試みた

が、4ABN (NH)-W ではシャープな振動構造

を持つスペクトルが得られた一方で、

4ABN(CN)-W では信号が観測されなかった

[4]。これは 4ABN(CN)-W にはカチオン状態

において安定な構造が存在せずイオン化後に

構造が変化したことを示唆しているが、明確

な構造決定は行われていない。そこで本研究

では[4ABN-W]
+に赤外分光法を適用し、イオ

ン状態における構造と反応について調べた。 

【実験】70℃に加熱して気化させた 4ABNと

ガス配管中に残留している水蒸気を He ガス

に希釈し、パルスバルブから真空槽中に噴射

し超音速ジェット中に 4ABN-W を生成した。

まず中性の 4ABN-WのREMPIスペクトル及

び IR-dipスペクトルを測定し、中性基底状態

における 4ABN (NH)-W 及び 4ABN(CN)-W 図 2 4ABN及び 4ABN-W の IR-dipスペクトル 

(a) 4ABN、(b) 4ABN(NH)-W、(c)4ABN(CN)-W。 
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図 1 4ABN-W の安定構造 



の構造を確認した。次に各異性体を選択的に光イオン化し、カチオン状態の IR-dipスペクトルを測

定した。また量子化学計算をM06-2X/cc-pVDZレベルで行い、クラスターの安定構造及び振動スペ

クトルを計算した。 

【結果・考察】図 2に 4ABN 及び 4ABN-W の IR-dip スペクトルをそれぞれ示す。スペクトルは過

去の研究結果[3]をよく再現し、(b)では NH伸縮振動、(c)ではOH伸縮振動バンドにのみ水素結合の

形成によるバンドシフトがみられるので、(b)、(c)はそれぞれ 4ABN(NH)-W、4ABN(CN)-W に帰属

される。よって中性状態で両方の異性体の存在が確認された。 

図 3(a)に 4ABN(NH)-WのS1-S0 0-0バンド

を経由してイオン化した  [4ABN-W]
+の

IR-dip スペクトルを示す。スペクトルには

3000cm
-1付近にブロードなバンド、3450cm

-1

に僅かに広がったバンド、3700cm
-1付近に 2

本のシャープなバンドが観測され、それぞれ

水素結合 NH 伸縮、フリーNH 伸縮、水分子

のOH伸縮振動に帰属される。よってこのス

ペクトルは水分子が4ABNのアミノ基に結合

した[4ABN(NH)-W]
+に帰属され、(c)の[4ABN 

(NH)-W]
+の理論スペクトルは実測のスペク

トル(a)をよく再現している。水分子がアミノ

基に結合する場合はイオン化後も構造が保持

されることが示された。 

一方、図 3(b)のスペクトルは 4ABN(CN)-W

をイオン化して得られたものであるが、特徴

が(a)の 4ABN(NH)-W をイオン化して得られ

たスペクトルとほぼ一致しているため、

[4ABN(NH) -W]
+と同じ構造をもつと考えら

れる。また、図 4(b)に示す水がシアノ基に結

合した[4ABN (CN)-W]
+の理論スペクトル（図

3(d)）では、NH対称及び逆対称伸縮振動の 2

本のバンドが両方とも強く現れることが予想

されるため、フリーの NH伸縮振動が 1本だ

けの実測のスペクトルとは明らかに特徴が異

なる。従って 4ABN(CN)-W のイオン化後に

は[4ABN(NH)-W]
+が生成、すなわち光イオン

化に伴い水分子が4ABNのシアノ基からアミ

ノ基へ移動したと結論した。 

講演では、さらにS1状態での4ABN-Wの構造及び余剰エネルギーの変化が異性化に与える影響に

ついても述べる予定である。 
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図 3 [4ABN-W]
+
の IR-dip及び理論赤外スペクトル 

(a) 4ABN(NH)-Wをイオン化して得た IR-dipスペクトル 

(b) 4ABN(CN)-Wをイオン化して得た IR-dipスペクトル

(c) [4ABN(NH)-W]
+
（図 4(a)）の理論赤外スペクトル 

(d) [4ABN(CN)-W]
 +
（図 4(b)）の理論赤外スペクトル 

図 4 [4ABN-W]
+
の安定構造 

(b)の結合エネルギーは(a) - 2642cm
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