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【序】 

プロトン移動反応は最も基本的な化学反応の一つである。しかし、溶質分子に溶媒分子が何個

つけばプロトン移動反応が起こるか、という基礎的なメカニズムを溶液中で明らかにすることは

難しい。超音速ジェット中で生成する溶媒和クラスターは特定の溶媒分子数と溶質分子から構成

されているため、このような酸解離反応のメカニズムを研究する理想的な系である。本研究で取

り上げた 1-ナフトールは、基底状態では弱い塩基（pKa = 9.4）だが、励起状態では強い酸（pKa = 

0.5）となり[1]、プロトンを溶媒に放出する Excited State Proton Transfer (ESPT)を起こすといわれて

いる。そのため、様々な溶媒和クラスターにおいて、ESPT反応が起こる最小のクラスターサイズ

が 30年に渡り注目を集めてきた[2][3]。 

我々の研究室では、1-ナフトール・アンモニアク

ラスター（1-NpOH–(NH3)n）に中赤外分光を適用し

た（図 1
[4]）。n = 4までは C−O伸縮振動が 1300 cm

−1

付近からサイズの増加に伴いブルーシフトしており、

このシフトは C−O 結合の二重結合性の増大を反映

していると考えられる。それに対し、n = 5 で 1400 

cm
−1付近に複数の強いバンドが現れ、大きなスペク

トル変化が起こっている。この顕著なバンド変化は

ESPT 反応に伴うナフトール骨格の構造変化に由来

すると考えられるが、中赤外領域では様々な振動モ

ードによる寄与がスペクトルに現れることや、励起

状態に対する量子化学計算の難しさなどから、完全

な帰属には至っていない。そこで本研究では振動モ

ードのスペクトルへの寄与を減らすため、より小さ

いサイズのクラスターで ESPT 反応を起こすことを

試みた。1-ナフトール・ピペリジンクラスター

（1-NpOH–(Pip)n）では、分散蛍光スペクトル
[3]、励

起寿命[5]の測定から n = 2で ESPTが起こるとされて

いる。そのため、この系に赤外分光を適用し、より

シンプルなクラスターで赤外スペクトルの変化から

ESPT反応の存在を明らかにすることを目的とした。 

 

図 1 1-NpOH–(NH3)n (n = 0–7)の中赤外領域 

の励起状態振動スペクトル 



【実験】 

超音速ジェット中に生成した 1-NpOH–(Pip)nを第 1 の紫外レーザーで光励起し、続けて第 2 の

紫外レーザーを照射してイオン化し、そのイオン量を検出する。この状態で第 1 の紫外レーザー

を照射するよりも前に波長可変赤外レーザーを照射し波長掃引すると赤外光が振動準位に共鳴し、

振動前期解離により検出しているイオン量が減少するため、特定サイズの S0状態の赤外スペクト

ルをイオン量の減少として観測できる。また第 1と第 2紫外レーザーの間に照射すると S1状態の

赤外スペクトルが得られる。 

【結果と考察】 

図2にn = 0–2のREMPIスペクトルを示す。

赤で示したスペクトルは本研究室で測定し

たもので、黒で示したスペクトルは Leutwyler

らのグループが報告したものである[3]。n = 1

ではシャープなスペクトルが得られ、

Leutwylerらの結果を概ね再現した。一方、n = 

2 ではブロードニングがみられるようになる

が、Leutwylerらの 1波長 2光子イオン化スペ

クトルと我々が測定した 2波長 2光子イオン

化スペクトルとを比較すると、大きく形状が

異なっている。これは、より大きなサイズの

クラスターからのフラグメントの影響を抑

えられたためであると考えている。 

次にこれらのクラスター構造を調べるた

めに赤外スペクトルを測定した。図 3 に S0

状態の 3 μm帯における赤外スペクトルを示

す。1-NpOHモノマーで 3654 cm
−1に見られた

O−H伸縮振動が、ピペリジンが 1分子付加し

たクラスターではその高い塩基性を反映し

て、3000 cm
−1付近に約 600 cm

−1レッドシフ

トし、バンド幅も約 400 cm
−1と強いブロード

ニングを示した。ピペリジン 2分子配位した

クラスターでは 3196 cm
−1にN−H伸縮振動が

現れており、量子化学計算による最安定構造

の理論値と一致している。発表では、励起状

態の赤外スペクトルも含め、クラスター構造

と ESPTについて議論する予定である。 
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図 2 1-NpOH–(Pip)n (n = 0–2)の REMPIスペクトル 

 

図 3 1-NpOH–(Pip)n (n = 0–2)の 3 μm帯における 

S0状態の振動スペクトル 

 


