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【序論】共役 π電子系分子のイオン種は機能性物質や生体物質，
有機電子デバイスなどの機能発現と密接な関係があるため，振
動スペクトルを測定し，解析することは重要である．我々はこ
れまでに，比較的小さな共役π電子系分子のラジカルイオン・
2 価イオンの赤外吸収スペクトルを測定し，電子と分子振動の
相互作用を明らかにしてきた[1, 2]．具体的には，イオン種の
分子内や分子間で電子や正孔のやり取りを誘起する分子振動
モードの赤外吸収強度が，中性種の対応するモードの強度と比
較して著しく増大することを見出している．スマネンは，フラ
ーレンの部分構造に相当するお椀状共役化合物であり，電子移
動材料などへの応用が期待されている．本研究では，スマネンのイオン種(ラジカル
イオン，2 価イオンなど)を対象に，精密な赤外吸収スペクトルの測定を行い，実測ス
ペクトルを量子化学計算を用いて解析することで，非平面共役構造における電子と分
子振動の相互作用の解析を行うことを目的とした． 
【実験】スマネンは，既報[3]にしたがって合成した．高純度不活性ガス(アルゴン)
精製装置付きグローブボックス内で，スマネンを溶液中で酸化および還元することで，
それぞれ酸化体と還元体を調製した．酸化剤には 2 当量の FeCl3を用いることで 1 電
子酸化よるラジカルカチオンの生成を，還元剤には 1 当量の Na を用いることで 1 電
子還元によるラジカルアニオンの生成をねらった．また，大過剰の Na を用いた還元
も行った．発生したイオン種の溶液を，気密性の高い CaF2 製セルに移し，グローブ
ボックス内の紫外可視分光計およびフーリエ変換型赤外分光計を用いて，それぞれの
電子吸収スペクトルと赤外吸収スペクトルの測定を行った．中性種の赤外吸収スペク
トルの測定は KBr 錠剤法によって，大気中で行った． 
【計算】測定対象にしたスマネンの中性種と酸化体，還元体の構造最適化と振動数計
算を，密度汎関数法 B3LYP/6-311+G**レベルで行い，計算された赤外吸収スペクトル
を，実測赤外吸収スペクトルと比較・検討を行った．計算赤外スペクトルは，実測振
動数に対応させて求めた単一のスケーリングファクターを用いてスケーリングを行
った．また，電子吸収スペクトルも時間依存(TD)密度汎関数法を用いて計算を行い，
実測スペクトルとの比較を行った．  
【結果と考察】スマネンの中性種に関しては，計算赤外吸収スペクトル(図 2(b))は実
測スペクトル(図 2(a))を良く再現した．また，電子吸収スペクトルについても計算は
実測を良く再現した．酸化体の実測赤外スペクトルは SN 比が高くなく，正確なバン
ドの帰属は今のところ困難であるが，観測された赤外吸収バンドはラジカルカチオン
の計算赤外吸収バンドと比較的よく対応していた．その結果，すなわち実測バンドと
計算値の比較を表 1 に示す．また，電子吸収スペクトルについても，ラジカルカチオ

図 1 スマネン 



ンの計算スペクトルは実測スペクトルを比較的良く再現した．ラジカルカチオンの最
適化構造は Cs対称であり，中性種の最適化構造である C3v 対称から対称性が低下して
いたが，これはヤーン－テラー効果によるものと考えられる．次に，還元体の実測赤
外吸収スペクトルを図 3(a)と(b)に示す．1 当量の還元剤で還元して測定したスペク
トル(図 3(a))と過剰量で還元して測定したスペクトル(図 3(b))では，中性種のバン
ド(例えば*を付けたバンド)の吸収強度が変化しているだけであり，同一の還元種が
生成したと考えられる．スマネンのサイクリックボルタンメトリーの結果(第一還元
電位 E1＝–2.60 V，第二還元電位 E2 ≈ –3 V)[4]から，Na(標準酸化還元電位 E＝–2.714 
V)による還元ではラジカルアニオンが生成すると思われたが，ラジカルアニオンの計
算赤外吸収スペクトルは実測赤外吸収スペクトル(図 3(a), (b))を再現しなかった．
そこで，還元体の ESR 測定を行ってみたところ，非常に弱いシグナルしか観測され

なかった．このことから，主な還元体は
ラジカルアニオンではないと考えられる．
現在，この主な還元体は，ラジカルアニ
オンが不均化して生成した 2 価アニオン
[5]と考え，その量子化学計算を行ってい
る．今後，SN 比の高い酸化体と還元体の
赤外吸収測定を行い，量子化学計算を用
いた解析を進めていく予定である． 
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図 2 中性種の(a)実測および(b)計
算赤外吸収スペクトル(スケール因
子:0.9770) 
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図 3 (a)1 当量と(b)過剰量の還元
剤(Na)で還元して測定した赤外吸
収スペクトル，*は中性種の吸収
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表 1 酸化体(ラジカルカチオン)の主な赤外吸収バンド 

実測  計算 

波数 / cm–1 相対強度 
 
波数 / cm–1* 対称種

吸収強度

 / km mol–1

1531 w  1532 A″ 57.6 
1518 s  1519 A′ 136.4 
1419 m  1418 A″ 187.8 
1385 m  1387 A″ 213.0 

*スケール因子：0.9750 

(a) 


