
Fig. 1  Mass spectra of Er -ketone clusters. (a) 

Mass spectrum of Er - acetone clusters. (b) Mass 

spectrum of Er - methylethyl ketone clusters. 
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【序】金属とその配位子に対する研究は、材料

科学の基礎研究として重要である [1,2]。 Sm, 

Erのようなランタノイド金属は、発光材料やレ

ーザーに使われる光学的性質[3]、高スピン状

態による磁気的性質[4]、水系溶媒における触

媒的性質[5]で興味が持たれている。また、酸

素や硫黄を含む官能基を引きつける性質があ

る。本研究では、アセトンおよびメチルエチル

ケトンが配位したランタノイド金属の質量ス

ペクトルと量子化学計算から、カルボニル基の

反応性を研究した。 

【実験・計算】レーザー蒸発法と超音速分子線

を用いて、Er、Sm、Laに対してアセトンまた

はメチルエチルケトンが配位したクラスター

イオンを生成し、反射型飛行時間質量解析計で

質量スペクトルを測定した。配位子となるこれ

らの分子はアルゴンをシードガスとして約

3800 Torr の押し圧でパルスバルブから噴出さ

せた。また、Gaussian 03及び 09を用いて平衡

構造を求めた。汎関数は B3LYP または 

M06-2X、基底関数は C, H, Oに対しては 6-31G

または 6-31G(d,p)、ランタノイドには MWB28 を用いた。得られた平衡構造から、グローバル反

応経路マップ探索プログラム(GRRM14) [6-8]による反応中間体解析(SCW法)[9]や固有反応経路追

跡を行った。 

 



【結果・考察】Er とアセトンによる実験ではアセトンが複数配位した Er(CH3COCH3)n
+の他に、

Er(C6H10O)(CH3COCH3)n
+が観測された [Fig. 1(a)]。実験は真空孤立条件下で行われ、C6H10O が

混入する余地はない。したがって、C6H10Oはメシチルオキシド CH3C(O)CHC(CH3)2によるもの

と推定され、これはアセトン 2 分子が反応して生成したと考えられる。最も可能性がある反応

は、式(1)で示されるようなアルドール付加反応により水が引き抜かれるものである。 

 

 OH OHCOHCCOCHCH2 2106212633 　　　　　　　　　   (1) 

 

式(1)の反応を、中性アセトン 2分子のみの場合と、これに La
+が加わった場合で GRRMの SCW

法により反応経路を求めたところ、Fig.2(a), (b)のエネルギーダイアグラムがそれぞれ得られた。

Fig.2(a), (b)の T-TS1/2 を比べると、(a)の 230.0 kJ/molに対して(b)では 2.0 kJ/molと反応障壁が低

くなっていることがわかる。この結果は、

ランタノイドイオンが気相中で触媒的に

作用したことを示している。さらに、ラ

ンタノイドが加わると 15.6 kJ/molの吸熱

反応から 141 kJ/mol の発熱反応になると

計算された。 

一方、メチルエチルケトンを付加した

クラスターでは、Er(C2H5COCH3)n
+のピー

クの他に、Er(C2H3O)(C2H5COCH3)n
+のピ

ークが観測された[Fig. 1(b)]。上述のような

縮合反応によるピークは観測されず、脱水

反応は確認されなかった。 

TiまたはCuにアセトンが配位したクラス

ターイオンについても同様の実験を行った

が、メチルエチルケトンの実験結果と同じ

く脱水・縮合反応をしたと思われるピーク

は確認されなかった。 
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Fig. 2  Energy diagram of aldol reaction. (a) Energy 

diagram of (CH3COCH3)2. (b) Energy diagram of 

La(CH3COCH3)2
+
. 
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